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Anwendungsgébiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Trifluormethylphenoxyphenoxycrotonsdure-Derivaten der fol-

genden allgemeinen Formel

CF 0 O(%HCH=CHCOOR ceeo (1)

CH3

wobei X ein Wasserstoff oder Halogenatom bedeutet und wobei
R eine Alkyl-, Halogenalkyl-, Alkenyl-, Halogenalkenyl-
oder Alkinyl-Gruppe bedeutet sowie ein herbizides Mittel

mit einem Gehalt derselben.

Charakteristik der bekannten technischen L&sungen

Es werden eine Vielzahl verschiedenster Herbizide zur Steige-
rung der Ertrdge und Elminierung von Arbeitsaufwand
eingesetzt. Dabei treten jedoch verschiedene Probleme bezlig-
lich der unterschiedlichen herbiziden Effekte und der Schédi-
gung von Nutzpflanzen auf. Dies gilt insbesondere fir die

" herbiziden Verbindungen der ungepriften japanischen Patentan-
meldungen 33 637/1977 und 12924/1976.
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%ziel der Erfindung

Es ist Aufgabe der.vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur
Herstellung von Trifluormethy1phenoxyphenoxycrdtonséure—
Derivaten sowie neue herbizide Mittel mit einem Gehalt der-
selben zu schaffen, welche keinerlei schéddigen EinfluB auf
die Nutzpflanzen haben und andererseits schon bei geringer
Dosierung des Wirkstoffs gegen Unkrduter wirksam sind und

welche nicht zur Unweltverschmutzung beitragen.

Darlequng des Wesens der Erfindung ‘ -

Erfihdungsgemaﬁ werden die Trifluormethylphenoxyphenoxy-

crotonsiure~Derivate der Formel

Ceee.. (I)
O?HCH =CHCOOR

wobei X ein Wasserstoffatom oder Halogenatom bedeutet und
wobei R eine Alkyl-, Halogenalkyl-, Alkenyl-, Halogenalkenyl-
oder Alkinyl-Gruppe bedeutet, hergestellt durch Umsetzung
eines Trifluormethylphenoxyphenol-Derivats der folgenden

allgemeinen Formel

. : X :
- ) !

. cee.. (ITI)
wobei X die oben angegebene Bedeutung hat, mit einem
Y-Halogeh-y—methylcrotonséure—DeriVat der folgenden
Formel: ' '

CH

3

x1-1HCH=CHc00Rf Cee.. (IID)
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wobei X, ein Halogenatom bedeutet und wobei R' fiir R
oder filir ein Wasserstoffatom steht, in Anwesenheit einer Base
worauf man gegebenenfalls die Sdureform in die entsprechende

Esterform umwandelt, wenn R' ein Wasserstoffatom bedeutet.

Die Umsetzung kann in einem Reaktionsmedium in Anwesenheit
einer Base bei 0 bis 150 ©c wihrend 1 bis 20 h erfolgen.

Geeignete Basen sind Alkalimetallhydroxide, wie Natriumhy-
droxid oder Kaliumhydroxid; Alkalimetallcarbdnate, wie
Natriumcarbonat, Kaiiuméarbonat, Natriumbicarbonat; Alkoholate,
wie=Na£riuméthylat und tertidre Amine, wie Tridthylamin,
Dimethylanilin oder Pyridin usw. Geeignete Reaktionsmedien
umfassen Wasser, Aceton, Methyldthylketon, Methanol, Athanol,
Isopropanol Butanol, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid,
Tetrahydrofuran, Benzol Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff, Dichlorathan usw.

Die Trifluormethylphenoxyphenoxycrotonsiure-Derivate der
Formel (I) konnen auch erhalten werden durch Umsetzung von
Trifluormethylphenoxyphenoxycrotonsidure-Derivaten der Formel

CFy 0 O(IZHCH=CHCOOH (VI)

CH3

/

wobei X ein Wasserstoffatom oder Halogenatom bedeutet, mit
einem Alkohol der Formel

ROH,

wobei R eine Alkyl-, Halogenalkyl-, Alkenyl-, Halogenalkényl-
oder Alkinyl-Gruppe bedeutet, in Anwesenheit eines Katalysa-
tors,wie Schwefelsdure, Salzsidure, einer aromatischen
Sulfconsdure, wie Benzolsulfonsdure, Toluolsulfonsiure oder

B-Naphthalinsulfonséure; eines wasserfreien Sulfats, ‘wie
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wasserfreies Kupfersulfat, wasserfreies Eisensulfat; Phosphor-
oxychlorid, Phosphors&dureanhydrid, Bortrifluorid oder

einem sauren Ionenaustauscher bei 20 bis 150 0C unter Riick-

fluBbedingugen wdhrend 1 bis 20 h .

Die Trifluormethylphenoxyphenoxycrotonsiure-Derivate der
Formel (I) konnen ferner erhalten werden durch Umsetzung eines
Trifluormethylphenoxyphenoxycrotonséure-Derivats der Formel

. CFy -@o @O-iHCH=CHCOOR1 . (1"1.)
mit einem Alkohol der folgenden Formel

wobei R1 von R2 verschieden ist und eine Alkyl-, Halogenalkyl-,
Alkenyl-, Halogenalkenyl- oder Alkinyl-Gruppe bedeutet,

und zwar in Abwesenheit oder Anwesenheit eines Katalysators,

Z. B. eiqer Sdure, wie Schwefelsdure oder p-Toluolsulfonsdure,
eines Alkoholats, wie Natriumﬁthylat'oder Kaliumbutyrat;
Pyridin oder einem basischen Ionenaustauscherharz bei O bis

150‘°C wdhrend 1 bis 20 h unter Umesterung.

- Die Trifluormethylphenoxyphenoxycrotonsiure-Derivate der
Formel (I) kénnen ferner hergestellt werden durch Umsetzung
eines Trifluormethylphenoxyphenoxycrotonsdure-halogenids
der folgenden allgemeinen Formel

X

g " eeres (VIII)
CFy— OQO—THCH=CHCOZ | |

CH3

wobei X ein Wasserstoffatom oder Halogenatom bedeutet und
. wobei 2 ein Halogenatom bedeutet, mit einem Alkohol der

folgenden allgemeinen Formel
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ROH ceese (V) N
wobei R eine Alkyl-, Halogenalkyl-, Alkenyl-, Halogenalkenyl-
oder Alkinyl-Gruppe bedeutet in Abwesenheit oder in Anwesen-
heit eines Dehydrohalogenierungsmittel (einer Base) in einem
Reaktionsmedium oder in einem UberschuB des Alkohols der
Formel ROH oder ohne Reaktionsmedium bei -T0 bis 150 %
. wiahrend 1 bis 20 h.

Geeignete Dehydrohalogenierungsmittel in Fofm von anorgani-
schen oder organischen Basen sind Alkalimetallhydroxide,

wie Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid;.Alkélimetallcarbonate, .
wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder Natriumbicarbonat;
alkoholate, wie Natriumithylat und tertidre Amine, wie Tridthyl-
amin, Dimethylanilin oder Pyridin. Geeignete Reaktionsmedien
sind Aceton, Methyldthylketon, Dimethylformamid, Dimethyl-
sulfoxid, Tetr&hydrofuran, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Dichlorathan.‘

Die neuen Trifluormethylphenoxyphenoxycrotonsdure-Derivate

der Formel (I) haben iiberlegene herbizide Wirksamkeiten gegen
Gramineeﬁ—Unkréutef,vwie Panicum crusgalli L., Digitaria
sanguinalis SCOPOLI und Sorghum halepense, und zwar im Ver-
gleich zu Verbindungen der japanischen ungepriiften Patentan-
meldung Nr. 33637/1977, z. B. Methyl-24[4—(4—trifluormethyl-'
phenoxy) -phenoxyl-crotonat, Kthyl-2-[4-(4~trifluormethyl-2-
chlorphenoxy)—phenoxy]—crotonoat; Kthyl—Y—[44(4—trifluormethyl—
phenoxy) -phenoxy] -valerylat und Kthyl—y—[4-(4—trifluor— |
methyl-2-chlorphenoxy)-phenoxyl]-valerylat. Die neuen erfin-
dungsgemdBen Verbindungen haben eine lberlegene bleibende
Aktivitdt im Boden bei Bodenbehandlung im Vergleich zZu

Y- [4- (4-Trifluormethylphenoxy) -phenoxy] -propionséurederivaten
gemdB der japanischen ungepriiften Patentanmeldung Nr. 12924/1976.

