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©  Phenoxy-phenytthio-alkancarbonsäurederivate,  Verfahren  zu  deren  Herateilung  und  deren  Verwendung  als 
Herbizide  und  als  PflanzenwachstumsregtillerungsmKtel. 

Die  Erfindung  betrifft  neue  Phenoxy-phenylthioalkan- 
carbonsäure-derivate  mit  herbizider  und  das  Pflanzen- 
wachstum  regulierender,  vor  allem  hemmender  Wirkung 
entsprechend  der  Formel 

worin 
A  Cyan,  Carboxyl,  ein  Carboxylsäuresalz,  einen  Ester, 

Thioester,  ein  Amid  oder  einen  Imidoäther, 
C  Wasserstoff,  Halogen,  Cyan,  G1-C4-Alkyl,  C1-C4Alk- 

oxy,  D  und  E  dasselbe  wie  C,  aber  auch  Nitro,  Trifluormethyl, 
Methylsulfonyl  oder  Dimethylsulfonyl,  «Hal»  Halogen,  n  0, 
1  oder  2  bedeuten  und  Q  eine  Alkylenbrücke,  die  unsubsti- 
tuiert  oder  durch  Halogen,  Aikoxy,  Alkoxycarbonyl  oder 
Cyan  substituiert  sein  kann. 



D i e   v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   n e u e   P h e n o x y -  

p h e n y l t h i o - a l k a n c a r b o n s ä u r e d e r i v a t e ,   w e l c h e   h e r b i z i d e  

und  das   P f l a n z e n w a c h s t u m   r e g u l i e r e n d e   W i r k u n g   z e i g e n ,  

V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   d i e s e r   D e r i v a t e ,   h e r b i z i d e  

und  das   P f l a n z e n w a c h s t u m   r e g u l i e r e n d e s   M i t t e l   w e l c h e  

d i e s e r   D e r i v a t e   a l s   W i r k s t o f f e   e n t h a l t e n   s o w i e   d i e  

V e r w e n d u n g   d e r   n e u e n   P h e n o x y - p h e n y l - t h i o - a l k a n c a r b o n -  

s ä u r e d e r i v a t e   o d e r   de r   s i e   e n t h a l t e n d e n   M i t t e l   a l s  

H e r b i z i d e   u n d / o d e r   zu r   R e g u l i e r u n g   des   P f l a n z e n w a c h s -  

t u m s .  

Die   n e u e n   P h e n o x y - p h e n y l t h i o - a l k a n c a r b o n s ä u r e -  

d e r i v a t e   e n t s p r e c h e n   d e r   F o r m e l   I  



w o r i n   A  d i e   C y a n o g r u p p e   o d e r   e i n e n   R e s t  -   COB 

B  e i n e n   R e s t   - O - N = C R 1 R 2 ,   - O R 3 , - S R 4  o d e r  

- N R 5 R 6 '  

C  W a s s e r s t o f f ,   H a l o g e n ,   C y a n ,   C1-C4  A l k y l   o d e r  

C 1 - C 4  A l k o x y ,  

D  W a s s e r s t o f f ,   H a l o g e n ,   C y a n ,   N i t r o ,   T r i f l u o r -  

m e t h y l ,  

E  W a s s e r s t o f f ,   H a l o g e n ,   C y a n ,   N i t r o ,   C 1 - C 4  

A l k y l ,   C1-C4  A l k o x y ,   M e t h y l s u l f o n y l ,   D i m e t h y l -  

s u l f a m o y l ,  

H a l   H a l o g e n  

n  d i e   Z a h l   0,   1  o d e r   2 ,  

Q  e i n e   v e r z w e i g t e   o d e r   u n v e r z w e i g t e   C 1 - C 4  

A l k y l e n b r ü c k e ,   d i e   u n s u b s t i t u i e r t   o d e r   d u r c h  

H a l o g e n ,   C1-C4  A l k o x y ,   C1-C4  A l k o x y c a r b o n y l  

o d e r   Cyan  s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ,  



R1  und  R2  je   C1-C4  A l k y l   o d e r   e i n e s   d a v o n   W a s s e r s t o f f ,  

R3  und  R4  je   W a s s e r s t o f f   o d e r   das  K a t i o n   e i n e r   B a s e  

1  M  m  ⊕   b e d e u t e n ,   w o b e i  
m 

M  e i n   A l k a l i - ,   E r d a l k a l i - K a t i o n   o d e r   e i n   F e ,  

C u - ,   Z n - ,   Mn- ,   N i - K a t i o n   o d e r   e i n   A m m o n i o -  

R e s t  

i s t   u n d  

m  a l s   g a n z e   Z a h l   1,  2  o d e r   3  d i e   W e r t i g k e i t   d e s  

