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Patentans'prﬁche:
1. Pflanzenschitzende Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einer Verbindung der Formel |
oder deren Salz oder N-Oxid

Rn

O ‘ ool
-/

3
- 0-CH,=C=R” |
2

\
o ERT

wobei die einzelnen Reste folgende Bedeutung haben:

R Halogenoder (C;—C4)Alkyl ’

Z unabhéngigvoneinander O oderS

R', R?unabhéangigvoneinanderH, (C—Cg)Alkyl(C3—Cg)-Alkenyl, (C1—C4)Alkoxy-(C1—Cy)alkyl,
(C—C4,)-Halogenalkyl mit bis zu 17 Halogenatomen, (C;—Cy,)-Halogenalkenyl mit bis zu
17 Halogenatomen oder Phenyl-(C;—C,)alkyl, oder

R' undR%*zusammen eine Di-, Tri- oder Tetramethylenkette, die gegebenenfalls durch bis zu zwei
(C4—Cg)Alkyl-, (C4—C4)Halogenalkyl- oder (C1—C4)Alkoxy-(C1—Cy4)-alkylgruppen und/oder durch
eine Oxogruppe substituiertist,

R® Hoder(C—C4)Alkyl,

n 0,1,2o0der3

neben tblichen Formulierungshilfsstoffen.

. Mittel gem&R Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR in den Verbindungen der Formel I R
Halogen, Z Sauerstoff, R' und R? (C1—C4)Alkyl oder (C—C,)Alkoxy-(C1—C,)-alkyl, R* Wasserstoff und
n1oder 2 bedeuten. ' '

3. Mittel gem&R Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal sie 5-Chlorchinol-8-yloxy-

acetdiethylacetal enthalten. . ‘

4. Mittel gem&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR sie zusatzlich ein Herbizid aus der Gruppe
der Carbamate, Thiolcarbamate, Halogenacetamilide, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy-,
Chinolyloxyphenoxy-, Chinoxalyloxyphenoxy-, Pyridyloxyphenoxy-, Benzoxazolyloxyphenoxy-
und Benzthiazolyloxyphenoxycarbonsdurederivate enthalten.

. Mittel gemaR Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daR sie als Herbizid Fenoxaprop-ethyl
enthalten.

. Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen gegen phytotoxische Nebenwirkungen von Herbiziden,
dadurch gekennzeichnet, da man die Pflanzen, Pflanzenteile oder Pflanzennahrbéden vor, nach
oder gleichzeitig mit der Anwendung eines Herbizides mit einer Verbindung gem&R Anspruch 1
behandelt. '

. Verfahren gemaf Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da man eine Verbindung geméaR
Anspruch 1in Kombination mit einem Herbizid aus der Gruppe der Carbamate, Thiolcarbamate,
Halogenacetanilide, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy-, Chinolyloxyphenoxy-,
Chinoxalyloxyphenoxy-, Pyridyloxyphenoxy-, Benzoxazolyloxyphenoxy- und
Benzthiazolyloxyphenoxycarbonsiurederivate anwendet. '

. Verfahren' gemaf Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daR man die Verbindungen in
Kombination mit Fenoxapropethyl anwendet. :

9. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da man die
pflanzenschiitzenden Mittel und Herbizide im Gewichtsverhitnis (0,01-10):1 anwendet.

10. Verwendungvon Verbindungen gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf sie zum Schutz

von Kulturpflanzen gegen phytotoxische Nebenwirkungen von Herbiziden wirksam sind.

N
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Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft pflanzenschiitzende Mittel mit einem Gehalt an neuen Chinolinoxy-Verbindungen zum
Schiitzen von Kulturpflanzen gegen schadigende Nebenwirkungen von Agrochemikalien.
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Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Bei der Anwendung von Pflanzenbehandlungsmitteln, insbesondere bei der Anwendung von Herbiziden, konnen unerwiinschte
Schaden bei den behandelten Kulturpflanzen auftreten.

Besonders bei der Applikation von Herbiziden nach dem Auflaufen der Kulturpfianzen besteht daher oft das Bedirfnis, das Risiko
einer méglichen Phytotoxizitat durch Zugabe sogenannter ,Antidots” oder ,Safener” zu vermeiden. Als solche Antidots wurde
bereits eine Anzahl von Chinolinoxy-Verbindungen beschrieben (EP-A 94349, EP-A 152006).