Diese neuen Verbindungen haben ferner ausgezeichnete Wirkun-
gen gegen spiter keimende Unkrduter im Sinne einer Langzeit-
bekdmpfung von Unkrdutern. Dariiber hinaus-ist im Falle einer

unvollstindigen Unterdriickung der Unkrduter die Erholung
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derselben fiir lange Zeit verzdgert (bei Blattbehandlung).
Dariliber hinaus wirken die erfindungsgemédBen Verbindungen im
Sinne einer Wachstumshemmung von bereits herangewachsenen
Unkrdutern. Dariiber hinaus ist die Wirksamkeit des erfindungs-
geméﬁeﬂ Mittels duBerst stabil unabhdngig von normalerweise

"die Aktivitdt von Herbiziden beeinflussenden Faktoren, z. B.

Regenfall, atmbspharischer Feuchtigkeit und hoher Temperatur.

. Die neuen Verbindungen weisen in y-Position der Trifluor-
-methylphenoxyphenoxycrotonsdure~-Verbindungen eine Methyl-
Gruppe auf. Hierdurch kommen die speziellen herbiziden Effekte
zustande, insbesondere die betrichtliche herbizide Wirkung
-:gegen Gramineen-Krduter, wie Sorghum halepense, Alopecurus
aequalis SOBOLEWSKI var. amurensis OHWI, Panicum crusgalli L..
und Digitaria sanguinalis SCOPOLI. |

‘Die neuen Verbindungen zeigen eine betrichtliche Selektivitit
ohne Phytotoxizitét gegeniiber breitbl&dttrigen Nutzpflanzen,

wie Rettich, Soyabohnen, ErdnuB, Baumwolle, Flachs, Rote Beete,.
Pimento und Sonnenblumen. Gramineen-Unkriuter werden vollstédndig
unterdriickt. Dies gilt insbesondere fiir Panicum crusgalli L.,
Digitarié sanguianlis SCOPOLI, Sorghum halepense, Paspalum
conjugatum BERG, Alopecurus aequalis SOBOLEWSKI var. amurensis
OHWTI, QuackFGras, Wildes Sorghum.

Die neuen Verbindungen kénnen nach jeweils erwlinschten Ver-
} fahren als Herbizide angewandt werden, und zwar zu jeder Jahres-
zeit, insbesondere zur Behandlung des Bodens, zur Blattbe-
handlung (Postemergenz-Behandlung und Pre-Emergenz-Behandlung).
Die neuen.erfindungsgeméﬁen Verbindungen haben ausgezeichnete
herbizide Effekte bei der Blattbehandlung, z. B. wird Sorghum
halepense im fﬁnf—bléttrigen oder hdheren Stadium noch

vollstdndig vernichtet.

Im folgenden seien einige typische Gramineen-Unkrduter auf-
_ gezdhlt, welche mit den neuen Herbiziden erfolgreich bekampft'

werden kOnnen:
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‘Johnson-Gras Sorghum halepense
Quack-Gras Agropyron repens
Para-Gras Panicum purpurascens

Southern Sandbar

Finger-Gras Chloris

Befmude—Grad Cynodon dactylon
Crowfoot~Gras Digitaria

Large crab-Gras Digitaria sanguinalis SCOPOLI
Crab-Gras Digitaria adscendens
Barnyard-Gras Panicum crusgalli L.
Jungle-Reis v Echinochloa colona
Cattail-Gras Typha '

Goose .~Gras Génsegras

Cogon-Gras Imperata

Wrinkle-Gras

Southern cut-Gras

Bearded sprangle top Loptochloa

Red sprangle top

Mexican sprangle top

Brown top panicum Panicum

Sour paspalum . Paspalum

Water paséalum .
Natal~Gras Tricholaena rosea oder T. repens

Raoul-Gras

Green foxtail Setaria viridis
Bristly foxtail Alopecurus
Yellow Foxtail ‘ Setaria glauca.

Im folgenden seien typische nach den erfindungsgemdBen
Verfahren herstellbare Verbindungen zusammen mit ihren

physikalischen Daten angegeben.
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~Verbindung Nr. 1: :
Methyl- y-methyl-y-[4- (4'—trlfluormethylphenoxy)phenoxy]crotonat

Kp.: 157 - 162 ©c/0,015 mmHg

SO . 1,5238

Verblndung Nr. 2:
Ethyl-y-methyl-y-[4- (4'-trlfluormethylphenoxy)phenoxy]crotonat

“Kp.: 173 ©c/0,01 mmHg

ngo: 1,5175

'Verblndung Nr. 3:

Isopropyl-y-methyl-y-[4~- (4'-trlflormethylphenoxy)-
phenoxy]crotonat

Kp.: 158 °C/0,015 mmHg

nzg : 1,5134

Verbindung Nr. 4:

n-Butyl-y-methyl-y-[4- (4‘-trlfluormethylphenoxy)phenoxy]—
crotonat

Kp.: 180 - 182 ©c/0,02 mmHg

n%%: 1,5137

D

Verbindung Nr. 5:
IsObutyl-Y—methyl—Y-[4-(4'-trifluormethylphenoxy)phenoxy]-

crotonat

Kp.: 172 - 174 °c/0,007 mmHg
n2%: 1,5100

Verbindung Nr. 6:
Kthyl-y-methyl-y-[4-(4'-trifluormethyl-2-chlorphenoxy)-

phenoxy]crotonat

Kp.: 175 - 185 C/O 07 mmHg

n20, 1,5283
D
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Verbindung Nr.7:

Allyl-Y—methyl-Y—[4-(4'—trifluormethylphenoxy)phenoxy]-
crotonat o

Kp.: 172 - 174 °c/0,015 mmHg

n2%: 1,5218

Verbindung Nr. 8:

Propargyl—y—methyl-y—[4—(4'-trifluormethylphenoxy)phenoxy]-
crotonat

Kp.: 180 - 181 °C/0,015 mmHg c

ngo: 1,5310

Verbindung Nr. 9:

2—Chlorathyl—v—methyl—y—[4-(4'—trifluormethylphenoxy)—
phenoxylcrotonat
Kp.: 192 °c/0,007 mmig

20
ny": 1,5284

Verbindung Nr. 10:
2-Chlorallyl-y~methyl-Yy-[4~(4'~trifluormethylphenoxy) -

phenoxylcrotonat

Kp.: 190 - 193 °c/0,01 mmHg
n?D: 1,5310
Verbindung Nr. 11: , _
- Sec-Butyl-y-methyl-y-[4~(4'-trifluormethylphenoxy)~

phenoxy]crotonat

Kp.: >140 °c/0,07 mmHg —
n2%: 1,5112 |

Verbindung Nr. 12:
Isoamyl—y—methyl-y-[4-(4'—trifluormethylphenoxy)phehoxy]-

crotonat )
Kp.: >140 °C/0,07 mmHg

n2®: 1,5095
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Verbindung Nr. 13:
n-Octyl Y—methyl Y-[4~ (4'—trlfluormethylphenoxy)phenoxy]-

crotonat
Kp.: »140 °c/0,07 mmHg
20
nyo: 1,5045
“Verbindung Nr., 14:
. 1=Methylallyl- y—methyl y-[4- (4'—trlfluormethylphenoxy)-‘
phenoxy]crotonat
Kp.: 2>140 C/0,07 mmHg

' ngOg 1,5176

Verbindung Nr. 15:

2-Hexenyl-y-methyl-y-[4- (4'-trlfluormethylphenoxy)-
phenxylcrotonat
Kp.: > 180 C/0,07 mmHg

ngo: 1,5153

Verblndung Nr. 16:

2~Bromathy1 Yy-methyl-y-[4~ (4'—trlfluormethylphenoxy)—
phenoxylcrotonat
Kp.: ) 140 oC/O,O7 mmHg

n?%. 19,5360

Do

Verbindung Nr. 17:

3—Chlorpropyl—y-methyl-y—[4-(4'—trifluormethylphehoxy)-
phenoxy]crotonat
Kp.: >140 C/O 07 mmHg
2
n®D: 1,5240
Verbindung Nr. 18:.
2,2,2-Trichlorédthyl- y-methyl-y-[4- (4'—tr1fluormethyl-
phenoxy)phenoxy]crotonat
Kp.: >155 °C/0,07 mmHg

28: 1,5320

n
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Verbindung Nr. 19:
Methyl-y-methyl-y-[4~(4'-trifluormethyl-2'~chlorphenoxy) -

phenoxy]crotonat
Kp.: > 150 °c/0,07 mmHg

20, 4 5323

nD:

Verbindung Nr. 20:
Isopropyl-y-methyl-y-[4-(4'-trifluormethyl-2'-chlorphenoxy)-

phenoxy] crotonat
Kp.: > 150 °c/0,07 mmHg

28: 1,5227 )

n
Verbindung Nr. 21: ,
n-Butyl~y-methyl-y-[4~-(4'-trifluormethyl=~2'~-chlorphenoxy) -
phenoxy]crotonat

Kp.: > 150 °c/0,07 mmHg

nzg: 1,5222

Verbindung Nr. 22:
Allyl-y-methyl-y-[4-(4'-trifluormethyl-2'-chlorphenoxy)-
phenoxy]crotohat

Kp.: > 150 °C/0,07 mmHg

28: 1,5328

n

Verbindung Nr. 23: , ,
. Propargyl-y-methyl-y-[4-(4'-trifluormethyl-2"'-chlorphenoxy) -

phenoxy]crotonat
Kp.: > 150 ©C/0,07 mmHg

20, 4 5376

nD:

Verbindung 24:
2-Brométhy1—y—methyl-y—£4-(4'—trifluormethyl—Z'—chlorphenoxy)—

phenoxylcrotonat
Kp.: > 150 °¢c/0,07 mmHg

n2%. 71,5436

D
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' Verbindung Nr. 25:
3-Chlorpropyl-y-methyl-y-[4- (4'—tr1f1uormethyl 2'-chlor-
phenoxy) phenoxylcrotonat |
Kp.: 2150 °c/0,07 mmHg

nzg: 1,5324

Verblndung Nr. 26:
Athyl Y-methyl-y- [4-(4'—tr1f1uormethyl 2'-bromphenoxy) -

phenoxy]crotonat
Kp.: )150 C/O 07 mmPg

20
np: 1,5341

.

Die fdlgenden Verbindungen sind ebenfalls als Herbizid

wirksam:

Der n-Propylester, sec-ButYlester, tert-Butylester,
n-Amylester, i-Amylester, n-Hexyléstef, n-Octylester,
Vinylester, 2-Methylallylester, Butenylester, 2-Propyl-

| allylester, 2-Hexenylester, 2-Bromdthylester, Trichlordthyl-
ester, 1-Chlor-2-propylester, 1,3—Dichlor-2—propylester

und 3-Brompropylester der y-Methyl-y-[4-(4'-trifluromethyl-
phenbxy)phenoxy]crotonséure;.

der Methylester, Athylester, n-Propylester, i~-Propylester,
n-Butylester, Isobutylester, sec-Butylester, tert-Butyl-
ester, Amylester, Allylester, Propargylester, Chloridthylester,
Bromdthylester, Trichlor&thylester, 1-Chlor-2-propylester
oder 1,3-Dichlor-2-propylester der Y-Methyl-y-[4-(4'-tri-
fluormethyl-2'-chlorphenoxy) phenoxy] crotonsiure oder
Y—Methyl-y—[4—(4'—trifluormethyl-2'—bromphenoxy)phenoxy]—

crotonsdure.

Das Halogenatom in der Gruppe R kann Fluor, Chlor, Brom oder
Jod und speziell Chlor oder Brom sein.

Die Gruppe R kann vorzugsweise 1 bis 20, speziell 1 bis 12,
insbesondere 1 bis 9 und spezieller 1 bis 7 Kohlenstoffatome
‘aufweisen. X kann ein Halogenatom, ndmlich Fluor, Chlor, qum
oder Jod und speziell Chlor oder Brom bedeuten. C



Die neuen Verbindungen haben betrichtliche herbizide
Wirkungen und sie sind ferner durch das Fehlen jeglicher
Phytotoxizitdt gegeniliber einer Vielzahl von Nutzpflanzen
gekennzeichnet. Sie k&nnen auf normalen Hochlandfeldern oder
Trockenfeldern angewandt werden sowie auf Reisfeldern, in
Obstplantagen, in der Forstwirtschaft oder auf nicht-landwirt-
schaftlich genutzten Fldchen. Sie eignen sich zur Bodenbe-
handlung oder zur Blattbehandlung unter Auswahl der jeweils
glinstigsten Anwendungsmethode und der jeweils gliinstigsten

Dosis des Wirkstoffs.

Die Dosis des neuen Wirkstoffs hdngt ab von den _
Wetterbeindungen,von den Bodenbedingungen, von der Art des
angéwandten Mittels und von der Jahreszeit der Anwendung sowie-
von der Anwendungsmethode, der Art der Nutzpflanze und der

Art der Unkrduter. GewShnlich liegt die Dosis im Bereich von
0,01 bis 10 kg und insbesondere 0,1 bis 5 kg und speziell

0,5 bis 3 kg/ha oder behandelten Fliche. Die Konzentration
betrédgt gewdhnlich 10 bis 10 000 ppm und speziell 100 bis

5000 ppm und insbesondere 250 bis 3000 ppm des Wirkstoffs.

‘Die neue Verbindung kann per se als Herbizid ange-

wendet werden oder in Form von Mischungen oder Mitteln, z.B.
in Form von Granulat, benetzbarem Pulver, in Form von Stdube-
mitteln, von emulgierbaren Konzentraten, von feinen Pulvern,
von flieBlbaren Mitteln, in Form von Suspensionen oder dgl.

Bei der Herstellung des neuen herbiziden Mittels

kann der Wirkstoff gleichfbrmig mit geeigneteh Ver-
dinnungsmitteln vermischt oder in diesen aufgel&st werden.

Als Verdiinnung kommen z. B. feste Trdgerstoffe in Frage,

wie Talkum, Bentonit, Ton, Kaolin, Diatomeenerde, Silicagel,
Vermiculit, Kalk, Kieselsand, Ammoniumsulfat oder Harnstoff.
Geeignete flissige Trdger sind Alkohole, Dioxan, Aceton, _'
Cyclohexanon, Methylnaphthalin oder Dimethylformamid. Geeignete
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~ oberfldchenaktive Emulgatoren, Dispergiermittel oder Benutzungs-
; mittel kOnnen ebenfalls eingesetzt werden, z. B. Alkylsulfate,

f Alkylsulfonate, Polyoxydthylenglycoléither, Polyoxydthylen-

| alkylaryldther, wie Polyoxy&dthylennonylphenylidther oder Poly-

| oxyéthylensorbitanhydridmonoalkylat und schlieB8lich kann

man auch Carboxymethylcellulose, Gummi arablcum oder andere
verdunnungsmlttel einsetzen. '

Die Menge des Wirkstoffs, des Verdlinnungsmittels und ggfs.
- Welterer Zus&dtze werden im folgenden erliutert:

Benetzbares Pulver:

Wirkstoff: 5 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise
20 bis 50 Gew.-%

oberfldchenaktives Mittel: 1 bis'ZO‘Gew.—%,
vorzugsw. 5 bis 10 Gew.-%

fester Trédgerstoff: 5 bis 85 Gew.-3%
vorzugsw. 40 bis 70 Gew.-$%

Der Wirkstoff wird mit dem festen Trdgerstoff und dem ober-
flachenaktlven Mittel vermischt und das Gemisch wird pulveri-
siert.
Emulgierbares Konzentrat:

Wirkstoff: 5 - 95 Gew.-%, vorzugsw. 20 - 70 Gew.-%

oberflédchenaktives Mittel: 1 - 40 Gew.-%,
vorzugsw. 5 - 20 Gew.-%

flissiger Trdgerstoff: 5 - 90 Gew.-%, vorzugsw.
30 - 60 Gew.-% _

Der Wirkstoff wird in dem fliissigen Trdgerstoff aufgeldst und
das oberflichenaktive Mittel wird zugemischt.
St&ubemittel: '

Wirkstoff: 0,5 - 10 Gew.-%, vorzugsw. 1 - 5 Gew.-%

fester Trdgerstoff: 99,5 - 90 Gew.-%, vorzugsweise

99 - 95 Gew.~-%

Der Wirkstoff wird mit dem feinen festen Trégerstoff vermlscht

und das Gemisch wird pulverisiert.



s~ 208 070

Granulat: ‘
Wirkstoff: 0,5 - 40 Gew.-%, vorzugsw. 2 - 10 Gew.-%

fester Trdgerstoff: 99,5 - 60 Gew.-%
vorzugsw. 98 - 90 Gew.-%
Der Wirkstoff wird auf den festen Trdgerstoff aufgespriiht
oder der feste Trédgerstoff wird, mit dem Wirkstoff beschich-

tet, um das Granulat herzustellen.

