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! : :

0 4 0 B
und R! ferner fiir den Rest =NH3 X steht,wobei X~ f£ir
Chlorid, Bromid oder Jodid steht, und n fiir 1 bis 5 steht. - Formel I =
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JMittel zur Regulierung des Pflanzenwachsiums

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von teil-
weise bekannten Cycloalkan-carbonsiure-Derivaten als Wirk-
stoffe zur Regulierung des Pflanzenwachstums.

Charakteristik der bekannten technischen LOsungen

Es ist bereits bekannt geworden, daB (2-Chlorithyl)-trimethyl-.

... ammonium-chlorid pflanzenwuchsregulierende Eigenschaften auf-

weist (vgl., US-PS 3 156 554), Die Wirksamkeit dieses Stoffes
ist jedoch, -~ vor allem bei niedrigen Aufwandmengen -, nicht
immer ganz befriedigend.

Weiterhin ist bekannt geworden, daB ein unter der Bezeichnung
. w0££-Shoot-1"R) in Handel befindliches Produkt auf Basis von
Fettalkoholen mit 6, 8, 10 und 12 Kohlenstoffatomen zur Regu-
lierung des Pflanzenwachstums, insbesondere zur Unterdriickung
des Seitentriebwachstums bei Tabak eingesetzt werden kann
(vgl., Farm, Chem, Handbook 1975, Meister Publishing Co.,
Willoughby, Ohio, 1975, Pesticide Dictionary D 147). In man-
chen Fdllen, vor allem bel niedrigen Aufwandmengen, 1liB8% al~
lerdings auch die Wirksamkeit dieses Produktes zu wiinschen
{ibrig.,

Ebenso ist bereits bekannt, daB 2-Chlordthylphosphonsiure als
Pflanzenwachstumsregﬁlator verwendet werden kann (vgl. DE-0S
2 050 245), Auch ihre Wirkung ist jedoch bei niedrigen Auf-
wandmengen nicht immer ganz befriedigend. | ”
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von Mitteln mit
wesentlich hdherer pflanzenwuchsregulierender'Wirkung.

Derlegung deg Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Verbindungen aufzu~
“finden, die als Wirkstoffe mit verbesserten pflanzenwuchsre-~
gulierenden Eigenschaften geeignet sind. '

Es wurde nun gefunden, dal die teilweise bekannten Cyclo-
alkancarbonssure-Derivate der Formel '

(Cda S
. @

C-R
1

0
in welcher

R fiur Hydroxy, Alkoxy, Aralkoxy, Amino, Alkylamino, Di-
alkylamino oder fir den Rest

OQMQ

steht, wobei 1® fir ein Alkali- oder Erdalkalimetall~
ioneniquivalent oder fiir ein Ammonium-, Alkylammonium-,
Dialkylammonium-, Trialkylammonium~ oder Tetraalkyl-
ammoniumion steht, '
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R1 fiir Amino, oder fiir den Rest -NH-C-—R2 steht,
. "

. o
worin R2 fiir Wasserstoff, Alkyl oder Aryl steht, und

®
R1 ferner fir den Rest -NH3 x® steht, wobei xe flir
Chlorid, Bromid, oder Jodid, steht, und

n fidr 1 bis 5 steht,

sehr gut zur Requlierung des Pflanzenwachstums geeignet
sind.

Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgemds verwendeten
Cycloalkancarbonsiure-Derivate der Formel (I) eine wesent-
lich héhere pflanzenwuchsregulierende Wirkung als die aus
dem Stand der Technik bekannten Stoffe (2-Chloréthyl)-
trimethylammonium-chlorid, 0f£f-shoot-T‘X) und 2-Chlorathyl-
phosphonsdure, welches hochaktive Wirkstoffe gleicher Wir-
kungsart sind. Die erfindungsgemiB verwendbaren Stoffe
stellen somit eine wertvolle Bereicherung der Technik dar.

Die erfindungsgeméB verwendbaren Cycloalkancarbonsfure-
Derivate sind durch die Formel (I) allgemein definiert.
Vorzugsweise stehen in der Formel (I)

R fir Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen,
Benzyloxy, Amino, Alkylamino mit 1 bis 4 Kolilenstoff-
' atomen, Dialkylamino mit 1 bis 4 Kchlenstoffatomen
je Alkylrest oder fiir den Rest ‘

0%y®
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oder fiir den Rest -NH, Cl
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wobei Me‘fﬁr ein Natrium- oder Kaliumion, ein Magnesium-~
oder Calciumionenéquivalent, Ammonium, Alkylammonium mit .
1 bis 4 Kohlenséoffatomen, Dialkyiammonium, Trialkyl-
ammdnium oder Tetraalkylammonium mit jeweils 1 bis 4
Kohlenstoffatomen je Alkylrest steht,

flir Amino oder den Rest - NH - CO -~ R2,

worin R® fiir Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstof f-

. atomen .oder Phenyl steht,

=]
3 und

fiir 1 oder 2.

Ganz besonders bevorzugt sind solche Verbindungen der

Formel (I), in denen

15

20

fiir Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen,
Benzyloxy, Amino, Alkylamino mit 1 oder 2 Kohlenstoff-
atomen, Dialkylamino mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen

je Alkylrest oder flir den Rest

0®® steht,

wobei Me fir ein Natrium- oder Kaliumion, ein Mﬁghesium-
oder Calciumionendgquivalent, Amménium, Alkylammonium mit
1 oder 2 Kohlenstoffatomen, Dialkylammonium, Trialkyl-
ammonium oder Tetraalkylammonium mit jeweils 1 oder 2
Kohlenstoffatomen jé Alkylrest steht,

Le A 18 882
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R1 ~ fir Amino, Formylamino, Acetylamino, Propionylamino,

Benzoylamino oder flir NH39C1e steht und
n filr 1 oder 2 steht.

Als Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (I) seien
genannt: '

{~Amino-, L-Formylamino-, {-Acetylamino-, {-Benzoyl-
~amino-

cyclopropancarbonsiure und -cyclobutancarbons#ure,

deren

Natrium-, Kaljium-, Magnesium-, Calcium-, Ammonium-,
Methylammonium-, Athylammonium-, Dimethylemmonium-,
Di#thylammonium-, Trimethylammonium-, Triithylammonium-,
Tetramethylammonium- und Tetraéthyiammonium—aalz,

ferner .deren )

Methyl-, Kthyl- und Benzylester sowie deren Amid,
Methylamid, Athylamid, Dimethylamid und Di#thylamid;
aufierdem '

o ~Amino-cyclopropan- und {-Amino-cyclobutancarbonsiure-
methylester-, -Hthylester-, -propylester-, -butylester-,
-pentylester-, hexylester-, ~octylester-—, -benzylester-
hydrochlorid und £~Amino-cyclopropan- und £~Amino-
cyclobutan-carbonsture-hydrochlorid. ‘

Die Verbindungen der Formel I sind teilweise bekannt
(vergleiche Liebigs Ann. Chem. 1973, 611-618; Chen.
Ber.108 (1975), 1580-1592; J.Chenm.Soc.1960, 2119-2132
und 1962, 3977-3980). '

Le A 18 882
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Einzelne der erfindungsgemiB verwendbaren Verbindungen sind

neu. Diese neuen Verbindungen sind charakterisiert durch

5

10

15

die Forme).