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung neuer Mittel mit verbesserten pflanzenschiitzenden Eigenschaften.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Verbindungen mit den gewiinschten Eigenschaften aufzufinden, die als Wirkstoff
in pflanzenschtizenden Mitteln geeignet sind.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daR die Chinolinoxy-Verbindungen der Formel I in verschiedenen Kulturen
gegenliber dem Stand der Technik iberlegene pflanzenschiitzende Eigenschaften aufweisen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Verbindungen der Formel

Rn .
O
N zR* !
/ 5 |
O-CHZ-C-R
: S

Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Safener flir Herbizide, wobei die einzelnen Reste folgende Bedeutung

haben:

R unabhingigvoneinander Halogen oder (C{—C,4)Alkyl

Z unabhéngigvoneinander O oderS

R', R%ZunabhangigvoneinanderH, (C,—Cg)Alkyl, (C3—Cg)-Alkenyl, (C,—C4)Atkoxy-(C1~Ca)alkyl, (C1~Cy2)-Halogenalkyl mit bis zu

) 17 Halogenatomen, {Cy~Cy,)-Halogenalkenyl mit bis zu 17 Halogenatomen oder Phenyl-{C,—Cy)alkyl, oder

R' undR?zusammen eine Di-, Tri- oder Tetramethylenkette, die gegebenenfalls durch bis zu zwei (C1~Cg)Alkyl-,
{C,—C4)Halogenalkyl- oder {C~C4)Alkoxy-(C~Cq)-alkylgruppen und/oder durch eine Oxogruppe substituiertist,

R® Hoder(C—C4)Alkyl .

n 0,1,20der3 .

sowie deren Salze und N-Oxide.

Die Verbindungen sind — mit einer Ausnahme — neu. Bekannt ist lediglich das a-Chinolyloxy-acetaldehyd-diethylacetal (Tokyo

Gakugei Daigaku Kiyo, Dai-4-bumon 34 [1982], 55-59).

In der Definition von R bedeutet ,Halogen” bevorzugt Chlor oder Brom, wahrend in R'undR?,Halogen” vorzugsweise fiir Fluor

oder Chlor steht. .

R = (Cy—Cg)Alkyl ist vorz\ugsweise Methyl

R' und R?kdnnen z.B. folgende Bedeutungen annehmen:

Methy!, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, i-Propyl, n-Amyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octy!, Allyl, Methallyl, Crotyl, Octenyl-(6), CF;,
CCl;, CCl,CH3, CHCI-CCl5, CHF-CCl3, CHCI-CCl~CHj, CCl,-CH=CF,, Benzyl oder Phenethyl.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel |, worin R Halogen, Z Sauerstoff, R'und R?(C,~C,4)Alkyl oder (C;~C,)Alkoxy-
(C1~Cy)alkyl, R® Wasserstoff und n 1.oder 2 bedeuten.

Unter organischen und anorganischen Sauren sind solche zu verstehen, die in der Lage sind, die Verbindungen der Formell zu
protonieren wie zum Beispiel Salzsdure, Schwefelsdure, Phosphorséure, Salpeterséure, Oxalsédure, Trichloressigséure, Alkyl-
oder Arylsulfonsauren.

Gegenstand der Anmeldung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel (I}, dadurch
gekennzeichnet, daR man Verbindungen der Formel |l




(m

mit Verbindungen der Formel {ili}

— = (1

worin die Reste die oben angegebene Bedeutung haben und X fiir eine Abgangsgruppe steht, umsetzt und gewlinschtenfalls die
so erhaltene Acetale der Formel (I} durch Umacetalxsnerung in andere Derivate der Formel (1) bzw. Verbindungen der Formel f in
ihre Salze oder N-Oxide (iberfihrt.