Dem erfindungsgemdBen herbiziden Mittel k&nnen auch andere
herbizide Wirkstoffe einverleibt werden. Geeignete zusdtzliche
Herbizide sind Verbindungen vom Carbonsduretyp, wie
2,3,6-Trichlorbenzoesiure und Salze derselben,
2,3,5,6-Tetrachlorbenzoesiure und Salze derselben,
2-Methoxy-3,5,6-trichlorbenzoesiure und Salze derselben,
2-Methoxy-3,6~dichlorbenzoesiure und Salze derselben,
2-Methyl-3,6-dichlorbenzoesiure und Salze derselben,
2,3-Dichlor~-6-methylbenzoesiure und Salze derselben,
2,4-Dichlorphenoxyessigsdure und Salze derselben und Ester
derselbén,
2,4,5-Trichlorphenoxyessigsidure und Salze und Ester derselben,
2-Methyl-4-chlorphenoxyessigsidure und Salze und Ester derselben,
a-(2,4,5- Trlchlorphenoxy)proplonsaure und Salze und
Ester derselben,
2-(2,4-Dichlorphenoxy)buttersidure und Salze und Ester derselben,
4~ (2-Methyl-4-chlorphenoxy)buttersiure und Salze
sowie Ester derselben,

2,3,6-Trichlorphenylessigsdure und Salze derselben,
| 3,6-Endoxohexahydrophthalsiure, =
Dimethyl—z,3,5,6—tetrachlorterephthalat, J
Trichloressigsdure und Salze derselben,
2,2~-Dichlorpropionsidure und Salze derselben,

2,3-Dichloriscbuttersiure und Salze derselben;

Verbindungen vom Carbaminsiure- Typ, wie Athyl N,N- dl(n—propyl)-
thiolcarbamat,
Propyl-N,N-di (n-propyl) thiolcarbamat,
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Athyl-N-&dthyl-N-(n-butyl) thiolcarbamat,
Propyl-N-&thyl-N-(n-butyl) thiolcarbamat,
2-Chlorallyl-N,N-disthyldithiocarbamat, ,
N—Methyldithiocarbamaﬁ, S-Kthylhexahydro—iH—azepin—1—carbothibat,
S-4-Chlorbenzyl~-N,N-didthylthiolcarbamat,
S-Benzyl-N,N-di-sec-butylthiolcarbamat, '
. Isopropyl-N-phenylcarbamat, Isopropyl-N- (m-chlorphenyl)carbamat,
4-Chlor-2-butyl-N- (m-chlorphenyl)carbamat,
‘Methyl-N-(3,4-dichlorphenyl)carbamat, und
Methylsulfanylcarbamat;
Verbindungen vom Phenol-Typ, wie
Dinitro-0-(sec~butyl)phenol und Salze desselben,
Pentachlorphenol und Salze desselben;
Verbindungen vom Harnstoff-Typ, wie )
3—(3,4-Dichlorphenyl)—l,1-dimethylharnstoff,
3-Phenyl-1, 1~dimethylharnstoff,
3-(3,4-Dichlorphenyl)3-methoxy-1, 1-dimethylharnstoff,
3-(4-Chlorphenyl)3-methoxy-1, 1-dimethylharnstoff,
3-(3,4-Dichlorphenyl)-1-n-butyl-1-methylharnstoff,
3~(3,4-Dichlorpheny1r1—methoxy-1-methylharnétoff,
3-(4-Chlorphenyl) -1-methoxy-1-methylharnstoff
3—(3,4-Dicﬁlofphenyl)-1,1,3—trimethylharnstoff,_
3=(3,4-Dichlorphenyl) -1, 1-di&thylharnstoff
1= (2-Methylcyclohexyl)-3-phenylharnstoff,
1-(5-t-Butyl—1,3,4-triadiazol-2-yl)-1,3-dimethylharnstoff,
3-(3-Chlor-4-methylphenyl)~-1,1-dimethylharnstoff,
3-(3FChlor—4—methoxyphenyl)-1,1¥dimethylharnstoff, und
Dichloralharnstoff;
Verbindungen vom Triazin-Typ, wie
2-Chlor-4,6-bis (dthylamino)}s-triazin,
2-Chlor-4,6-bis (methoxypropylamino)-s-triazin,
2—Chlor44-éthylamiho—6-isopropyl—amino—s—triazin,_’
2-Methoxy-4,6~bis (isorpopylamino)-s-triazin, '
-2-Methylmercapto-4,6-bis (isopropylamino)-s-triazin,
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{2-Methylmercapto—4,6—bis(éthylamino)-s—triazin,
2-Methylmercapto—4-éthylamino-6-i50propylamino—s—triazin,
2-Chlor~4,6—bis(isopropylamino)—s—triazin,
2-Methoxy—4,6—bis(athylamino)-s—triazin,
‘2-Methoxy-4—éthylamino—G-isopropylamino—s-triazin,
2—Methy1cercapto~4-(2—methoxyéthylamino)-6-
isopropylamino-s-triazin,
2-(4—Chlor-6-éthylamino—s—triazin-2—yl)amino—Zf
methylpropionitril, | '
4-Amino-6—t—butyl-3—methylthio—1,2,4—triazin—5-(4H)—on und
3—Cyclohexyl-6-dimethylamino-1-methyl—s—triazin-z,4-(1H,3H)—dion;

Verbindungen vom Ather-Typ, wie
2,4-Dichlor-4'-nitrodiphenyléther,
2/4,6-Trichlor-4'-nitrodiphenylither,
A_2,4-Dichlor—6—fluor—4'-nitrodiphenyléther,
3—Methyl—4'-nitrodiphenyléther,
3,5-Dimethyl—4'—nitrodiphenyléther,
2,4'—Dinitro—4-trifluormethyldiphenylather,
2,4—Dichlor-3‘—methoxy~4'—nitrodiphenyléther,
2-Chlor—4~trifluormethy1—4'—nitrodiphenyléther,
2-Chlor~4-trifluormethyl—3'—éthoxy-4'-nitrodiphenyléther,
2—Chlor~4—trifluormethy143'-carbéthoxy-4'-nitrodiphenyléther
und
2-Chlor—4-trifluormethy1—3'-(1—carboéthoxy)—éthoxy-4‘—
nitrodiphenylither;

Verbindungen vom Anilid-Typ, wie
N-(3,4-Dichlorphenyll—propionamid,
N-(3,4—Dichlorpheny1)-methacrylamid,
N—(3-Chlor—4-methylphenyl)-2—methylpentamid,
N-(3,4-Dichlorphenyl)—trimethylacetamid,
N-(3,4-Dichlorphenyl)-a,a-dimethylvaleramid,
N—Isopropyl-N-phenylchloracetamid,

: N-n—Butoxymethyl—N~(2,6—diéthylphenyl)—chloracetamid, und

-

N—n—Methoxymethvl-N—(2,6—diathylphenyl)—chloracetamid;



Verbindungen &om Uracil-Typ, wie
S-Brom—3—sec—butyl—G—methyluracil,
5-Brom—3-cyclohexyl¥1,6—dimethyluracil,
3-Cyclohexyl—5,G-trimethylenuracil,
5-Brom—3—isoperyl-G-methyluracil und
3—tert-Butyl—5-chlor—6-methyluracil;

Verbindungen vom Nitril-Typ, wie

2,6- -Dichlorbenzonitril, Dlphenylacetonltrll
3,5-Dibrom-4- -hydroxybenzonitril und
..3,5~D13od—4—hydroxybenzon1tril;

"andere herbizide Verbindungen, wie
Z-Chlor-N,N—diallylacetamid,
N-(1,1-Dimethy1-2-propyl)—3,5—dichlorbenzamid,
vMaleinséurehydrazid, 3—Amino—1,2,4—triazol,
’ Mononatrium—Methanarsonat, Dinatrium—Methanarsonat,
N,N-Dimethyl-q, a-diphenylacetamid,
N,N-Di (n-propyl)-2,6-dinitro-4- trlfluormethylanllln,
N,N-Di (n-propyl) -2, 6-dinitro- —4-methylanilin,
N, N—Dl(n -propyl)-2,6-dinitro-4- -methylsulfonylanilin,

-(2,4- chhlorphenyl) O-methyl1sopropylphosphorsapreamldthloat,
4-Amino-3,5,6- -trichlorpicolinsiure, .
2 3—chhlor-1 4~ naphthochlnon, Dlmethoxycarbonyldlsulfld,
3-Isopropyl-1H-2,1,3- -benzothiadiazin-4- (3H)-on-2, 2- dioxid,
6,7- —-Dihydrodipyridol[1,2-a: 2':1'-clpyraziniumsalz,
- 1,1'-Dimethyl-4 +4'-dipyridiniumsalz,
.3,4,5,6—Tetrahydro—3,5—dimethyl-2—thio—2H—1,3,5-thiadiazin,
1,2-Dimethy1—3,S—diphenylpyrazoliniummethylsulfat,

. N-sec-Butyl-2,6-dinitro-3, 4-xylidin,

N-sec-Butyl-4-t-butyl-2,6- -dinitroanilin,
3,N -Didthyl-2,4-dinitro-6- -trifluormethyl-1 s 3-phenylendiamin,
1,1,1- Tr1fluor(4'—phenylsulfonyl)—methansulfono -0O-toluidin,
2-(1-Naphthoxy) =N, N~ didthylpropionamid," ' .
2-t-Butyl-4-(2,4-dichlor-5- —-isopropoxyphenyl)-1,3,4-oxadiazolin-
5-on, 4- -Chlor-5-methylamino-2- (a,a,a-trifluoro- -m-tolyl)-

,3(2H)—pyr1da21non, N—Cyclopropylmethyl—a,a,a—trlfluor-



- 19 - 208 070

2,6-dinitro- N—propyl-p-toluldln und N- Phosphonomethylglyc1n

usw.