(CH2)n | .
R - (1a)

in welcher ‘ ,

R” fir Alkoxy, Aralkoxy, Amino, Alkylamino, Dialkylamino
oder filr den Rest '

OGMQ .

steht, wobei Me fir ein Alkali- oder Erdalkalimetall-
ionendquivalent oder fiir ein Ammonium-, Alkylammonium-,
Dialkylammonium=-, Trialkylammonium- oder Tetraalkyl-
ammoniumion steht,

R

R4 fiir Amino oder den Rest -NH-C-R5
"
0
steht,
worin
5 fur Wasserstoff steht, wenan3 nicht fiir Ethoxy steht,

ferner fiir Alkyl steht, sofern,R3 nicht fir Methoxy

steht, und auBerdem flir Aryl éteht,
oder -

Le A 18 882
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R fir den Rest -NH3 X~ steht,
worin ‘
Xe fir Jodid,Bromfd und, - sofern R3 nicht fiir
Ethoxy steht =, auch fiir Chloriq steht,
5 und

n - filr 1 bis 5 steht,

Die neuen Stoffe lassen sich nach mehreren Verfahren her-
stellen. So erhdlt man !

a) diejenigen Cycloalkancarbonsiure-Derivate der Formel (Ia),
10 in denen R4 fir Formylamino steht, indem man & -Isocyano-
~ cycloalkancarbonsdure-Derivate der Formel

(CHy)

NC .
(11)
c-g®
"
o
in welcher
RG :ur Alkéxy, -ausgenommen Ethoxy-, Aralkoxy, Amino,
15 Alkylamino, Dialkylamino oder flir den Rest OeMG steht,

worin

~Le A 18 882
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M0 fir ein Alkali- oder Erdalkalimetallionen-
.dquivalent oder filr ein Ammonium-, Alkyl-
ammonium-, Dialkylammonium—,.Trialkylammonium-k
oder Tetraalkflammonium—ion steht,

5 und
n die obén angegebene Bedeutung hat,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators und
gegebenenfalls in Gegenwart eines zusitzlichen Ver-
diinnungsmittels mit Wasser hydrolysiert,

10- b) diejenigen Cycloalkancarbonsiure-Derivate der Formel
(Ia), in denen R4 fiir Formylamino steht und R3 fur
OM steht, wobei M filr ein Alkalimetallion steht, in-
dem man of-Isocyano-cycloalkancaibons&ure—Derivate

der Formel
(Cﬂz)n
15 Ne (111)
c-or’
"
(0]
in welcher

Le A 18 882
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R7 fir Alkyl steht und

n ~die oben angegebene Bedeutung hat,

k]

unter schonenden Bedingungen, gegebenenfalls in Gegen-
wart eines zusdtzlichen Verdiinnungsmittels, mit

'_5 Alkalihydroxiden umsetzt und die dabei entstehenden

.0(—Isocyano—carbonsaure-Salze der Formel

(CHZ)n
NC
(1)
c~0M'
o

in welcher

é' fir ein Alkalimetallion steht und

10 n die oben angegebene Bedeutung ﬁat,

du:ch Ko?hen mit wagrigemﬁAlkohol hydrolysiert,

¢} diejenigen Cycloalkancarbonsiure-Derivate der Formel
(Ia), in denen R fur Formylamino steht und R3 fliir oM
"steht, worin M flir die angegebenen Reste, Jedoch nicht fiir
15 ein Alkalimetallion steht, indem man geﬁéB Verfahren (b) her-
stellbare dC—FormYlémino-cycloalkancarbonséure—Salze der
Formel o

Le A 18 882
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(ciy),
NH-CHO
(1b)
C-OM'
"
]

in welcher
M' und n die oben angegebene Bedeutung haben,

- gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdﬂnnungsmittels
5 mit einer dquivalenten Menge einer starken Sdure be-
handelt und die dabei entstehenden ©/-Formylamino-
cycloalka@carbonsauren der Formel

-

(CH,)
NH~CHO
(Ic)
C-OH
"
0
in welcher
10 n die oben angegebene Bedeutung hat,

mit Verbindungen der Formel

Le A 18 882
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M ORS ' (v)
in we;cher

M' fir ein Aquivalent eines Erdalkalimetall-Ions, fiir
Ammonium, Mono-, Di-, Tri~- oder Tetra-alkyl-ammonium
5 steht und

RS fliir Wasserstoff, Methyl oder Kthyl steht,

gégebénénfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels
umsetzt, '
. d) diejenigen Cycloalkancarbons3ure-Dérivate der Formei
10 » (Ia), in denen R4 fir Formylamino steht und R3‘fﬂr
’ Amino, Alkylamino oder Dialkylamino steht, indem man
gemdB Verfahren (b) herstellbare o ~Igocyano-carbon-
| sdure-Salze der Formel .

(cH,)
NC
(IV)
C-oM'
L]
. 0

15 in welcher

M' und n die oben angegebehekBedeutung haben,

Le A 18 882
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mit Verbindungen der Formel

R9

i

H - N (D)

o

in welcher
R® und R gleich oder verschieden sind und fiir Wasser-
stoff oder Alkyl stehen,

in Gegenwért von Salzsdure sowie gegebenenfalls in
Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt,
diejenigen Verbindungen der Formel (Ia), iﬁ denen R3
fﬁr Alkoxy oder Aralkoxy steht und R4 fir den Rest
-NH3Xe steht, wobei X fiir Jodid, Bromid und, - sofern
R3 nicht fir Ethoxy steht -, auch filr Chlorid steht,
indem man gemdB Verfahren (a) herstellbare Gf—Formyl-

aminocycloalkancarbonsédure-Derivate der Formel

(CHZ)n

NH-CHO
(1d)

c-or'!

in welcher

Le A 18 882
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R11 fur Alkyl eder Aralkyl steht und

n die oben angegebene Bedeutung hat,

mit Verbindungen der Formel

Hexe ) (VII’

-

in welcher
x® aie oben angegebene Bedeutung hat,

gegebenenfalls in Gegenwart eilnes Verdlnnungsmittels
. umsetzt,

f) diejenigen Cycloalkancarbonsdure-Derivate der Formel
(Ia), in denen R4 filr den Rest -NH-—CO—R5 steht, in-
dem man of-Aminocycloalkancarbonsiure-Derivate der
Formel ‘

(Ie)

in welcher

Le A 18 882
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R3'und n die oben angegebene Bedeutung haben,

mit Acylierhngsmitteln der Formel

o .

[
R'2-c-y

(VIII)
in welcher

5 R12 fur Wasserstoff, Alkyl oder Aryl steht und

Y fir Chlor oder fiir den Rest -O-CO-R12 steht,

in welchem R12 die vorgenannte Bedeutqng hat,

in Gegenwart eines Sdureakzeptors sowie gegebenen-

falls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt{
10 g) diejenigen Cycloalkancarbonsiure-Derivate der Formel

(Ia), in denen R4 fir Amino steht, indem man ¢ -Amino-
cycloalkancarbons4ure~chloride der Formel

(IX)

. in welcher

Le A 18 882
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n die oben angegebene Bedeutung hat,

mit Vefbindungen der Formel

R . : (X)

in welcher

RS

die oben angegebene Bedeutung hat,
gegebenenfalls in Gegenwart eines. Sdurebindemittels
sowie gegebenénfalls in Gegenwart eines Verdlnnungs-
mittels umsetzt.

Bevorzugte neue Cycloalkancarbons#ure-Derivate sind solche
Verbindungen der Formel (Ia), in denen :

R} fur Alkoxy mit 1 bis 20, insbesondere 1 bis 10

" Kohlenstoffatomen im Alkylrest,'Benzyloxy, Amino,
Alkylamino mit 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2
Kohlenstoffatomen, Dialkylamino mit 1 bis 4, ins-
besondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen je Alkylrest

oder fiir den Rest

0®u®

wobei Mg fir ein Natrium- oder Kaliumion, ein
Magnesium- oder Calciumionen&dquivalent, Ammonium,

Le A 18 882
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Alkylammonium mit 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2
Kohlenstoffatomen, Dialkylammonium, Trialkylammonium
oder Tetraalkylammonium, jeweils mit 1 bis 4, ins- .
besondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen je Alkylrest

steht,:
R4 fir Amino oder den Rest --NH-C-R5 steht, worin
n
0
_RS filr Wasserstoff steht, wenn R3.nicht fiir Ethoxy
steht, ferner fir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen steht, jedoch nicht fir Methyl, wenn R3
fur Methoxy steht, und R5 auBerdem fiir Phenyl
steht,
und

3

) (]
R weiterhin fir -NH3 Cle steht, sofern R” nicht flr

Ethoxy steht.