Die Umsetzung der Verbindungen der Formel (ll) mit Verbindungen der Forme! (lll) erfolgt (iblicherweise bei Temperaturen
zwischen 0°C und 150°C, bevorzugt zwischen 50°C und 100°C, vorteilhaftin Gegenwart eines Lésungsmittels und einer Hilfsbase.
Als Lésungsmittel eignen sich z.B. niedere Alkohole, Benzol, Toluol oder Dioxan; geeignete Hilfsbasen sind K,CO;3 oder Na,COs.
Fur einige Derivate der Formel (1) ist es vorteilhaft, die Verbindungen der Formel (1) mit einer einfach zuganglichen Verbindu ng
der Formel {lll) zu alkylieren und diese dann durch Umacetalisieren in die gewlinschte Verbindung der Formel (1) zu berfiihren,
zum Beispiel durch Erhitzen mit einem geeigneten Alkohol, Dialkohol oder Mercaptan im Uberschu® oder unter Verwendung
eines inerten Lésungsmittels, vorteilhaft in Gegenwart eines sauren Katalysators wie H,S0,, p-Toluolsulfonsdure oder
Trifluormethansulfonséure in einem organischen Lésemittel. Gewiinschtenfalls kdnnen die Verbindung der Formel {1) nach den
iblichen Methoden in ihre N-Oxide oder in ihre Salze Gberflihrt werden (vgl. J. Org. Chem. 18, 534 [1953]).

Die Verbindungen der allgemeinen Formel | zeichnen sich dadurch aus, daB sie in niedrigen, d. h. subtoxischen Konzentrationen
in Kombination mit Herbiziden ausgebracht werden und dann in der Lage sind, schadliche Nebenwirkungen der letzteren zu
antagonisieren, d. h. véilig aufzuheben, ohne deren herbizide Wirksamkeit zu beeintréchtigen. Hierdurch kann das Einsatzgebiet
herkémmlicher Pflanzenschutzmittel genau erheblich vergréRert werden.

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen gegen phytotoxische Nebenwirkungen
von Pflanzenschutzmitteln, insbesondere Herbiziden, das dadurch gekennzeichnet ist, daRR man die Pflanzen, Pflanzenteile oder
Pflanzennahrbdden mit einer Verbindung der Formel | vor, nach oder gleichzeitig mit den Pflanzenschutzmitteln behandelt.
Herbizide, deren phytotoxische Nebenwirkungen mittels Verbindungen der Formel | herabgesetzt werden kénnen, sind z.B.
Carbamate, Thiolcarbamate, Halogenacetanilide, substituierte Phenoxy-, Naphthoxy- und
Phenoxyphenoxycarbonsdurederivate sowie Heteroaryloxyphenoxycarbonséurederivate wie Chinolyloxy-, Chinoxalyloxy-,
Pyridyloxy-, Benzoxazolyloxy-, Benzthiazolyloxy-phenoxycarbonsaureester und ferner Dimedonoximabkémmlinge. Bevorzugt
hierin sind Phenoxy-'und Heteroaryloxyphenoxy-carbonsiureester.

Beispielsweise seien, ohne dal dadurch eine Beschrankung erfolgen soll, Herbizide aus folgenden Klassen genannt:

A) Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenoxycarbansaure-(C,~Cy)-alkyl-, subst.-(C,~C,}-alkyl-,
(C—Cylalkenyl- und (C3—C4)-alkinylester wie
2-(4-(2,4-Dichlorphenoxy)-phenoxy)-propionsduremethylester(Diclofop-methyl),
2-(4-(4-Brom-2-chlorphenoxy)-phenoxy)-propionséduremethylester,

. 2-(4-(4-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-propionsiduremethylester,

. 2-(4-(2-Chlor-4-trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-propionsduremethylester,
2-(4-(2,4-Dichlorbenzyl)-phenoxy-propionsiuremethylester

. 4-(4-(4-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-pent-2-en-sdureethylester,
2-{4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionséiureethylester,

. 2-(4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy-propionsédurepropargylester,
2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propionséureethylester(Fenoxaprop-ethyl),
10. 2-(4-(8-Chlorbenzthiazol-2-yloxy)-phenoxy)-propionsiureethylester,

11. 2-(4-(3-Chlor-5-trifluormethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsauremethylester,

12. 2-(4-(5-Trifluormethyl-2pyridyloxy)-phenoxy)-propionsdurebutylester(Fluazifop-butyl),
13. 2-(4-(6-Chlor-2-chinoxalinyloxy)-phenoxy)-propionséureethylester

14. 2-(4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaurethimethylsilylmethylester

15. 2-{4-(3-Chlor-5-trifluormethoxy-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionséureethylester,