Wenn man eines der genannten weiteren Herbiéide mit dem

neuen Wirkstoff vermischt, so werden die Mengenverhalttnissé
~der Verbindungen und die Dosis der Verbindungen je nach den

| Selektivitdten der herbiziden Effekte der Verbindungen in Bezug
~auf die zu bekdmpfenden Unkr&uter und die Nutzpflanzen aus-

gewdhlt,

Ausfiihrungsbeispiele

Herstellungsbeispiel 1 _
Athyl-y-methyl-y-[4-(4'-trifluormethylphenoxy)-phenoxy]crotonat

Zu 70 ml Athanol gibt man 0,9 g (0,039 Mol) Natrium (Metall)
unter Bildung von Natriumdthylat. Sodann gibt man 8,9 g ,
(0,035 Mol) 4-(4'-Trifluormethylphenoxy)-phenol zu dem Natrium-
- dthylat und danach setzt man noch 8,0 g (0,039 Mol) Athyl—y-
brom-y-methylcrotonat hinzu. Das Gemisch wird widhrend 4 h am
Riickflu8 gehalten. Die Réaktionsmischung‘wird mit Toluol ex-
trahiert und die Toluolphase wird nacheinander mit Wasser,
verdinnter Salzsidure und wiederum Wasser gewaschen und
schlieBlich iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet.

Danach wird die L8sung eingeengt unter Abdestillieren des
Toluols. Der Rilickstand wird durch Vakuumdestillation gereinigt
und man erh&lt 10,8 g (Ausbeute 81,5 %) einer blaBgelben
~Fliissigkeit mit einem Siedepunkt von 173 OC/O,O] mmHg

20 on 1,5175.

und mit einem Brechungsindex ny

Herstellungsbeispiel 2

Isopropyl-y-methyl-y-[4-(4'-trifluormethylphenoxy) -

phenoxy]crotonat

Zu 150 ml Dlmethylformamld gibt man 25,4 g (0,1 Mol)
4- (4~ Trlfluormethylphenoxy)—phenol und 19,3 g (0,14 Mol)
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Natriumcarbonat und 27,0 (0,1 Mol) Isdpropyl-Y—brbm—f—méthyi—
crotonat, und zwar unter Rﬁhren'wahrend 6 h bei 100 oC.

Nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches wird dieses in Wasser
gegossen. Das Reaktionsprodukt wird mit.Dichlofmethan ex-
trahiert und auféinander.folgend mit Wasser; mit.vérdﬁnnter.'
Salzsdure undlwiederum mit Wasser gewaschen undﬂéchlieBlich
Uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Daﬁn wird die-
LBsung durch Abdestillieren von Diéhlormethaﬁ.eingeengt.

Der Riickstand wird durch Vakuumdestillation géréinigt. Man
erhdlt 33,6 g (Ausbeute 85 %) einer blaBgelben. Fliissigkeit
“mit einem'Siedepunkt ﬁon 158‘°C/0,015 mmHg und einem'Brechungs-
index von ngo von 1,5134. . ."' .

Herstellungsbeispiel 3

Allybv4méthyl-Y—[4-(4'-trifluormethylphenoxy)-phenoxy]crotonat

In 300 ml wassérfreiem Toluol 18st man 25,4 g (0,1 Mol)
4—(4'fTrifluormethylphenpxy)phenol auf, Danach gibt man 8,8‘g
(0,11 Mol) Pyridin hinzu und die L&sung wird mit Eiswasser
abgekiihlt und dann mit 21 g (0,12 Mol) Allyl-y-chlor-y-
methylcrotonat versetzt, Das Gemisch wird wihrend 2 h auf
Zimmertemperatur gehalten und dann wihrend 2 h auf 40 °c
erhitzt und umgesetzt und schlieBlich mit Wasser gewaschen und
Uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Dann wird die

| Lésﬁng unter Abdestillieren des Toluols eingéengtrADer Riick-
stand wird durch Vakuumdestillatiop gereinigt. Man erhilt
34,9 g (Ausbeute 89 %) einer blaBgelben Flﬁssigkeit mit
~einem Siedepunkt von 172 bis 174 °C/0,015 mmHg und einem

von 1,5218. ‘

Brechungsindex n, :
T -<

Die naqhsteﬁenden Verbindungen werden nach dem gleichen Verfahrer

hergestellt, wobei man*die‘folgenden Ausgahgsverbindungen

anstelle von Allyl—y-chlor-y-methylcrotonat‘einsetzt. Die

Umsetzung erfolgt mit 4-(4'-TrifluormethYlphenoxy)phenol

in Athanol‘dnd in Anwesenheit von Kaliumcarbonat.

t



-2- 208 070

Ausgangsmaterial

i
!

Produkte

| Methyl-y-brom-y-methylcrotonat

Methyl-y—methyl—y—[4-(4'¥
trifluormethylphenoxy) -phenoxyl] -
crotonat

i Athyl-y-brom-y-methylcrotonat

Athyl-y-methyl-y-[4-(4'-
trifluormethylphenoxy) -
phenoxy] crotonat

. Propyl-y-brom-y~-methylcrotonat

Propyl—Y-methyl-Y-[4-(4'-
trifluormethylphenoxy) -
phenoxy]crotonat

| Butyl-y-brom-y-methylcrotonat

Butyl-y-methyl-y-[4-(4"'-
trifluormethylphenoxy) -
phenoxy]crotonat

Allyl-y-brom-y-methylcrotonat

Allyl-y-methyl-y-[4-(4'-
trifluormethylphenoxy) -
phenoxy]crotonat

Chlor&thyl-y-brom~y-methyl-
crotonat

Chlorithyl-y-methyl-y-[4-(4'~
trifluormethylphenoxy) -
phenoxylcrotonat

Propargyl-y-brom-y-methyl-
c¢rotonat -

Propargyl-y-methyl-y-[4-(4"'-
trifluormethylphenoxy) -
phenoxy]crotonat

Man erhdlt nach dem gleichen Verfahren Athyl-y-methyl-y-[4-
(2'—ch10r-4'-trifluormethylphenoxy)—phenoxy]crotonat, wobei

man y-Brom-y-ithyl-crotonat mit 4=-(2'-Chlor-4'-trifluor-

methylphenoxy)-phenol in Athanol und in Anwesenheit von

Kaliumcarbonat einsetzt.

Herstellungsbeispiel 4

Methyl-y-methyl-y-[4-(4'~trifluormethylphenoxy)-phenoxy]crotonat

Eine Mischung von 70,0 g (0,2 Mol) y-Methyl-y-[4-(4'-trifluor-
methylphenoxy) ~phenoxy]crotonsidure, 200 ml Xthanol und '
10 g konzentrierte Schwefelsfure wird widhrend 4 h am RiickfluB
gehalten und dann durch Abdestillieren von etwa der Hilfte des

Methanols eingeengt. Danach gibt man 300 ml Wasser hinzu, um
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. das Ganze zu verdiinnen und man erhdlt ein 6liges Produkt, welches

mit Ether extrahiert wird. Die Atherphase wird {iber wasser-

- freiem Natriumsulfat getrocknet und der Ather wird ab-
destilliert. Das zurlickbleibende 6lige Produkt wird durch

Vakuumdestillation gereinigt. Man erhdlt 65,9 g (Ausbeute

90,0 %) einer blaBgelben viskosen Fliissigkeit mit einem Siede-

punkt von 157 bis 162 oC/O,O15 mmHg und einem Brechungsindex

n2® von 1,5238.