K a t i o n s   b e r ü c k s i c h t i g t ,   w ä h r e n d   R  ,   Rb,   R c  a  c  
und  Rd  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   W a s s e r s t o f f ,  

B e n z y l   o d e r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   - O H ,  

-NH2  o d e r   C1-C4  A l k o x y   s u b s t i t u i e r t e n   C 1 - C 4  

A l k y l r e s t   b e d e u t e n ,  

R3  und  R4  w e i t e r   e i n e n   C1-C18   A l k y l r e s t ,   de r   u n -  

s u b s t i t u i e r t   o d e r   d u r c h   H a l o g e n ,   C 1 - C 4  A l k o x y ,  

C 1 - C 4  A l k y l t h i o ,   C 3 - C 8  C y c l o a l k y l ,   N i t r o -  

o d e r   Cyano   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ,  

e i n e n   C 3 - C 1 8   A l k e n y l r e s t ,   d e r   u n s u b s t i t u i e r t  

o d e r   d u r c h   H a l o g e n   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ,  

e i n e n   C 3 - C 1 8   A l k i n y l r e s t ,   e i n e n   P h e n y l -   o d e r  

B e n z y l r e s t   de r   u n s u b s t i t u i e r t   o d e r   d u r c h  

H a l o g e n ,   C1-C4  A l k y l ,   C1-C4  A l k o x y ,   C 1 - C 4 -  
A l k y l t h i o ,   e i n e   C y a n o - ,   N i t r o -   o d e r   T r i f l u o r -  

m e t h y l g r u p p e   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ,  



R5  und  R6  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   j e   W a s s e r s t o f f ,  

C1-C6  A l k y l ,   das  u n s u b s t i t u i e r t   o d e r  

C1-C4  A l k o x y ,   H a l o g e n ,   C y a n o ,   H y d r o x y l   o d e r  

C1-C4  A l k o x y   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n   o d e r  

R5  und  R6  z u s a m m e n   m i t   dem  S t i c k s t o f f a t o m ,   an  das  s i e  

g e b u n d e n   s i n d ,   e i n e n   5 -6   g l i e d r i g e n   h e t e r o -  

c y c l i s c h e n   R i n g ,   de r   a u c h   n o c h   S t i c k s t o f f ,  

S a u e r s t o f f   o d e r   S c h w e f e l   a l s   z w e i t e s   H e t e r o -  

a t o m   e n t h a l t e n   k a n n   und  d e r   d u r c h   C 1 - C 4  

A l k y l   o d e r   P h e n y l   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n .  

Die   A l k y l r e s t e   in   d i e s e r   F o r m e l   k ö n n e n   v e r -  

z w e i g t   o d e r   u n v e r z w e i g t   s e i n   und  e n t h a l t e n   d i e   a n -  

g e g e b e n e   A n z a h l   K o h l e n s t o f f a t o m e .  

Die   A l k y l e n b r ü c k e   k a n n   d i e   M e t h y l e n b r ü c k e ,   d i e  

1-  o d e r   2 - A e t h y l e n b r u c k e   e i n e   g e r a d e   o d e r   a l s   1-  o d e r   2 -  

M e t h y l ä t h y l   o d e r   1 , 1 - D i m e t h y l - m e t h y l e n   v e r z w e i g t e  

P r o p y l e n b r ü c k e ,   w ie   a u c h   e i n e   g e r a d e   o d e r   e n t s p r e c h e n d  

v e r z w e i g t e   B u t y l e n b r U c k e   s e i n .  

A l s   5 -6   g l i e d r i g e   H e t e r o c y c l e n ,   d i e   R e s t e   R 5  
und  R6  z u s a m m e n   m i t   dem  S t i c k s t o f f a t o m ,   an  das   s i e  

g e b u n d e n   s i n d   b i l d e n   k ö n n e n ,   kommen  d i e   P y r r o l ,  

P y r r o l i d i n ,   P y r i d i n   und  P i p e r i d i n   i n   F r a g e ,   f a l l s   n o c h  

e i n   z w e i t e s   H e t e r o a t o m   im  R i n g   i s t ,   a u c h   d i e   P y r a z o l - ,  

P i p e r a z i n - ,   O x a z o l - ,   T h i a z o l - ,   M o r p h o l i n o - u n d   T h i o -  

m o r p h o l i n o - R i n g e .   D i e s e   R i n g e   k ö n n e n   a u c h   d u r c h   C 1 - C 4  

A l k y l   s u b s t i t u i e r t   s e i n ,   d e r   P i p e r a z i n - R i n g   a u c h   d u r c h  

P h e n y l .  