©END O AN

B) Chloracetanilide wie

1. N-Methoxymethyl-2,6-diethyl-chloracetanilid,

2. N-(3'-Methoxyprop-2'-yl)-2-methyl-6-ethyl-chloracetanilid,

3. N-(3-Methyl-1,2,4-oxdiazol-5-yImethyl)-chloressigsiure-2,6-dimethylanilid,

C) Thiolcarbamate wie
1. S-Ethyl-N,N-dipropylthiocarbamat oder :
2. S-Ethyl-N,N-diisobutylthiocarbamat, _ *
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D) Dimedon-Derivate wie

. 2-(N-Ethoxybutyrimidoyl)-5-(2-ethylthiopropyl)-3-hydroxy-2-cyclohexen-1-on,

. 2-(N-Ethoxybutyrimidoyl)-5-(2-phenylthiopropyl)-3-hydroxy-2-cyclohexen-1-on oder
. 2-(1-Allyloxyiminobutyl)-4-methoxycarbonyl-5,5-dimethyl-3-oxocyclohexenol

. 2-(N-Ethoxypropionamidoyl)-5-mesityl-3-hydroxy-2-cyclohexen-1-on

. 2-(N-Ethoxybutyrimidoyl)-3-hydroxy-5-{thian-3-yl}-2-cyclohexen-1-on,

[ I S B

Dabei sind sowoh| die Enantiomerengemische in beliebigen Verhéitnissen als auch die reinen Antipoden erfaf3t.

Das Mengenverhaltnis Antidot:Herbizid kann innerhalb weiter Grenzen zwischen 0,01 und 10 Teilen Antidot auf 1 Teil Herbizid
schwanken. Die jeweils optimalen Mengen an Herbizid und Antidot sind abhéngig vom Typ des verwendeten Herbizids bzw.
Antidots sowie von der Art des zu behandelnden Pflanzenbestandes und lassen sich von Fall zu Fall durch entsprechende
Versuche ermitteln.

Haupteinsatzgebiete fiir die Anwendung der Safener sind vor allem Getreidekulturen (Weizen, Roggen, Gerste, Hafer), Reis,
Mais, Sorghum, aber auch Baumwolle, Zuckerriiben, Zuckerrohr und Sojabohne.

Die Safener kénnen je nach ihren Eigenschaften zur Vorbehandiung des Saatgutes der Kulturpflanze (Beheizung der Samen)
verwendet werden oder vor der Saat in die Saatfurchen eingebracht werden oder zusammen mit dem Herbizid vor oder nach
dem Auflaufen der Pflanzen angewendet werden. Vorauflaufbehandlung schlieBt sowohl die Behandlung der Anbaufléche vor
der Aussaat als auch die Behandlung der angeséten, aber noch nicht bewachsenen Anbauflachen ein.

Grundsétzlich kann das Antidot vor, nach oder gleichzeitig mit einem Herbizid angewendet werden, bevorzugt ist jedoch die
gleichzeitige Anwendung in Form von Tankmischungen oder gegebenenfalls Fertigformulierungen.

Fiir die Anwendung kdnnen die Verbindungen der Formel | mit tiblichen Formulierungshilfsmitteln zu Stdubemitteln,
Spritzpulvern, Dispersionen, Emulsionskonzentraten, Granulaten oder Mikrogranulaten zubereitet werden, die den Wirkstoff in
Konzentrationen von 2-80% enthalten und entweder als solche angewendet werden (Staubemittel, Pellets) oder vor der
Anwendung in einem Lésungsmittel (Wasser) geldst oder dispergiert werden.

Spritzpulver sind in Wasser gleichmiRig dispergierbare Préparate, die neben dem Wirkstoff auRer gegebenenfalls einem
Verdiinnungs- oder Inertstoff noch Netzmittel, z. B. polyoxethylierte Alkylphenole, polyoxethylierte Fettalkohole, Alkyl- oder
Alkylphenyisulfonate und Dispergiermittel, z.B. ligninsulfonsaures Natrium, 2,2"-dinaphthylmethan-6,6"-disulfonsaures
Natrium, disbutylnaphthalinsulfonsaures Natrium, oder auch oleoylmethyltaurinsaures Natrium enthalten. Die Herstellung
erfolgt in Giblicher Weise, z.B. durch Mahlen und Vermischen der Komponenten.