Man arbeitet nach dem gleichen Verfahren, wobei man jedoch
y-Methyl-y-[4-(4'~-trifluormethylphenoxy)phenoxy]crotonsdure

mit Methanol, XAthanol, Propanol, Butanol, Allylalkohol -

oder Propargylalkochol umsetzt, und zwar in Anwesenheit von

p-Toluolsulfonsdure als Katalysator. Dabei erhdlt man die

folgenden Produkte:

Alkohol Produkt

Methanol :Methyl—y—methyl¥y—[4—(4'-trifluormethyl—
phenoxy) phenoxy]crotonat

Athanol Athyl-y-methyl-y-[4-(4'-trifluormethyl-
- ) phenoxy) phenoxy]crotonat

Propanol Propyl-y-methyl—y—[4-(4'-trifluormethyl—b
’ phenoxy) phenoxy]crotonat

Butanol Butyl-y-methyl-y-[4~(4'~-trifluormethyl-
phenoxy) phenoxy] crotonat '

Allylalkohol Allyl-y-methyl-y-[4-(4'-trifluormethyl-
phenoxy) phenoxy]crotonat

‘Propargylalkohol Propargyl-y-methyl-y-[4-(4'~trifluormethyl-
phenoxy) phenoxy]crotonat

Nach dem gleichen Verfahren erhdlt man Athyl-y-methyl-y-[4-(2'~
chlor-4'-trifluormethyl-phenoxy)phenoxy]crotonat, wobei

man jedoch Y—Methyl—y—[4—(2'—chlor—4'—trifluormethylphénoxy)—
phenoxy]crotonsdure mit Athanol umsetzt, und zwar in Anwesen-

heit von p-Toluolsulfonsiure als Katalysator.
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Herstellungsbeispiel 5

Isopropyl-y-methyl-y-[4-(4'~-trifluormethylphenoxy)phenoxylcrotonat

" 2u 70 ml Isopropylalkohol gibt man 19,0 g (0,05 Mol)

’ Kthyl-y—methyl—y—[4-(4'—trifluormethylphenoxy)phenoxy]crotonat
- und 3 g Schwefelsdure. Das Gemisch wird wihrend 15 h am
~ Riickf1luB gehalten und dann unter Abdestillieren von etwa 50 ml

Isopropylalkohol eingeengt. Sodann gibt man 150 ml Wasser

~ hinzu und das erhaltene. 01 wird mit Ather extrahiert und

die Atherpause wird mit Wasser gewaschen und iiber wasserfreiem

~Natriumsulfat getrocknet. Dann wird der Ather abdestilliert.

.. Das zurlickbleibende 6lige Produkt wird durch Vakuumdestilla-
" tion gereinigt. Man erhilt 14,2 g (Ausbeute 72,3 %) einer

blaBgelben viskosen Fliissigkeit mit einem Siedepunkt von

158 °c/0,015 mmHg und einem Brechungsindex n2% von 1,5134.

D

‘Nach dem gleichen Verfahren kann maﬁﬁﬁthyl—y—methyl—y-[4—(4'-

t:ifluormethylphénoxy)phenoxy]crotonat mit Butylalkohol
umsetzen, wobei man Butyl-y-methyl-y-{4-(4'-trifluormethyl-
phenoxy) phenoxy] crotonat erhilt. o

Herstellungsbheispiel 6
Athyl-y-methyl-y-[4~-(4'-trifluormethylphenoxy)phenoxy]crotonat

~Zu 200 ml wasserfreiem Athylalkohol gibt man 37 g (0,1 Mol)

Y-Methyl-y-[4-(4'-trifluormethylphenoxy)phenoxy]crotonséure-
chlorid. Das Gemisch wird bei Zimmertemperatur wihrend 1 Tag
umgesetzt und dann wird der Athylalkohol abdestilliert. Der Riick-
stand wird durch Vakuumdestillation gereinigt. Man erhilt

34,9 g (Ausbeute 92,5 %) einer blaBorangen Fliissigkeit mit

einem Siedepunkt von 173 0C/O,O1 mmHg und einem Brechungs-

" index ngo yon 1,5175.

 Herstellungsbeispiel 7
n-Butyl-y-methyl-4-[4-(4'~trifluormethylphenoxy)phenoxylcrotonat

- zu 250 ml n-Butylalkohol gibt man 40,6 g (0,1 Mol) y-Methyl-y-

[4-(4'~-trifluormethylphenoxy)phenoxy]crotonsdurebromid.
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Sodann wird das Gemisch allmdhlich auf GO.OC erwdrmt und
wdhrend 5 h auf 60 ¢ gehalten und umgesetzt, Dann wird der

'n-Butylalkohol abdestilliert. Der RlUckstand wird durch Vakuum-
- destillation gereinigt. Man erhilt 36,1 g (Ausbeute 88,8 %)

o)

einer blaBgelben viskosen FlUssikgeit mit einem Siedepunkt von
180 bis 182 oC/O,OZ mmHg und einem Brechungsindex ngo von 1,5137.

Herstellungsbeispiel 8
Methyl—y—methyl—y-[4-(4'—trifluromethylphenoxy)phenoxy]crotonat

Ein Gemisch von 74 g (0,02 Mol) Y-Methyl-y—[4-(4'-trifluor—
methylphenoxy)phenoxy]crotonséure und 30 ml Thionylchlorid

wird wdhrend 6 h am RickfluB gehalten und umgesetzt. Sodann

wird der Uberschus Thionylchlorid abdestilliért und 50 ml
Methanol werden zu den zuriickbleibenden Séurecﬁlbrld gegeben.

Das Gemisch wird wdhrend 5 h am RlickfluB gehalten und dann

wird das Methanol abdestilliert. Der Riickstand wird durch _
Vakuumdestillation gereinigt. Man erhilt 6,4 g (Ausbeute 87,3 %)
einer blaBgelben Fliissigkeit mit einem Siedepunkt von 157 bis 162
C/0,015 mmHg und einem Brechungsin dex ngo von 1,5238.

Man arbeitet nach dem gleichen Verfahren, wobei man Y-Methyl-y-[4-~
(4'-trifluormethylphenoxy)phenoxy]crotonsaure mit Thionyl-
chlorid umsetzt und den UberschuB Thionylchlorid abdestilliert

" und danach das gebildete Sdurechlorid mit Propylalkohol, Butyl-

alkohol, Allylalkohol, Propargylalkohol oder Chlordthylalkohol
anstelle von Methanol umsetzt. Dabei erhilt man die folgenden
Produkte:

Alkohol Produkt‘

Propylalkohol Propyl-y—methyl-y—[4—(4'—trifluormethyl-
phenoxy)phenoxy]crotonat
- Butylalkohol Butyl-y—methyl—y-[4—(4'—trifluormethyl—
phenoxy)phenoxy]crotonat
Allylalkohol Allyl—y—methyl—y-[4—(4'-trifluormethyl—
phenoxy)phenoxy]crotonat
Propargylalkohl Propargyl—y—methyl—y—[4—(4'-trifluormethyl-

phenoxy)phenoxy]crotonat '

‘Chloréthylalkohol ' Chloréthyl—y—methyl—y—[4—(4'—trifluor—

methylphenoxy)phenoxy]crotOnat

Im folgenden seien einige spezielle Beispiele von herbiziden

-Mitteln mit dem erfindungsgemifen Wirkstoff angegeben.
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Mittel Nr. 1: benetzbares Pulver

Verbindung Nr. 1 >_ 30 Gew.-%
hBheres Natriumalkoholsulfat 5"
Ton g 65 "

Diese Komponenten werden gleichférmig durchmischt und zu
einem benetzbaren Pulver pulverisiert.

Mittel Nr. 2: emulgierbares Konzentrat

Verbindung Nr. 2 . 25 Gew.-%
Polyoxydthylenalkylarylidther 10 "
Calciumdinaphthylmethansulfonat 5"
Xylol ' | 60

Diese VErbindungen werden gleichfdrmig durchmischt, wobe1
man ein emulgierbares Konzentrat erh&dlt.

Mittel Nr. 3: Granulat

Verbindung Nr. 3 - 3AGew.-
Bentonit A S 40 "
Ton 50 "
Natriumligninsulfonat 7"

Diese Komponenten werden gleichfdrmig durchmischt und pulveri-
siert und dann mit Wasser geknetet und granuliert und ge-
trocknet.