Verwendet man beispielsweise bei Verfahren (a) <o -Isocyano-
cyclopropancarbonsdure-methylester und wdSrig-alkoholische
Salzsgure, bei Verfahren (b) o( -Isocyano-cyclopropancarbon-
sdure-methylester und Natriumhydroxid in Kthanol, bei Ver-
fahren (c) in der ersten Stufe o -Formylamino-cyclopropan-
carbonséure-Natriumsalz und konzentrierte Salzsiure und in
der zweiten Stufe eine wi#Brig alkcholische Calciumhydroxid-
L8sung, bei Verfahren (d) o(-Isccyano-cyclopropancarbon-
sdure-Natriumsalz und konzentrierten Ammoniak in Kombination
mit konzentrierter Salzsiure, bei Verfahren (e) o~Formyl-
amino-cyclopropancarbonsiure-methylester und verdiinnte

Le A 18 882
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Salzsdure, bel Verfahren (f) o/-Amino-cyclopropancarbon—
sdure und Benzoylchlorid und bei Verfahren (g) ¢/-Amino-
cyclopropancarbonsSure-chlorid und Diethylamin als
Reaktionspartner, so k&nnen die Umsetzungen nach den

" Verfahren (a) bis (g) durch die folgenden Formelschemata
wiedergegeben werden:

a) _ _
NC ' ; : NH~CHO
_ H,0/CH,OH -
C~OCH > . C-0-CH
" 3 ) 3
o HC1 . .6
b) co o
D<Nc - "“H; NC H,0 [><Nx-cao ’
C-0CH; CHeO0H C- 0%Na®. c_m c-0%Na®
0 20°C o 2 ) 6 .
c)
W-CHO e NH-CHO -
Viedna® 557 oot
S 2 0
Ca(0H), NH-CHO
L c-0® | . o0
C.H.OH C-0 Ca
25 0 2

NC NH,/HCL _ HCHO
d)D<ee ' —3

c-0Na H,0 -NH,

" . ) "

o _ o

Le A 18 882
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e) G By o]
NH-CHO HC1 D<N'H’ C1
w ol H,0 ¥ c-ocr

0

£) p o |
Vﬂz | CgHg-CO-C1 D<1\rri-co-c62{5 |
C-oH H,0/NaOH R
0 0
9)
NH,. Gl . NH,
+ BN —_— C,Hg
c-c1 ey, o CHCL c-N
L] . " \
0 0

Die bei den erfindungsgeméiBSen Verfahren (a) und (b) als
Ausgangsstoffe zu verwendenden dl-Isocyano-cycloalkan-
carbonsdure-Derivate sind durch die Formeln (II) und (III)
allgemein definiert. In der Formel (II) steht R6 vorzugs~
weise fir Alkoxy mit 1 bzw. mit 3 bis 20 insbesondere 3-10
Kohlenstoffatomen, Benzyloxy, Amino, Alkylamino mit 1 bis

4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, Dialkylamino

mit 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen je
Alkylrest, oder fiir den Rest OGMQ; wobei M® fir ein Natrium-
oder

Le A 18 882
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~Kaliumion, ein Magnesium- oder Calciumioneniquivalent, Am-
-monium, Alkylammonium mit 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2
 Kohlenstoffatomen, Dialkylammonium, Trialkylammonium oder
Tetraalkylammonium mit jeweils 1 bis 4, insbesondere 1 oder
2 Kohlenstoffatoman je Alkylrest steht. R7 steht in der For-

. mel (III) vorzugsweise fiir Alkyl mit 1 bis 13 Kohlenstoff-

atomen, insbesondere fiir Methyl oder Athyl, In den Formeln
(II) und (III) steht n jewells vorzugsweise fiir 1 oder 2,

.Die ocAIsocyaho-dyclbalkancarbonséure-Derivate der Formeln
(II) und (III) sind bereits bekannt oder lassen sich nach im
Prinzip bekannten Verfahren herstellen (vgl, DE-OS 2 063 502;
 Angew. Chem, 83, (1971), 357-358; Chem. Ber, 108 (1975),
1580-1592 und Liebigs Ann, Chem, 1973, 611-618),

Die bei den erfindungsgemiBen Verfahren (c¢) bis (g)bals Re-
aktionskomponenten zu verwendenden Verbindungen sind durch
die Formeln (V), (VI), (VII), (VIII) und (X) allgemein defi-
niert, In der Formel (V) steht M" vorzugsweise fiir diejenigen
Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschfeibung der
®« ~Isocyano-cycloalkancarbonsiure~Derivate der Formel (I1)
vorzugsweise flir M genannt wurden, jedoch nicht fiir Natrium
und Kalium, In der Formel (VI) stehen R9 und R1O unabhingig
voneinander vorzugsweise fiir Wasserstoff und Alkyl mit 1 bis
‘4,‘1nsbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, In der Formel
(VII) steht X vorzugsweise fiir Chlor. In der Formel (VIII)
steht»R12 vorzugsweise fiir Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen oder fiir Phenyl. In der Formel (X) steht R’
vorzugsweise fiir diejenigen Reste, die bereits im Zusammen-
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hang mit der Beschreibung der erfindungagemaﬂen Verbindung
der Formel (Ia) vorzugsweise fur R3 genannt wurden. - Die
Verbindungen der Formeln (V), (VI), (VII), (VIII) und (X)
sind bereits bekannt.

Die bei dem erfindungsgemifen Verfahren (f) als Ausgangs-
stoffe zu verwendenden 0(~Amino—cycloalkancarbonsaure—

" Derivate sind durch die Formel (Ie) allgemein definiert.

In dieser Formel steht R3 vorzugsweise flr diejenigen
Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung

~der erfindungsgem&Ben Verbindungen der Formel (Ia) vor-

zZugsweise fiir R3 genannt wurden. Die Verbindungen der
Formel (Ie) lassen sich nach dem erfindungsgemaﬁen Ver=-
fahren (g) herstellen.

Die bei dem erfindungsgem&Ben Verfahren (g) als Ausgangs-
stoffe zu verwendenden C(—Amino-cycloalkancarbonsAure—
chloride sind durch die Formel {IX) definiert. Die Ver-
bindungen der Formel (1X) sind bislang noch nicht be-
kannt, sie lassen sich jedoch herstellen, indem man die
entsprechenden S¥uren nach {tblichen Methoden, z.B. mit
Thionylchlorid, in die S8urechloride Uberfithrt. Die be-
ndtigten cl-Amino-cycloalkancarbonsauren, die den Ver- i
bindungen der Formel (IX) zugrunde liegen, sind bekannt
oder lassen sich nach bekannten Methoden herstellen (vgl.
J. Org. Chem. 29 (1964), 2764~ =2766; Synthesis 1978, 4e;
J. Chem. Soc. 1900, 2119-2132 und 1962, 3977-3980).

Le A 18 882
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Beim Herstellungsverfahren (a) arbeitet man im allgemei-
nen in w&ssrigér L8sung, oder in einem Verdinnungsmittel,
welches Wasser und ein organisches LBsungsmittel ent-
hdlt, wie z.B. Alkohol, Dioxan oder Tetrahydrofuran.

Die Reaktion kann unter: Saurekatalyse. beispielsweise
mit Salzsdure als Katalysator durchgefilhrt werden. Die
Reaktionstemperatur kann innerhalb eines gr¥Beren
Bereichs variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man

" bel Temperaturen zwischen O und 1oo°C, bei Verwendung

10

eines Katalysators vorzugsweise bei lo bis hooc, sonst
bevorzugt bei 60 bis 90°C.

Die Isolierung der Reaktionsprodukte erfolgt beim

15

Verfahren (a) nach ilblichen Methoden: "
Man extrahiert mit einem mit Wasser nicht mischbaren
Lﬁsungsmittel, z.B. mit Methylenchlorid, trocknet die"
organische Phase, filtriert und destilliert das L¥sungs-
mittel im Vakuum ab. Die zuriickbleibenden Rohprodukte
kdnnen durch Destillation oder gegebenenfalls durch
Unkristallisation gereinigt werden.

20 Verfahren (b) wird im allgemeinen unter Vefwendung

eines oder mehrerer organischer L¥sungsmittel durch-
gefihrt. ‘Als solche kommen insbesondere in Betracht:
Ather wie Ditihylither, Dibutylither, Tetrahydrofuran
und Dioxan, Ketone wie Aceton, Methyl#thylketon, Methyl-

25 isopropylketon und Methylisobutylkston, Nitrile wie

Acetonitril und Propionitril und Alkohole wie Methanol,

- Athanol und Propanol. Die Umsetzung wird im allgemeinen

bel Temperaturen zwischen o und 160°Ql in ersten Reak-
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tionsschritt vorzugsweise bei 5 bis-25°C, in der zweiten
Stufe vorzugswelse bel 25 bis 90°C durchgefithrt.