Emulgierbare Konzentrate kdnnen z. B. durch Auflésen des Wirkstoffes in einem inerten organischen Lésungsmittel, z. B. Butanol,
Cyclohexanon, Dimethylformamid, Xylol oder auch héhersiedenden Aromaten oder Kohlenwasserstoffen unter Zusatz von
einem oder mehreren Emulgatoren hergestellt werden. Bei flissigen Wirkstoffen kann der Lsungsmittelanteil auch ganz oder
teilweise entfallen. Als Emulgatoren kdnnen beispielsweise verwendet werden: Alkylarylsulfonséure Calciumsalze wie Ca-
dodecylbenzolsulfonat oder nichtionische Emulgatoren wie Fettsdurepolyglykolester, Alkylarylpolyglykolether,
Fettalkoholpolyglykolether, Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte, Fettalkohol-Propylenoxid-Ethylenoxid-
Kondensationsprodukte, Alkylpolyglykolether, Sorbitanfettsédureester, Polyoxethylensorbitanfettsdureester oder
Polyoxethylensorbitester.

Staubemittel kann man durch Vermahlen des Wirkstoffes mit fein verteilten, festen Stoffen, z.B. Talkum, natlirlichen Tonen wie
Kaolin, Bentonit, Pyrophillit oder Diatomeenerde erhalten.

Granulate kénnen entweder durch Verdiisen des Wirkstoffes auf adsorptionsfahiges, granuliertes Inertmaterial hergestellt
werden oder durch Aufbringen von Wirkstoffkonzentrationen mittels Bindemitteln, z. B. Polyvinylalkohol, polyacrylsaurem
Natrium oder auch Mineraldlen auf die Oberflache von Tragerstoffen wie Sand, Kaolinite oder von granuliertem Inertmaterial.
Auch kénnen geeignete Wirkstoffe in der fiir die Herstellung von Diingemittelgranulaten Gblichen Weise, gewiinschtenfalls in
Mischung mit Diingemitteln, granuliert werden.

In Spritzpulvern betragt die Wirkstoffkonzentration z. B. etwa 10 bis 90 Gew.-%, der Rest zu 100 Gew.-% besteht aus lblichen
Formulierungsbestandteilen. Bei emulgierbaren Konzentraten kann die Wirkstoffkonzentration etwa 10 bis 80 Gew.-% betragen.
Staubférmige Formulierungen enthalten mindestens 5 bis 20 Gew.-% an Wirkstoff, verspriihbare Losungen etwa 2 bis 20 Gew.-%.
Bei Granulaten hangt der Wirkstoffgehalt zum Teil davon ab, ob die wirksame Verbindung fliissig oder fest vorliegt und welche
Granulierhilfsmittel, Fullstoffe usw. verwendet werden. .

Daneben enthalten die genannten Wirkstofformulierungen gegebenenfalls die jeweils Gblichen Haft-, Netz-, Dispergier-,
Emulgier-, Penetrations-, Losungsmittel, Flill- oder Trégerstoffe.

Zur Anwendung werden die in handelsiiblicher Form vorliegenden Konzentrate gegebenenfalls in Gblicher Weise verdinnt, z. B.
bei-Spritzpulvern, emulgierbaren Konzentraten, Dispersionen und teilweise auch bei Mikrogranulaten mittels Wasser.
Staubférmige und'granulierte Zubereitungen sowie verspriihbare Losungen werden vor der Anwendung dblicherweise nicht
mehr mit weiteren inerten Stoffen verdiinnt.

Ausfiihrungsbeispiel
Die Erfindung wird nachstehend an einigen Beispielen naher erldutert.

A. Formulierungsbeispiele
a) Ein Staubemittel wird enthalten, indem man 10 Gewichtsteile Safener und 90 Gewichtsteile Talkum oder Inertstoff mischt und
in einer Schlagm{hle zerkleinert.
b) EininWasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird erhalten, indem man 25 Gewichtsteile Safener, 64 Gewichtsteile
kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff, 10 Gewichtsteile ligninsulfonsaures Kalium und 1 Gewichtsteil oleoylmethyltaurinsaures
Natrium als Netz- und Dispergiermittel mischt und in einer Stiftm(hle mahlt.