Mittel Nr. 4: Stiubemittel
Verbindung Nr. 4 : _ 2 Gew.-%
Ton ‘ 98 "

Die Bestandteile werden vermischt und pulverisiert,

wobei ein Stiubemittel erhalten wird.

Mittel Nr. 5: benetzbares Pulver

Verbindung Nr. 5 : 30 Gew.-%
Kaolin | 43
weiBer Kohlenstoff R 20 "

. Polyvinylalkohol 5"

Polyoxy&dthylennonylphenol 2"
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Diese Komponenten werden gleichfdrmig durchmischt und

pulverisiert, wobei man ein benetzbares Pulver erhdlt.

Mittel Nr. 6: emulgierbares Konzentrat

Verbindung Nr. 6 50 Gew.-%
‘Polyoxyéthylennonylphenol "
Alkylarylsulfonat : 5"
Xylol 40 "

Diese Komponenten werden gleichférmig durchmischt, wobei man

ein emulgierbares Konzentrat erhdlt.

Mittel Nr. 7: CGranulat

Verbindung Nr. 7 2 5 Gew.-%
Kieselsand 92 "
weiBer Kohlenstoff ' 3"

Diese Komponenten werden gleichfdrmig durchmischt und

pulverisiert und dann mit Wasser geknetet und granuliert

und getrocknet.

Mittel Nr. 8: Stidubemittel

Verbindung Nr. 8 3 Gew.-%
weiBer Kohlenstoff 2"
Kaolin ' 95 "

Diese Komponenten werden durchmischt und pulverisiert.

Die herbizide Aktivitdt der erfindungsgemiBen Verbindungen

wurde getestet.

Testversuch 1:

Zu diesem Test wurden Nutzpflanzen und Hochlandunkr&uter
herangezogen, Es erfolgte eine Bodenbehandlung (Pre-Emergenz-
Behandlung oder Pre-Germinations-Behandlung).

2

Es wird jeweils ein Topf mit 600 cm® mit Hochlanderde gefiillt

und Samen von Weizen, Gerste, Soyabohnen, Rettich,
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Panicum crus-galll und Digitaria sangulnalls wurden in

| einer Tiefe von 0,5 cm eingesdht. Es wurde jeweils ein

- emulgierbares Konzentrat nach der Methode des Mlttels_

| Nr. hergestellt und mit Wasser verdiinnt, um die spezifische
:AKonzentration fir die Anwendung von 1 Klit./ha einzustellen.

. Die verdilinnte L8sung wird gleichfdrmig auf die Bodenoberfliche
gespriiht. 20 Tagé nach der Behandlung werden die herbiziden
'Effeite und die Phytotoxizit&t in Bezug auf die Nutzpflanzen
untersucht und folgendermaBen bewertet: '

‘Herbizider Effekt oder Phytotoxizitit:
10 : vollstédndige Wachstumsunterdriickung
"9 : 90 - 100 & Wachstumsunterdriickung

8 : 80-90 % "
7:70-80¢% "

6 : 60- 70 8% "
5:50-60¢% "

4 : 40 -50 % "
3:30-403 "
2:20-304% "

1:0 -2048m"

O : kein herbizider Effekt

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

In der TAbelle werden die folgenden Abkiirzungen verwendet:

Wh.: Weizen Bar.: Gerste
So.: Soyabohne Ra.: Rettich
B.G.: Panicum grus galli L.

' Cr. G.: Digitaria sanguinalis SCOPOLI
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- Vergleichsverbindung (A) :

C1

CF o_-.// \\-—VOCHZCH=CHCOOC2H5

Die Ergebnisse mit den Verbindungen Nr. 11 bis Nr. 26 ent-
sprechen im wesentlichen denjenigen der Verbindungen
Nr. 1 bis Nr. 10.

Testversuch Nr. 2:

~

Bei einer Pre-Emergenz-Bodenbehandlung werden Nutzpflanzen

und Hochlandunkriuter eingesetzt. Es wird jeweils ein
Polyathylentopf mit 2000 cm2 mit Hochlanderde gefiillt und

Samen von Reis, Mais, Weizen, Soyabohnen, Baumwolle, Rettich,
Panicum crus-galli L., Digitaria sanguinalis SCOPOLI,

Alopecurus aequalis SOBOLEWSKI var. amurensis OHWI, Sorghum hale-
pense, Chenopodium album L. var. centorubrum MAKINO

eingéséht und zwar 25 Samen je Pflanze, und zwar in einer.

Tiefe von 0,5 cm. Es wird jeweils ein emulgierbares Konzentrat nach
dem Verfahren des Mittels Nr. 2 hergestellt und mit Wasser ver-
diinnt, so daB8 man 0,25, 0,125 und 0,0625 kg/ha des Wirkstoffs
erhdlt und die verdiinnte Losung wird gleichférmig auf die
Oberflédche des Bodens in einer Menge'von 200 ml/Topf gesprﬁht.

‘j 20 Tage nach der Behandlung wird der herbizide Effekt unter-

sucht und die Phytotoxizitit der Nutzpflanzen wird untersucht
und wie oben beschrieben bewertet. Die Ergebnisse sind in
Talle 2 zusammengestellt. Dabei werden die folgenden Abkurzungen'

verwendet:
Rig.: Reis
Mai.: Mais
Wh.,: Weizen
So.: Soyabohnen
Cot.: ‘Baumwolle
Ra.: Rettich
B.G.: Panicum crus-galli L.
Cr.G.: Digitaria sanguinalis SCOPOLI
D.F.: Alopecurus aequalis SOBOLEWSKI var.
amurensis OHWI
J.G.: Sorghum halepense
G.F.: Chenopodium album linnaeus var.
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Mit den Verbindungen Nr. 11 bis Nr. 26 werden Ergebnisse er-

. zielt, welche im wesentlichen denjenigen der Verbindungen

-1 bis 10 gleichen.

Testversuch Nr. 3:

Es wird eine Blattbehandlung von Nutzpflanzen und Hochland-
unkrdutern durchgefiihrt (Post-Emergenz-Behandlung oder
Post-Germinations-Behandlung). Es wird jeweils ein Topf mit
600 cm2 Oberfldche mit Hochlanderde gefiillt und Samen von
Weizen, Gersfe, Soyabohnen, Rettich, Panicum crus-galli L.

und Digitaria Sanguinalis SCOPOLI werden eingesdht. Ferner stellt

man jeweils ein emulgierbares Konzentrat gemdB dem Verfahren
des Mittels Nr. 2 her. Dieses wird mit Wasser verdiinnt, um
die spezifische Konzentration der Verbindung einzustellen.
Die verdiinnte LOsung wird gleichfdrmig in einer Menge von

1 K1/ha aufgespriiht, sobald die Gramineen-Unkriuter das

2- bis 2,5-bléttrige Stadium erreicht haben und sobald
breifblattrige Unkrduter das erste Divergenz-Stadium erreicht
haben. 15 Tage nach dieser Behandlung werden die herbiziden
Effekte und die Phytotoxizitdt an den Nutzpflanzen untersucht
und wie oben angegeben bewertet. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 3 zusammengestellt. In der Tabelle werden folgende

Abkurzungen verwendet:

Wh.: Weizen

" Bar.: Gerste

So.: Soyabohnen

Ra.: Rettich

B.G.: Panicum crus-galli L.

Cr.G.: Digitaria sanguinalis SCOPOLI
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Tabelle 3 o ‘
 Ergebnisse der Blattbehandlung (Topf-Test)

Wirkstoff Konz. Wh. | Bar.| So.| Ra.|{B.G.| Cr.G.
(ppm) :
Verbindung Nr.1 500 0 0 0 (0.]10 10
250 0 0 0 0 [10 10
Verbindung Nr.2 500 0 0 0 0 10 10
250 0 0 0 0 10 10
Verbindung Nr.3 500 0 1 0 0 10 10
250 0 0 0 0 10 10
Verbindung Nr.4 500 0 0 0 0 10 10
250 0 0 0 0 10 10
Verbindung Nr.5 500 0 0 0 0 10 10
250 0 0 0 0 10 10
Verbindung Nr.6 | 500 0 0 0 0 10 10
250 0 0 0 0 10 10
Verbindung Nr.7 500 0 0 0 0 {10 10
250 0 0 - 10 10 10
Verbindung Nr.8 500 0 0 0 0 10 10
250 0 0 0 0 10 10
Verbindung Nr.9 500 0 0 0 0 10 10
' 250 0 0 0 {0 10 10
Verbindung Nr.10 | 500 0 0] 0 0 10 10
250 0 0- 0 0 10 10
Vergleichs-Verb, | 500 0 0 0 0 | 4 5
(a) . 250 0 0 0 0 ' 1 2
Vergleichs-Verb. | 500 0 0 0 0 | 3 4
(B) 250 0 0 0 0 ! 1 1
Vergleichs-Verb. | 500 0 0 0 0 3 3
(C) | 250 0 0 0 0 1 2
Vergleichs-Verb. | 500 0 0 0 0o - 2 .|2
(D) 250 0 0 0 {0 o |1