Das Verfahren kann in zwei isolierten Reaktionsschritten
oder als ein "Ein-TopfeVerfahren" durchgefithrt werden.
Im allgemeinen wird das als Ausgangsstoff einzusetzende
dﬁ—Isocyano-cycloalkancarbonséure-derivat in einem

der angegebenen L8sungsmittel dipergiert und mit alko-
holischer Alkalihydroxidldsung, welche 1 bis 1,2 Mol

_ Hydroxid je Mol Carbons#iurederivat enthdlt, versetzt.

10

15

20

25

Die zundchst entstehenden £-Isocyanq-cycloalkancarbon-
sdure-salze kristallisieren im allgemeinen bei lHngerem
Rihren aus und k¥nnen durch Absaugen isoliert werden.
Die weitere Umwandlung dieser Intermediate erfolgt im
allgemeinen durch Kochen mit wissrigem Alkohol, welcher
1 bis 1,2 Mol Wasser Je Mol L-Isocyano-cycloalkancarbon-
siure-salz enthdlt. Die Aufarbeitung erfolgt beispiels-
weise durch Versetzen der abgekilhlten Reaktionsmischung
mit Ather und Absaugen des dabei auskristallisierten
-L-Formylamino-cycloalkancarbonséure-salzes.

Zur Durchfithrung wvon Verfahren (c) werden im allge-
meinen die einzusetzenden £-Formylamino-cycloalkan-
carbonsiure-salze in Wasser gel8st und mit der 4qui-
molaren Mengen konzentrierter Salzsiure versetzt. Die
Umsetzﬁng wird bei Temperaturen zwischen O und 30°C
durchgefithrt. Die Produkte, welche nach ‘lingerem

Stehen der Reaktionsgemische auskristallisieren, k&nnen
durch Absaugen isoliert werden. -Bei der Durchfilhrung
der zweiten Stufe des Verfahrens (c) werden im allge-
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meinen Alkohole, insbesoﬂdefe Methanol und Kthanol, als
Losungsmittel verweﬁdet. Auf 1 Mol o/-Formylamino-cyclo-
alkénééfbonséure setzt man 1 Mol einer Base der Formel (V)
ein. Die Umsetzung erfolgt bei Temperaturen zwischen 10
und 40°C. Nach kurzem Rilhren der Reaktionsmischung wird
das LOsungsmittel im Vakuum abdestilliert, der Riickstand
mit Ather verrieben, abgesaugt und getrocknet.

Zur Durchfihrung von Verfahren (d) werden im allgemeinen bis
zu 3 Mol Ammoniak oder Amin der Formel (VI) und 1 Mol
Salzsdure je Mol O -Isocyano-cycloalkancarbonsiure-
derivat eingesetzt. Die Umsetzung wird im allgemeinen

‘unter Verwendung von Wasser als Lsungsmittel bei Tem-

peraturen zwischen O und 40°C durchgefithrt. Nach mehr-
stindigem Rithren des Reaktionsgemisches werden flichtige
Komponenten und L&sungsmittel im Vakuum abdestilliert.
Das zuriickbleibende Rohprodukt arbéitet man nach iiblichen
Methoden auf, z.B. durch Extraktion mit Methylenchlorid,
Trocknen, Filtration und Einengen des Filtrats.

Verfahren (e) wird gewdhnlich unter Verwendung von W&Briger

20 Salzslure als Reaktionsmedium durchgefithrt. Im allgemeinén

werden darin die als Ausgangsstoffe einzusetzenden X~Formyl-
amino-cycloalkancarbonsdure-derivate einige Tage bei Raum~
temperatur gerihrt oder mehrere Stunden unter RickfluB zum
Sieden erhitzt. Dann wird im Vakuum zur Trockne eingedampft

25 und die zﬁrﬁckbleibenden kristallinen Produkte werden iber

Phosphorpentoxid im Exsikkator getrocknet.
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Bei Vérfahren (f) wird im allgemeinen Wasser,als
Losungsmittel verwendet. Auf 1 Mol of-Amino-cycloalkan-

carbons#iure-derivat werden 1 bis 1,2 Mol Acylierungs-
mittel und 2 bis 2,5 Mol Sdureakzeptor eingesetzt.
Als Acylierungsmittel werden vorzugsweise verwendet:
Acetanhydrid, Acetylchlorid, Propionsiureanhydrid,
Propionylchlorid und Benzoylchlorid.

Als Sﬁureakzeptoren werden vorzugsweise verwendet:
Alkalihydroxide wie Natrium- und Kaliumhydroxid oder
Alkalicarbonate und -hydrogencarbonate wie Natrium-
carbonat und Natriumhydrogencarbonat.

Die Umsetzung nach Verfahren (f) wird bei femperaturen
zwischen 10 und 40°C durchgefithrt. Nach kurzem Rihren
der Reaktionsmischung wird mit einerlstarken Sdure, wie
z2.B. Salzsiure, pH 1 eingestellt. Die dabei kristallin
anfallenden Produkte kénnen durch Absaugen isoliert und
&urch Umkristallisation gereinigt werden.

Bei dem erfindungsgemiBen Verfahren (g) kommen als Ver-
dinnungsmittel Wasser und inerte organiéche-Lﬁsungsmittel

‘in Betracht. In vielen Fdllen kann jedoch auch im Uber-
schuB eingesetzte Komponente (X) als Verdiinnungsmittel
fungieren.

Als SHurebindemittel kommen bei dem erfindungsgeméﬁeh Ver-
fahren (g) alle tiblichen Sdureakzeptoren in Betracht. Zweck-
midBigerweise fungiert die im Uberschuﬁ eingesetzte Reaktions-
komponente der Formel (X) jedoch als Sdurebindemittel.
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Die Reaktionstemperaturen k&énnen bei dem erfindungsqemaﬂen
Verfahren innerhalb ‘eines gr®&Beren Bereiches variiert werden.
Im allgemeinen arbeitet man bei Temperafuren zwischen 0°C
und 40 °C, vorzugsweise zwischen 10_°C und 25 oC.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens (g)
setzt man auf 1 Mol an Wf-Amino-cycloalkancarbonséure—
chlorid der Formel (IX) etwa 1 bis 2 Mol einer Verbindung
der Formel (X) sowie gegebenenfalls 1 Mol Siurebindemittel
ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden.

Le A 18 882



10

15

20

213235

Die erfindungsgemds verwendbaren Wirkstoffe greifeh in den Meta-

bolismus der Pflanzen ein und k¥nnen deshalb als Wachstumsregu-

- 26 =

latoren eingesetzt werden.

Fir die Wirkungsweiée von Pflanzenwachstumsregulatoren gilt

nach def bisherigen Erfahrung, daB ein Wirkstoff eine oder auch
mehrere verschiedenartige Wirkungen auf Pflanzen ausiiben kann.
Die Wirkungen der Stoffe hdngen im wesentlichen ab von dem Zeit-~
punkt der Anwendung, bezogen auf das Entwicklungsstadium des
Samens oder der Pflanze sowie von den auf die Pflanzen oder ihre
Umgebung aysgebrachten Wirkstoffmengen und von der Art der
Applikation. In jedem Fall sollen Wachstumsregulatoren die
Kulturpflanzen in gewilinschter Weise positiv beeinflussen,

Pflanzenwuchsregulierende Stoffe kdnnen zum Beispiel zur Hemmung
des vegetativen Pflanzenwachstums eingesetzt werden. Eine der-
artige Wuchshemmung ist unter anderem bei Grisern von wirtschaft-
lichem Interesse, denn durch eine D4mpfurig des Graswachstums
kann z.B. die H¥ufigkeit der Grasschnitte in Ziergdrten, Park-
und Sportanlagen oder an StraBenr&ndern reduziert werden. Von
Bedeutung ist auch die Hemmung des Wuchses von krautigen und
holzigen Pflanzen an StraBenrindern und in der N4he von Uber-

" landleitungen oder ganz allgemein in Bereichen, in denen ein

25

30

starker Bewuchs unerwlinscht ist.

Wichtig ist auch die Anwendung von Wachstumsregulaﬁoren zur
Hemmung des Ldngenwachstums bei Getreide, denn durch eine Halm-
verkiirzung wird die Gefahr des Umknickens ("Lagerns") der Pflan-
zen vor der Ernte verringert oder vollkommen beseitigt. AuSer-
dem k&nnen Wachstumsregulatoren bei Getreide eine Halmver-
stdrkung hervorrufen, die ebenfalls dem Lagern entgegenwirkt.