¢) EininWasser leicht dispergierbares Dispersionskonzentrat wird erhalten, indem man 20 Gewichtsteile Safener mit 6
Gewichtsteilen Alkylphenolpolyglykolether (Triton X 207), 3 Gewichtsteilen Isotridecanolpolyglykolether (8 Aeo) und 71
Gewichtsteilen parafinischem Mineralél (Siedebereich z. B. ca. 255 bis (iber 377°C) mischt und in einer Reibkugelmhle auf
eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahlt.

d) Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gewichtsteilen Safener, 75 Gewichtsteilen Cyclohexanon als
Lésungsmittel und 10 Gewichtsteilen oxethyliertes Nonylphenol als Emulgator.

B. Herstellungsbeispiele:

Beispiel 1:

5-Chlorchinol-8-yloxy-acetdiethylacetal (1)

180g 5-Chlor-8-hydroxychinolin, 237 g 2-Bromacetdiethylacetat und 200g Kaliumcarbonat werden in 800mi Dimethylformamid
4h bei 120°C geriihrt. Nach Abkiihlen gieRt man auf 2,51 Wasser, saugt ab und trocknet im Vakuum, Fp 51-563°C.

Beispiel 2:

5-Chlorchinol-8-yloxy-acetdi(2,2,3,4,4,4-hexafluorbutan-1-yl)acetal (2)

30g(1)werdenin 100ml 2,2,3,4,4,4-Hexafluorbutan-1-ol geldst, mit 10ml Schwefelsaure versetzt und 6 h bei 60°C gerithrt. Dann
wird das Lésungsmittel abdestilliert mit 50m| Wasser verdiinnt, mit Essigester aufgenommen, mit NaHCO4-Lésung
neutralgewaschen, eingeengt und Uber Kieselgel chromatographiert. Die Verbindung wurde durch H-NMR-Spektrum
charakterisiert. ‘

In der nachfolgenden Tabelle 1 sind beispielhaft eine Reihe von Verbindungen der allgemeinen Formel | aufgefiihrt.

Tabelle 1
OGN
O
N ZR
73
0-CH,-C-R
2 N\
— 7 R
Beisp.-Nr. Rn z Ry R Rs3 Fp.[°C]
3. H 0 C,Hs CoHs H
4. H 0 ~CHy—CHp~ H
5. H 0] C,H4,OCH; C,H,OCH; H
6. 5-Ci o] CH3 CH; H 86-90
7. 5-Ci 0 —CH,CH~ H 87-90
8. 5-Cl 0] ~CH,CH{n-CgH13)~ H 60-61
9. 5-Cl 0 ~CH,C(CH3),CH,— H 135-137
10. 5-Cl "0 n— C4H9 n—C4H9 H
11. 5-Cl 0 n-C3H17 . n—C8H17 H Qel
12 5-Cl 0] ~CH,CH,~ CH3 Oel
13. ' 5-Cl 0 n—C4Hg n—Cy4Hg CHj
14, 5-Cl 0] CH,—Ph CH,Ph H 109-110
15. 5-Cl 0] CH,CH=CH;, CH,CH=CH, H
16. 5-Cl 6] C,H40OCH; C,H40OCH; H Qel
17. 5-Cli 0 C,H4,OCH;3 C,Hs H Oel
18. 5-Cl 0] " CH,CF,CHFCF, C,Hs H 34-39
19. 5-Cl (0] CH,CH=CHC4Fy(n) CoHs H Oel
20. ) 5-Cl 0 CH,CCI; CH,CCl; H
21. 5-Cl 0] CHZCHzCHZCHzC'I CH,CH,CH,CH,CI H Oel
22, 5-Cl. 0 —CHZCHQCHZCH2CH2CH2CI) H
23. 5-Ci 0 —CH,CH(C;H40-C,Hs) H
24, 5~Cl 0] —CH,CO- H
25. 5-Cl 0/s ~CH,CH H
26. 5-Cl S CHzPhenyl CH,Phenyl H
27. 5-Cl S -CH,CHo— H
28. N-Oxid von 1 Oel
29. 5-Br 0 CoHs CyHs H
30. 5-Br 0 n—C3H17 . l’]—Can H
31. 5,7-Cl, 0 C,Hs CyHs H 38-40
32. 5,7-Cl, o} ~CH,CH—~ H
33. N-Oxid von 31
34, 2-CH; 0 C.Hs C.Hs H Oel
35. 2-CHjs 0 C,H,0OCH; C,H4OCH; H
36. 5,7-Br, 0 CoHsg C2H5 H ' Qel
37. 5,7-Br,, 0 CyHs C,Hs H 70-71