Die Vergleichsverbindungen (A), (B), (C) und (D)
entsprechen denen des Versuchs 2. '

Die Ergebnisse mit den Verbindungen 1 bis 10 entsprechen
weitgehend den Ergebnissen mit den Verbindungen 11 bis 26.
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Testversuch 4:

" Es erfolgt eine Post-Emergenz-Blattbehandlung von ,
Nutzpflanzen und Hochlandunkrdutern., Jeweils ein Polydthylen-
: topf mit einer Gr&éB8e von ZOOO cm2 wird mit Hochlanéerde ge-

~ flillt und Samen von Reis, Mais, Weizen, Soyabohnen, Baumwolle,
Retticﬁ, Panicum crus-galli L., Digitaria sanguinalis SCOPOLI,
Alopecurus aequalis SOBOLOWSKI var. armurensis OHWI,

Sorghum halepense und Chenopodium album L. var. centrorobrum
MAKINO werden einges&ht, und zwar 25 Samen je Pflanze. Es
wird jeweils ein'emulgierbares Konzentrat nach dem Verfahren
des Mittels Nr. 2 hergestellt und mit Wasser verdiinnt, so

daB man eine Konzentration von 125, 62,5 und 31,25 ppm

erhdlt und diese verdiinnten L8sungen werden gleichfdrmig

in einer Menge von 200 ml pro Topf aufgespriiht, wenn die
Pflanzen das 2-bis 4-bldttrige Stadium erreicht haben.

10 Tage nach der Behandlung wird der herbizide Effekt und

der Phytotoxizit&tseffekt in Bezug auf die Nutzpflanzen
untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt.

Es werden die gleichen Abkiirzungen verwendet, wie bei Versuch 2.
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Regenbestdndigkeitstest:

Unkré&uter: ‘ .
’ Panicum crus-galli L.: 3,8- bis 4-bldttriges Stadium
21 - 25 cm

Digitaria sanguinalis , ‘ '
SCOPOLI: , 5 bis 3,5-bldttriges Stadium

5 bis 10 cm.

- Wirkstoff:

Nach dem Verfahren des Mittels Nr. 2 erhdlt man ein

_ emulgierbares Konzentrat, wobei man den Wirkstoff Nr. 2

"einsetzt.

Beregnungsbedingungen:

' Die Pflanzen werden kiinstlich wihrend jeweils 20 min

beregnet, und zwar 30 min, 3 h, 6 h oder 24 h nach der
Behandlung, und zwar mit einer Gesamtregenmenge von
5 mm. '

Testverfahren: .
Eine LOsung des Wirkstoffs der spezifischen Konzentration

wird gleichfdrmig aufgespriiht und zwar in einer Menge von

100 '1/10.a. Sodann werden die Pflanzen mit einer Beregnungs-
einrichtung gemd8 den oben angegebenen Beregnungsbedingungen
kiinstlich beregnet. '

Beobachtung:

- Die herbiziden Effekte werden 15 Tage nach der Behandlung

bewertet und mit Bereichen verglichen, welche nicht beregnet

wurden.

Testergebnisse:

Einen Index des herbiziden Effekts von 5 beobachtet man
bei der Beregnung 30 min nach der Behandlung mit 500 ppm
im Falle von Panicum crus-galli L.. Im Falle der Beregnung
3 h nach Behandlung oder eine ldngere Zeit nach Behandlung
oder im Falle des Unterbleibens einer Beregnung erh#lt man
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einen Index des herbiziden Effekts von 5 bis dem gleichen
Unkraut. Dabei wird ebenfalls eine Behandlung mit 500 ppm

der LOsung vorgenommen.

Bei Digitaria sanguinalis SCOPOLI erhilt man nach einer Be-
handlung mit 100 ppm der L8sung in allen F&llen der Be—'
regnung und auch im Falle des Unterbleibens der Beregnung

| einen Index des herbiziden Effekts von 2,5. Daher ist
die Regenbestandigkeit des applizierten Wirkstoffs #uBerst

hoch.

Die herbiziden Effekte wurden mit den Verbindungen Nr. 1 bis

10 unter Hochlandbedingungen getestet, und zwé} mit Sorghuim

halepense, Betmuda—Gras (Cynodon dactylon) und anderen
Gramineen-Unrkdutern, wie Crab-Gras (Digitaria adcendens)

und Panicum crus-galli L. Ferner werden Soyabohnensamen
gesdht. Man 148t die Pflanzen natiirlich wachsen. Am

21. Tag erfolgt ein Bespriihen mit einer jeweiligen L&sung

des Wirkstoffs in einer Menge von 500 1/ha. Die Unkriuter und
die Soyabohnenpflanzen haben dabei das folgende Wuchsstadium:

Soyabohne: : 2—blattrigesbstadium
Sorghum halepense: 2,5~ bis 4-bl&dttriges. Stadium
- Bermuda-~Gras: 5- bis 6-blédttriges Stadium

Digitaria sanguinalis SCOPOLI:
3,5~ bis 5-blédttriges Stadium
Panicum crus-galli L.: 3,5- bis 4-blittriges Stadium

Man erzielt ausgezeichnete herbizide Effekte ohne jegliche

Phytotoxizitdt bei Soyabohnen.

Ferner wurden die herblzlden Effekte der Verbindungen Nr. 1,
2, 3 und 6 unter Hochlandbedingungen getestet, und zwar

an Torpedo—-Gras, ‘Paspalum-Gras und anderen Gramineen-
Unkrédutern, wie Digitaria sanguinalis SCOPOLI und Panicum
Crus—-galli LINNAEUS. Man 1&Bt die Unkriuter bis zum 217. Tag

nach dem S&en von Bauwollsamen natiirlich wachsen. Sodann

‘ ~spritht man jeweils eine Ldsung des Wirkstoffs in einer



-s- 208 070

Menge von 500 1l/ha auf. Die Unkrduter und die Baumwolle haben

)

dabei das folgende Wuchsstadium:

Baumwolle: 2-blédttriges Stadium

Torpedo-Gras: : o
(Panicum repens 1.) 3,5 bis 4-bldttriges Stadium

Paspalum-Gras:
(Paspalum conjugatum BERG) 3- bis 4-bl&dttriges Stadium

Digitaria sanguinalis

SCOPOLTI: 3,5- bis 4-bléttriges Stadium
Panicum crus-galli :
LINNAEUS: 3,5~ bis 4-blédttriges Stadium

Die herbiziden Effekte sind ausgezeichnet. Esvwird -

gegenliber Baumwolle keinerlei Phytotoxizitit beobachtet.
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Erfindungsanspruch

1. Herbizides Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt

an einem Trifluormethylphenoxyphenoxycrotonsiure-
Derivat der Formel
X

‘VCF3 o—" N\_ 0-CHCH=CHCOOR
H .

—_— 3
wobei X ein Wasserstoffatom oder Halogenatom bedeuteéd
und wobei R eine Alkyl-, Halogenalkyl-, Alkenyl-, Halogen-
alkenyl-, oder Alkinyl-Gruppe bedeutet und einem Adjuvans

- neben Ublichen Hilfs-- und Trégerstoffen.

2.,

3.

4.

5e

Herbizides Mittel nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
daB man es zuroBodenbehandlung oder Blattbehandlung mit
einer effektiven herbiziden Menge des Wirkstoffs einsetzt.

Herbizides Mittel nach Punkt 1, gekennzeichnet daduréh,
daB mah es zur Bodenbehandlung mit 0,01 bis 10 kg des’
Wirkstoffs pro 1 ha einsetzt.

Herbizides Mittel nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
daB man es zur Blattbehandlung bei einer verdinnten Kon_
zentration des Wirkstoffs von 10 bis 10 000 ppm. einsetzt.

Herbizides Mittel nach Punkt 1, gekennzeichnet durch

“einen Gehalt von 1 bis 40 Gew.-% eines oberfldchenaktiven

Mittels, von 5 bis 90 Gew.-% eines fliissigen Tréger-

~—

stoffes und von 5 bis 95 Gew.-% des Trifluormethyl-

phenoxyphenoxycrotonséure-Derivats in Form eines emul-

gierbaren Konzentrats.
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