Eine Hemmung des vegetativen Wachstums erlaubt bei vielen
Kulturpflanzen eine dichtere Anpflanzung der Kultur, so das
Mehrertrag bezogen auf die Bodenfllche erzielt. werden kann.

Le A 18 882



10

21323¢

Ein weiterer Mechanismus der Ertragssteigerung mit Wuchshemmern
beruht darauf, daB8 die Nihrstoffe in stirkerem MagSe der Bliiten-
und Fruchtbildung zugute kommen, wahrend das vegetativg Wachs~-

- 27 -

tum eingeschrédnkt wird.

Mit Wachséumsregulatoren 148t sich h8ufig auch eine F&rderung
des vegetativen Wachstums erzielen. Dies ist wvon groSem Nutzen,
wenn die vegetativen Pflanzentelle geerntet werden. Eine F8rde-
rung des vegetativen Wachstums kann aber auch gleichzeitig zu
einer Fdrderung des generativenIWachstums fihren, so daB z.B.
mehr oder gr&fere Frilchte zur Ausbildung kommen.

Ertfagssteigerungen k8nnen in manchen Fdllen auch durch einen

_ Eingriff in den pflanzlichen Stoffwechsel erreicht werden, ohne

15

20

25

daB sich Anderungen des vegetativen Wachstgms_bemerkbar machen.
Wachstumsregulatoren k¥nnen ferner eine Verlnderung der Zusémhen-
setzung der ?flanzen bewirken, um so eine bessere Qualitit der
Exrnteprodukte herbeizufilhren. So ist es beispielsweise m8glich;
den Gehalt an 2Zucker in Zuckerriiben, Zuckerrohr, Ananas sowie
Zitrusfriichten zu erhdhen oder den Proteingehalt in Soja oder
Getreide zu steigern.

Unter dem Einflu8 von Wachstumsregulatoren kann es zur Ausbil-
dung parthenokarper Friichte kommen. Ferner kann das Geschlecht
der Bliiten beeinfluBt werden.

Mit Wachstumsregulatoren 148t s;chAauch die Pré&uktion oder der
Abflu8 von sekundiren Pflanzenstoffen positiv beeinflussen. Als
Beispiel sei die Stimulierung des Latexflusses bei Gummibiumen

genannt. ' ' .

" Wihrend des Wachstums der Pflanze kann durch Einsatz von Wachs-

" 30

tumsregulatoren auch die seitliche Verzweigung durch eine chemi-

sche Brechung der Apikaldominanz vermehrt werden. Daran besteht
z.B. Interesse bei der Stecklingsvermehrung von Pflanzen. Es
ist jedoch auch mdglich, das Wachstum der Seitentriebe zu hemmen,

Le A 18 882



10

- 28 -
z.B. um bel Tabakpflanzen'nach der Dekapitierung die Ausbildung
von Seitentrieben zu verhindern und damit das Blattwachstum zu

fordern,

Unter dem Einfluf von Wachstumsregulatoren kann der Blattbestand
von Pflanzen so gesteuert werden, daB ‘ein Entbldéttern der Pflan-
zen 2zu elnem gewlinschten Zeitpunkt erreicht wird. Eine derartige
Entlaubung ist von Interesse, um eine mechanische Beerntung,
z.B. bei Wein oder Baumwolle, zu erleichtern oder um die Tran-
spiration zu einem Zeitpunkt herabzusetzen, an dem die Pflanze

verpflanzt werden soll.

Durch Einsatz von Wachstumsregulatoren 148t sich der vorzeitige

_ Fruchtfall verhindern. Es ist jedoch auch mbglich, den Frucht-

15

20

fall, - zum Beispiel beil Obst -, im Sinne einer chemischen Aus-
dinnung bis zQ einem bestimmten AusmaB zu f8rdern. Wachstumsre-
gulatoren kdnnen auch dazu dienen, um bei Kulturpflanzen zum
Zeitpunkt der Ernte die zum Abl&sen der Friichte erforderliche
Kraft zu vermindern, so da8 eine mechanische Beerntung der
Pflanzen ermdglicht beziehungswelse eine manuelle Beerntung
erleichtert wird.

Mit Wachstumsregulatoren 148t sich ferner eine Beschleunigung

- oder auch eine Verzdgerung der Reife des Erntegutes vor oder

25

30

nach der Ernte erreichen. Dieses ist von besonderem Vorteil,
weil sich dadurch eine optimale Anpassung an die Bediirfnisse

des Marktes herbeifiihren 148t, Weiterhin k8nnen Wachstumsrequ-
latoren in manchen Féllen die Fruchtausfirbung verbessern.
Dariiberhinaus kann mit Hilfe wvon Wachstumsregulatoren auch eine
zeitliche Konzentrierung der Reife erzielt werden. Damit werden
die Voraussetzungen dafiir geschaffen, daB z.B. bei Tabak,
Tomaten oder K;ffee,'eine vollstdndige mechanische oder manuelle
Beerntung in nur einem Arbeitsgang vofgenommen werden kann.
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Durch Anwendung von Wachstumsregulatoren kann auch die Samen-
oder Knospenruhe der Pflanzen, also die endogene Jahfesrhythmik,
beeinfluBt werden, so das die Pflanzen, wie z.B. Ananas oder
Zierpflanzen in Gartnereién, zu einem Zeitpunkt keimen, austrei-
ben oder blithen, an dem sie normalerﬁeise hierzu keine Bereit-
schaft zeigen. ’

-Mit Wachstumsregulatoren kann auch erreicht werden, daB der Aus~-

trieb von Knospen oder die Keimung von Samen verzbgert wird, z.B.
um in frostgefdhrdeten Gebieten eine Schddigung durch SpHtfréste
zu vermeiden.

Wachstumsregulatoren kdnnen auch eine Halophilie bei Kulturpflan-
zen erzeugen. Damit werden die Voraussetzungen dafiir geschaffen,

daB eine Kultivierung von Pflanzen auf salzhaltigen B3den durch-

gefilhrt werden kann. '

Mit Wachstumsregulatoren kann auch eine Frost- und Trockenresis-
tenz bei Pflanzen induziert werden.

-
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Die Wirkstoffe konnen ln die {blichen Formulierungen iberge-
fithrt werden, wie Lbsungen, Emulsionen, pritzpulver, Suspen-
sionen, Pulver, Stdubemittel, Schéume, Pasten, 18sliche
Pulver, Granulate, Aerosole, 8uspension°-Emulsionskonzen-
trate, Saatgutpuder, Wirkstoff-imprégnierte Natur-- und
synthetisché Stoffe und Feinstverkapselungen in polymeren
Stoffen und in Hillmassen flir Saatgut, sowie ULV-Kalt-

und Warmnebel-Formulierungen.

Diese Formullerungen werden 1n bekannter Weise hergestellt,
z.B. durch Vermischen der erkstoffe mit Streckmitteln,

also fliissigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden ver-

fliissigten Gasen und/oder festen Tragerstoffen, geqebenen-
falls unter VerWendung von oberfldchenaktiven Mitteln,

also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder
schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von
Wasser als Streckmittel k&nnen z.B. auch organische L&-
sungsmittel-als Hilfsldsungsmittel verwendet werden. Als
flﬁssige‘Lésunqsmittel kommen im wesentlichen in Frage:
Aromaten, wie Xylol, Toluol} oder Alkylnaphthaline, chlo-
rierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasser-
stoffe, wie Chlorbenzole, Chloréthylene oder Methylen-
chlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan
oder Paraffine, z.B. Erd8lfraktionen, Alkohole, wie Butanol
oder Glycol sowie deren Kther und Ester, Ketone, wie Aceton,
Methyldthylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon,
stark-polare L8sungsmittel, wie Dimethylformamid und Di-
methylsulfoxid, sowie Wasser; mit verfliissigten gasfdrmigen
Streckmitteln oder Trﬁgerstoffén sind solche Flissig-
keiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter
Normaldruck gasférmig sind, z.B. Rerosol-Treibgas, wie
Halogenkphlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff
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und Kohlendioxid; als feste Trigerstoffe kommen in Frage:

- 31 -

2.B. natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum,

Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatoﬁeenefde
und synthetiséhe Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kiesel-
sdure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Tridgerstoffe
flir Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktio-
nierte natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, '
Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus an-
organischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus
organischem Material wie Sdgemehl, KokosnuBischalen, Mais-
kolben und Tabakstengel; als Emulgier- und/oder schaumer-
zeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtioncgene und

anionische Emulgatoren, wie Polyoxyéthylen-?etts&ure-

‘Ester, Polyoxyidthylen-Fettalkohol-Ather, z.B., Alkylaryl-

pclyglykol-dther, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Aryl-
sulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel
kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methyl-
cellulose.