2-CHjs



C. Biologische Beispiele

Beispiel 1
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Weizen und Gerste wurden im Gewédchshaus bis zum 3—4 Blattstadium herangezogen und dann nacheinander mit den
erfindungsgeméaRen Safenern und einem handelstiblichen Herbizid behandelt. Die Verbindungen wurden in Form wélriger
Suspensionen bzw. Emulsionen ausgebracht. Einige Wochen nach der Behandlung (Weizen: 3 Wochen, Gerste: 2 Wochen)
wurde das Ausmal der Pflanzenschadigung durch das Herbizid visuell ermittelt, wobei insbesondere die Wachstumshemmung
beriicksichtigt wurde. Die Ergebnisse aus Tabelle 2 veranschaulichen, daR die erfindungsgeméafen Verbindungen selbst bei
starken Uberdosierungen des Herbizids schwere Schadigungen bei den Kulturpflanzen stark reduzieren, geringere
Schadsymptome véllig aufheben kdnnen. Mischungen aus Herbiziden und erfindungsgeméaBen Verbindungen eignen sich

deshalb in ausgezeichneter Weise zur selektiven Unkrautbek&mpfung in Kulturpflanzen.

Tabelle 2

Verbindung Dosis Schadigungin%
kg/ha TA HV
Herbizid 2,0 85 —
Hq 0,2 —_ 20
1+ H, 2,0+25 25 _—
02+25 — 20
31+ H, 20+25 40 —
©02+25 —_ —
7 +H, 20+25 40 —
02+25 _ —
28 + H,4 20+25 30 _—
02+25 _— 40
12+ H, 20+25 35 _
) 02+25 —_— 70
11+ H, 20+25 33 —_
02+25 — 75
21+ H, 2,0+25 40 -—
02425 — 75
6+ H, 20+25 10 —
02+25 —_ 30
18+ H, 20+25 20 —
_ 02+25 —_ 50
19+H, 2,0+25 45 —_—
02+25 - 75
17 +H, 20425 30 —_—
02+25 — 40
16+ H, 20+25 25 —
02+25 — 60
34+ H,4 20+25 30 —
0,2+25 —_ —_
8+H, 20+25 40 —
02+25 — 40
9+ H; 20+25 40 —
02+25 — 60
Abkiirzungen: :
H; = Fenoxaprop-ethyl(Ethyl2-[4-(6-Chlorbenzoxazolyloxy)-phenoxy]-propionat)
TA = Triticum aestivum (Weizen)
HV = Hordeumvulgare (Gerste)
Beispiel 2

Getreide und Schadgréser wurden unter optimalen Wuchsbedingungen im Gewéachshaus bis zum 3—4 Blattstadium angezogen
und mit Mischungen der erfindungsgeméRen Verbindungen und Herbiziden behandelt. Die Préparate wurden in Form wéBriger
Suspensionen bzw. Emulsionen ausgebracht. 3-4 Wochen nach Applikation wurden die Versuchspflanzen auf
Wachstumsveranderungen und Schidigung im Vergleich zu unbehandelten bzw. mit den Herbiziden allein behandelten
Kontrollen visuell bonitiert. Die Ergebnisse aus Tabelle 3 zeigen, daB die erfindungsgemaRen Verbindungen an Kulturpflanzen

wirkungsvoll verhindern kénnen, ohne die herbizide Wirkung gegen Schadgréser zu beeintrachtigen.

s
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Tabelle 3
Safenerwirkung der erfindungsgemafen Verbindungen bei Weizen und Flughafer
Verbindung Dosis herbizide Wirkung in %
kg/ha TA AVF
H, 2,0 40 —
0,3 — 100
Hy+1 ’ 20+1,0 15 —_
2,0+0,25 10 —
0,3+1,0 — 100
0,3+0,25 - 100 '

Abkiirzung: AVF = Avena fatua {Flughafer)
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