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy-

methylcellulose, natirliche und §yﬁthetische pulverige,

k8rnige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie
Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat.

Es k8nnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisen-
oxid. Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farbstoffe,
wie Alizarin-, Azol-Metallphthalocyaninfarbstoffe und
Spurenndhrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer,
Kobalt, Molybddén und 2Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1

und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen
0,5 und 90 &%. ’
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Die erfindungsgemiBen Wirkstoffe k&nnen in den Formuiierun-
gen in Mischuhg mit anderen bekannten Wirkstoffen vorliegen,
wie Fungizide, Insektizide: Akarizide und Herbizide, sowie
in Mischungen mit Dingemitteln und anderen}Wachstums-

regulatoren.’

Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Ferm ihrer Formulie-

rungen oder der daraus bereiteten Anwendungsformen, wie ge-
brauchsfertige L&sungen, emulgierbare Konzentrate, Emulsio-
nen, Schiume, Suspensionen, Spritzpulver, Pasten, l&sliche

PulVer, St4ubemittel und Granulate, angewendet werden. Die

‘Anwendung geschieht in Ublicher Weise, z.B. durch GieSen,

Verspritzen, Versprithen, Verstreuen, Verstduben, Verschdu-
men, Begasen usw. Es ist ferner m&glich, die Wirkstoffe
naéh dem Ultra-Low-Volume-Verfahren auszubringen, Pflanzen
oder Pflanzenteile mit der Wirkstoffzubereitung oder dem
Wirkstoff selbst zu bestreichen oder die Wirkstoffzube-
reitung oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren.
Es kann auch das Saatgut der Pflanze behandelt werden.

Die Wirkstoffkonzentrationen kénnen in einem gr&Beren Be-

reich variiert werden. Im allgemeinen verwendet man pro
Hektar Bodenfldche 0,01 bis 50 kg, bevorzugt 0,05 bis 10 kg
an Wirkstoff. : : '

Flir die Anwendungszeit gilt, da8 die Anwendung der Wachs-
tumsregulatoren in einem beverzugten Zeitraum vorgenommen
wird, dessen genaue Abgrenzung sich nach dem klimatischen
und vegetativen Gegebenhelten richtet.
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Ausfithrungsbeispiel

In den nachfolgenden Beispielen wird die Aktivitdt der erfin-
dungégeméﬁen Stoffe als Wachstumsregulatoren dargestellt,
ohne damit die Mdglichkeit weiterer Anwendungen als Wachs-

- tumsregulatoren auszusthieBen; |
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Beispiel A

Hemmung des Seitentriebwachstums bel Tabak

L8sungsmittel: 30 Gewichtstelle Dimethylformamid
1 Gewichtstell Polyoxydthylensorbitan-
‘Monolaurat :

Zur Herstellung einer zweckmdfigen Wirkstoffzubereitung

_ vermischt man 1 Gewichsteil Wirkstoff mit den angegebenen
Mengen L¥sungsmittel und Emulgator und fiillt mit Wasser
auf die gewiinschte Konzentration auf.

10 Tabakpflanzen werden im Gewdchshaus bis zur Entfaltung

des 7. Laubblattes angezogen. In diesem Stadium wird
die apikale Vegetationsspitze der Pflanzen entfernt
und die Pflanzen werden bis zum Abtropfen mit den Wirk-
stoffzubereitungen besprilht. Nach 3 Wochen werden die

15 Seitentriebe der Pflanzen herausgebrochen und gewogen.

pas Gewicht der Seitentriebe der behandelten Pflanzen
wifd mit dem der Kontrollpflanzen verglichen. 100 §
Hemmung bedeutet das Fehlen von Seitentrieben und O %
ein Wachstum der Seitentriebe entsprechend dem der

20 Kontrollpflanzen.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Resultate gehen
aus der nachfolgenden Tabelle hervor.
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Tabelle A

Hemmung des Seitentriebwachstums bei Tabak

Wirkstoff Wirkstoffkonzentration Wuchshemmung
. . in 8 in 8
- - o]
(Kontrolle)
noff-shoot-1" (R) | 0,2 .20
(bekannt)
NH-CHO
0,2 64
C-0K
"
0

(2)
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Beispiel B

" Wuchshemmung bei Gerste

L8sungsmittel: 30 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteill Polyoxydthylen~Sorbitan-
' ' Monolaurat

Zur Herstellung einer zweckm&Bigen Wirkstoffzubereitung

.vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den ange-

gebenen Mengen L&sungsmittel und Emulgator und fillt
mit Wasser auf die gewlinschte Konzentration auf.

Gerstepflanzen werden im Gewdchshaus bis zum 2-Blatt-
Stadium angezogen. In diesem Stadium werden die Pflanzen
tropfnaB mit den Wirkstoffzubereitungen bespritht. Nach

3 Wochen wi;d bei allen Pflanzen der Zuwachs gemessen
und die Wuchshemmung in % des Zuwachses der Kontroll-
pflanzen berechnet. Es bedeuten 100 § den Stillstand des
Wachstums und O % ein Wachstum entsprechend dem der
Kontrollpflanzen.

Wirkstoffé, Wirkstoffkonzentrationen und Resultate gehen
aus der nachfolgenden Tabelle hervor.
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Tabelle B

Wuchshemmung bei Gerste

(3)

Wirkstoff Wirkstoffkonzentration - Wuchshemmung
' in § in §
- - )
(Kontrolle)
L -
NH~CHO
0,05 - 25
C-OK
"
0
(2)
NH-CHO
0,05 30
C~-OH
[ ]
(o]
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Beispiel C

Wuchshemmﬁng bei Weizen

L8sungsmittel: 30 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Polyoxydthylen-Sorbitan-
Monolaurat

Zur Herstellung einer zweckmiBfigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den ange-
gebenen Mengen L&sungsmittel und Emulgator und fiillt
mit Wasser auf die gewlinschte Konzentration auf.

Weizenpflanzen werden im Gewichshaus bis zum 2-Blatt-
Stadium angezogen. In diesem Stadium werden die Pflanzen
tropfnaf mit den Wirkstoffzubereitungen bespritht. Nach

3 Wochen wird bei allen Pflanzen der Zuwachs gemessen
und die Wuchshemmung in % des Zuwachses der Kontroll-
pflanzen berechnet. Es bedeuten 100 & den Stillstand

des Wachstums und O % ein Wachstum entsprechend dem der
Kontrollpflanzen. '

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Resultate

'gehen aus der nachfolgenden Tabelle hervor.
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Tabelle C

Wuchshemmung bei Weizen

Wirkstoff w1rkstoffkohzentration Wuchshemmung
in % in ¢
- - 0
(Kontrolle)
‘ NH-CHO
C-on
L]
0
(3)
30

NH=-CHO
. 0,05
¢-0C g .
(o]
- (1)

'
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Beispiel D

Wuchshemmung bei Sojabohnen

L&sungsmittel: 30 Gewichtsteile Dimethylformamid _
Emulgator: 1 Gewichtsteil Polyoxydthylen-Sorbitan-
Monolaurat ‘

Zur Herstellung einer zweckmdBigen Wirkétoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den ange-
gebenen Mengen L8sungsmittel und Emulgator und fiillt
mit Wasser auf die gewilnschte Konzentration auf.

Sojabohnenpflanzen werden im Gewdchshaus bis zur vollen
Entfaltung des ersten Folgeblattes angezogen. In diesem
Stadium werden die Pflanzen tropfnaB mit den Wirkstoff-
zubereitungen bespriht. Nach 3 Wochen wird bei allen
Pflanzen der Zuwachs gemessen und die Wuchshemmung in

% des Zuwachses der Kontrollpflanzen berechnet. Es be-
deuten 10 % den Stillstand des Wachstums und O % ein
Wachstum entsprechend dem der Kontrollpflanzen.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Resultate gehen
aus der nachfolgenden Tabelle hervor.
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Tabelle D

Wuchshemmung bei Sojabohnen

Wirkstoff Wirkstoffkonzentration Wuchshemmung
in % in %
o Too. - 0
(Kontrolle)
@
Cl-CH,~CH,-N(CH,) 3 Cl 0,05 o
(bekannt)
NH-CHO v J
0,05 85
S-OK
0 , (2)
NH-CHO +
0,05 75
C-OH .
" ‘
(¢ (3)
NH-CHO
0,05 25
0. (4)

- +) Pflanzen zeigen eine dunkelgriine F&rbung
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Beispiel E

Reifebeschleunigung bei Tomaten

L8sungsmittel: 30 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtstell Polyoxy#thylensorbitan-
Monolaurat

-

Zur Herstellung einer zweckmdBigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen
Mengen L&sungsmittel und Emulgator und filllt mit Wasser
auf die gewilinschte Konzentration auf,

10 Tomaten werden im Gewdchshaus in Ublicher Weilse angezogen,
bis etwa 30 % der Friichte reif sind. In diesem Stadium
werden die Pflanzen bis zum Abtropfén mit den Wirkstoff-
zubereitungen besprliht. Nach verschiedenen Zeitintervallen
wird die Anzahl der reifen Frichte bei den einzelnen Ver-

15 suchsgliedern ermittelt und in Prozent der Gesamtzahl der

" Frichte des betreffenden Versuchsgliedes berechnet. Somit
bedeutet 100 %, daB alle Frilichte reif sind.

Aus der nachfolgenden Tabelle gehen die Resultate dieses
Versuches hervor.
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Tabelle E

Reifebeschleunigung bei Tomaten

Wirkstoff Wirkstoffkon- Reife Friichte in % nach

zentration in 2 Tagen 4 Tagen 7 Tagen
]
- - .37 40 44
(Kontrolle)
o o | L
Cl~CH,-CH,-P 0,1 = 46- 57 - 79
272 TN
OH
{bekannt)
NH-CHO .
0,1 53 65 86
C-OK
"
(o}
(2)
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Beispiecl B

Stimulation der Kthylenbiosynthese

 L8sungsmittel: 30 Gewichtateile Dimethylformamid

Emulgator: 1 Gewichteteil Polyoxy¥thylen-Sorbitan=
Monolaurat

Zur Hersteilung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung
vermigcht man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den angocgebe=
nen Mengen L8sungsmittel und Emulgator und fUllt mit Wag-
ser auf die gewlnachte Konzentration auf.

)

Aus Sojabohnenbléttern werden Blattstiicke gleicher Gr8ge

gestanzt. In Petrischalen, die mit 10 ml der Wirkstoff-
zubereitungen bzw. entsprechender Kontrolle- -18sungen ohne
Wirkstoffe geflillt sind, wird jeweils eine konstante
Zahl Blattstlicke 1 Stunde lang inkubiert AnschlieBSend
werden die Blattstilcke zusammen mit 1 ml der jeweiligen
Wirkstoffzubereitung bzw. Kontrolldsung in luftdicht abge~-
schlossene Gef4Be gegeben. Nach 24 Stunden wird das
Athylen, das sich in den Gefigen angesammelt hat, mit
iblichen Nachweismethoden bestimmt. Die Kthylenent-
wicklung der mit Wirkstoffzubereitung behandelten Blatt-
stiicke wird mit der Athylenentwicklung der Kontrollen
verglichen,

In der nachfolgenden Tabelle bedeuten:

0 keine Wirkung .

+ schwache Stimulation der Athylenbiosynthese

++ mittlere Stimulation der Athylenbiosynthese
et starke Stimulation der Athylenbiosynthese

Le A 18 882
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Dieser Test ist in besonderem MaBe geeignet, die wachstums-

‘regulierenden Eigenschaften der erfindungsgemdfen Ver-

bindungen zu verdeutlichen.

Das Pflanzenhormon Athylen greift in zahlreiche Prozesse
bei der Entwicklung der Pflanzen ein. Eine Erh&hung

der Kthylenbiosynphese, wie sie mit den erfindungsge-
mdBen Substanzen erziel£ werden kann, erlaubt es, diese
Prozesse zu steuern. Als Beispiele, filr die ein beson-
deres kommerzielles Interesse besteht, seien hier ge-

“pannt: Ffuchtabl®sung, Reifebeschleunigung von Frilchten

uhd'Blattérn, Blithinduktion, Samenkeimung, Fruchtaus-
diinnung, Stimulation des Latexflusses z.B. bel Hevea,
GeschlechtsbeeinfluBung und Wuchgshemmung z.B. auch um das

‘Lagern von Getreide zu verhindern.

Die Wirkstoffe und die Resultate gehen aus der nach-
folgenden Tabelle hervor.
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Tabelle F
- Stimulation der Athylenbiosynthese

Wirkstoff . " Wirkstoffkon- . Wirkung

zentration in %

. - - 0
(Kontrolle) ' '
- 0 8
C1-CH,-CH,-N(CHj); Cl 0,001 | _ 0
- (bekannt)
>X§H CHO : 0,001 e
NH~CHO 0,001 -+t
C-OH
NH-CHO '
[>< ca?® 0,001 +

%0 (5)

H-CHO . .

- 0,001 +
L T
(o] T

(8)
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Tabelle F (Fortsetzung)

Wirkstoff - ‘Wirkstoffkonzen~- " Wirkung
tration in % ’

NH-CHO o
c- -0® NH(C He) g -

(10)

0,001 +

Qu (i1)

o (14)

0,001 +++

NH,C1 ‘ ' '
0,001 +++
C-OCH '

0 (15)

NH,C1 ‘
[>< 0,001 ‘ ++4
c-ofcnzd<::j> | |
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Tabelle F (Fortsetzung)

Wirkstoff " Wirkstoffkonzen- Wirkung
: tration in %
NH2
. 0,001 C 4t
i
. o v
) (17)
v NH2 )
0,001 +4+4
"-OCZHS |
° (21)
NH-CHO )
0,001 ++
C-0 Na
, B
0 (26)
(]
'H3c1°' _
0,001 et
C-0C,Hs
© (20)
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Tabelle F (Fortsetzung)

Wirkstoff Wirkstoffkonzen- Wirkung
tration in %

NH-CHO -
0,001 +4++

(0]

*CH3

(24)

[><ﬁi3 af L
C - OH (6) 0,001 +4++
1"
0 . '

H-CO-@ 0,001 ++

C - oH (7)
: ‘

NHZ 0,001 +++

NH, ‘0,001 '_“ . +++

. C - OH '(19)"
" )
0
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Tabelle F (Fortsetzung)

Wirkstoff _ ‘Wirkstoffkonzen- ‘Wirkung
tration in % o
NH—COT-CH3 » 0,001 e
- 0K

1] ) ‘

0 (22)
H-CO--CH3 0,001 ++
S -OC2H5
0 (23)

Le A 18 882
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Herstellungsbeispiele .

Beispiel 1: NH-CHO

C-0CH
w0

" 7u Lo ml* Wasser werden bel 20°C nacheinander 0,3 ml

kbnzentrierte Salzsdure und- eine L8sung von 5 g

(0,0k Mol) £-Isocyano-cyclopropancarbonsdure-methyl-
ester in 1o ml Methanol gegeben. Die Reaktionsmischung
wird 6 Stunden gerithrt. Dann extrahiert man zweimal
mit je 50 ml Methylenchlorid, trocknet die organische
Phase Uber Magnesiumsulfat, filtriert dund destilliert
das L¥sungsmittel im Vakuum ab. Als Rickstand verblei-
ben in Form einer farblosen Flissigkeit 4 g (70% der
Theorie) £-Formylamino-cyclopropancarbonsiure-methyl-
ester. '
Brechungsindex: n%o = 1,473%0.

Beispiel 2: NH-CHO
-0%®
]

o 0

Eine L3sung von 7 g (0,05 Mol) £-Isocyano-cyclopropan-
carbonsiure-4thylester in loo ml Ather wird bei 5%
tropfenweise mit einer L¥sung von 3,1 g (0,55 Mol)
Kaliumhydroxid in 50 ml Athanol versetzt. Die Mischung

Le A 18 882
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wird 12 Stunden bei 20°C gerlthrt. Nach Absaugen und
Waschen mit Ather erh#lt man als weiBes Pulver 6,4 g
(86 % der Theorie) L-Isocyano~-cyclopropancarbonsjure-
Kaliumsalz. ’

5 Schmelzpunkt: 225°C,

Eine Suspension von 9 g (0,06 Mol) <-Isocyano-cyclo-
prépan-Carbonséure-Kaliumsalz in 50 ml Athanol wird
mit 1,18 g (0,066 Mol) Wasser versetzt. Die Mischung
~ wird 12 Stunden unter RUckfluB zum Sieden erhitzt

10 und nach dem Abkithlen bei 20°C mit 50 ml Kther ver-

setzt. Nach Absaugen erhllt man
7 & (70 ¥ der Theorie) o{-Formylamino-

cyc1opropancarbonséure-Kaliumsalz in Form weiBer
Kristalle. Schmelzpunkt: 186°C :

15 Beispiel 3: NH-CHO

C-CH
"
0

8,36 g (0,05 Mol) L-Formylamino-cyclopropancarbonséure-
Kaliumsalz werden in 20 ml Wasser geldst und bei 0°c
mit 5 g (0,05 Mol) konzentrierter SalzsHure versetzt.
Die Mischung wird tiber Nacht bei 5°C stehen gelassen.
20  —Nach Absaugen und Trocknen erhHlt man in Form farb-
loser Kristalle 5,2 g (80 % der Theorie) L-Formyl-
amino-cyclopropancarbonsture.
Schmelzpunkt: 189°C.
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Beispiel 4: . NH~-CHO
S-N(CH3)2
0

Zu einer LBsung von 6,7 g (0,15 Mol) Dimethylamin
in 50 ml Wasser gibt man bei 20°C unter Rihren

7,46 g (0,05 Mol) £-Isocyano-cyclopropancarbonsiure-

Kaliumsalz. Nach Abkithlen auf 5°C wird die Reaktions-.
mischung mit 5 g (0,05 Mol) konzentrierter SalzsHure
‘versetzt und im verschlossenen Reaktionsgef#B 12
Stunden bei 20°C stehen gelassen, Beil einer Badtem-
peratur von 60°C werden die fluchtigen Komponenten

im Wasserstirahlvakuum abgezogen.‘Aus dem Riickstand
wird das Produkt mit Methylenchlorid extrahiert;

.die L8sung wird mit Magnesiumsulfat getrocknet und

nach Filtration wird das LBsungsmittel im Vakuum ab-
destilliert. Es verbleiben 5,5'g (70 % der Theorie)
c(-Formylamino—cyclopropancarbénséure-N,N-dimethylamid
in Form einer hellgelben Fliissigkeit.

Brechungsindex: ngo = 1,435Q.v

Belspiel 5: NH-CHO
c-0° |, ca®®
n
0

" Eine Mischung'aus 2,5 g (0,02 Mol) < -Formylamino-
cyclopropancarbonsiure und 40 ml Athanol wird unter

Rihren bei 25°C mit 0,74 g (0,0l Mol) Calciumhydroxid
versetzt und man 148t anschliefend 12 Stunden bei Raum-
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temperatur nachrithren. Die L8sung wird anschlieBend
im Vakuum eingedampft und der Riickstand mit Ather
verrieben. Nach Absaugen und Trocknen erh#lt man in
Form eines weiBen Pulvers 2,6 g (97% der Theorie)
L~ Formylamino cyclopropancarbonsqure Calciumsalz
Schmelzpunkt: 29o°C ‘

Beispiel 6: [><NH3@CIO

C-OH
1

Eine Mischung aus 19,4 g (0,15 Mol) i—Formylémino—
cyclopropan-carbonsdure und 200 ml 18¥iger SalzsHure
wird 3 Stunden unter RtickfluB zum Sieden erhitzt.
AnschlieBend wird im Vakuum zur Trockne eingedampft

und der zurilckbleibende Feststoff ilber Phosphorpentoxid

im Vakuumexsikkator getrocknet.
Ausbeute: 18 g (92 % der Theorie)d- Amino-cyclopropan—
carbonsHiure-hydrochlorid.
Schmelzpunkt: 232°C.

Beispiel 7: m-co-@
c-OH
0

" Eine Mischung aus 2 g (o 02 Mol) - Amino-cyclo—
propancarbonsture, 25 ml Wasser und 2, 55 g (o,obk
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Mol) Kaliumhydroxid wird unter Rithren bei 20°C mit

3,1 g (0,022 Mol). Benzoylchlorid versetzt. Nach 3ominii-
tigem Rihren wird mit konzentrierter SalzsHure auf pH 1
. angesiuert und abgeéaugt. Zur Reinigung wird das Produkt
mit 30 ml Wasser ausgekocht. o .
Ausbeute: 2,1 g (51 % der Theorie) £-Benzoylamino~
cyclopropancarbonsiure.

Schmelzpunkt 209°C.

Analog-einem der Beispiele 1.bis 7 k8nnen die in

der nachstehenden Tabelle aufgefilhrten Verbindungen

der Formel I

(CH,)
TR Rl » f o
. (1)
C-R :
n
0 .
hergestellt werden:
Brechungs-
Bei:ﬂ ?&sbeute index ngo;
spie ‘ 1 der
Schmelzpunkt
Nr.[n|R R Theorie) (°C); bzw.
Ssedepunkt
(“C/mbar)
8 |1 OCH2 {_\ NHCHO 74 1,5079
0,06 .
9 [2]0°K" NHCHO 3 loo (2)
. ,‘g @ S '
lo 1 HN(02H5)3 NHCHO 85 1,4461
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& £
2% % é% 2?2%55 ' - 56 -
Brechungs-
index _20;
. oy
Bei- Ausbeute Sghmelzpunkt
spiel 1 (% der (°C); bzw.
Nr.{@m R R Theorie) Siedepunkt
(°C/mbar)
1 1 002H5' NHCHO 71 110/0,1
12 1 NH, NHCHO 7o 145
13 2 0C,Hj NHCHO 24 65/4
14 1 ocaj' NH39c1g 81 180
15 1 OCH NH, 77 1,4491
16 1 OCHZ{C:> NH3°C1° 51 . 92
17 1 ocnz<c:> NH, 86 1,4849
18 1 0°Na® NH, 97 216
19 1 OH NH,, 75 220
20 1 OC.H M,%1° 83 108
25 3 °
21 1 0C,Hg NH, 75 1,4bko
0,0
22 1 0% NHCOCH; 82 246
23 1 0C,H, NHCOCH; 90 76
24 1 O(CH,),CHs ~ NHCHO 95  1,4321
25 1 0(CH,).CH NH. %1 91 1,4429
2)7%s 3 | ,
26 1 0%na® RHCHO 90 221
27 1 00 Hgtert.  NEgc1® 73 108
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_Erfindungsanspruch

1j.Mittel zur Regulierung des Pflanzenwachstums, gekennzeich-
net durch einen Gehalt an mindestens einem Cycloalkancar-
bonsdure~Derivat der Formel '

R (D

in welcher

R fiir Hydroxy, Alkoxy, Aralkoxy, Amino, Alkylamlno, Di-
alkylamlno oder fiir- den Rest :

0%u®

steht, wobei M® fir ein Alkali- oder Erdalkalimetall-
“ioneniquivalent oder fiir ein Ammonium-, Alkylammonium-,
Dialkylammonium=-, Trialkylammonium- oder Tetraalkyl-
ammoniumion steht, |

R! fiir Amino, oder fiir den Rest -NH-C-R® steht,
— . . . . n
s L . .0 . o
worin R® fiir Wasserstoff, Alkyl oder Aryl steht, und

R' ferner fir den Rest _J. 0 steht, wobei X° fiir

Chlorid, Bromid oder Jodid steht, und
'n fiir'1 bis 5 steht,

neben Streckmitteln und/oder oberflichenaktiven Mitteln,



2.
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Verwendung von CycloalkancarbonséuremDerivatén gend Punkt
1, gekennzeichnet dadurch, daB sie zur Regulierung des

Pflanzenwachestums eingesetzt werden.

Verfahren zur Herstellung von pflanzenwachstumsregulieren-
den Mitteln, gekennzeichnet dadurch, daB man Cycloalkan-
carbonssure-Derivate gemdB Punkt 1 mit Streckmitteln und/
oder oberflichenaktiven Mitteln vermischt.
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