Die   V e r b i n d u n g e n   v o r l i e g e n d e r   E r f i n d u n g   s i n d   w e n i g  
g i f t i g   f ü r   W a r m b l ü t e r   und  d e r e n   A p p l i k a t i o n   w i r f t   k e i n e  
P r o b l e m e   a u f .   S i e   s i n d   s t a b i l e   V e r b i n d u n g e n ,   w e l c h e  
in   den  ü b l i c h e n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n ,   w ie   A l k o h o l e n ,  
A e t h e r n ,   K e t o n e n ,   D i m e t h y l f o r m a m i d ,   D i m e t h y l s u l f o x i d  
l ö s l i c h   s i n d .   N o r m a l e r w e i s e   w e r d e n   A u f w a n d m e n g e n  

d i e   z w i s c h e n   0 , 1   und  5  kg  p r o   H e k t a r   l i e g e n   b e n ö t i g t .  

Die  n e u e n   W i r k s t o f f e   d e r   F o r m e l   I  g e m ä s s   v o r -  

l i e g e n d e r   E r f i n d u n g   b e s i t z e n   H e r b i z i d w i r k u n g   b e i  

p r e -   und  p o s t - e m e r g e n t e r   A n w e n d u n g   und  k ö n n e n   in   m o n o -  

und  d i k o t y l e n   K u l t u r e n   a l s   U n k r a u t m i t t e l   e i n g e s e t z t  

w e r d e n .  

F e r n e r   b e s i t z e n   s i e   g ü n s t i g e   w a c h s t u m s r e g u l i e r e n d e  

E f f e k t e   ( W u c h s h e m m u n g ) .   I n s b e s o n d e r e   hemmen  s i e   d a s  

W a c h s t u m   von  d i c o t y l e n   P f l a n z e n .   B e i s p i e l e   f ü r   d i e  

n u t z b r i n g e n d e   A n w e n d u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   V e r -  

b i n d u n g e n   s i n d   z . B .  

-  d i e   R e d u k t i o n   des   v e g e t a t i v e n   W a c h s t u m s   b e i  

S o j a   und  ä h n l i c h e n   L e g u m i n o s e n ,   was  zu  e i n e r  

E r t r a g s s t e i g e r u n g   d i e s e r   K u l t u r   f ü h r t ;  

-  d i e   Hemmung  des   u n e r w ü n s c h t e n   W a c h s L u m s   v o n  

G e i z t r i e b e n   b e i   T a b a k ,   d e s s e n   H a u p t t r i e b   m a n  

g e s c h n i t t e n   h a t ,   was  d e r   A u s b i l d u n g   g r ö s s e r e  

und  s c h ö n e r e   B l ä t t e r   z u g u t e   k o m m t ;  

-  d i e   Hemmung  des   W a c h s t u m s   von   G r a s   und  d i k o t y l e -  

d o n e n   P f l a n z e n ,   w i e   O b s t b ä u m e ,   Z i e r b ä u m e ,   G e -  

b u s c h e   und  H e c k e n ,   z w e c k s   E i n s p a r u n g   an  S c h n i t t -  

a r b e i t .  



Die  H e r s t e l l u n g   de r   n e u e n   V e r b i n d u n g e n   de r   F o r m e l   I  

e r f o l g t   n a c h   an  s i c h   b e k a n n t e n   M e t h o d e n   und  k a n n   aus   d e n  

f o l g e n d e n   F o r m e l s c h e m a   e r s e h e n   w e r d e n .  





In   d i e s e n   F o r m e l n   h a b e n   A,  C,  D,  E,  H a l ,   n  und  Q 

d i e   u n t e r   F o r m e l   I  g e g e b e n e   B e d e u t u n g .  

E i n z e l n e   d i e s e r   A u s g a n g s v e r b i n d u n g e n   und  d e r e n  

H e r s t e l l u n g   s i n d   b e k a n n t   und  b e s c h r i e b e n   z . B .   in   d e n  

DOS  2  130  919  o d e r   2  333  8 4 8 .  



In   den   l e t z t e n   J a h r e n   i s t   e i n e   r e i c h h a l t i g e  

P a t e n t l i t e r a t u r   ü b e r   h e r b i z i d   w i r k s a m e ,   in   v e r -  

s c h i e d e n e r  W e i s e   s u b s t i t u i e r t e   D i p h e n y l ä t h e r   e r s c h i e n e n .  

D a b e i   s i n d   v e r e i n z e l t   a u c h   s u b s t i t u i e r t e   P h e n o x y -  

p h e n y l t h i o - a l k a n c a r b o n s ä u r e d e r i v a t e   b e k a n n t g e w o r d e n ,  

v g l .   DOS  2  223  8 9 4 .  

Die  h e r b i z i d e   W i r k s a m k e i t   de r   b e k a n n t e n   P h e n o x y -  

p h e n y l - t h i o - a l k a n c a r b o n s ä u r e d e r i v a t e   i s t   j e d o c h  -  

i n s b e s o n d e r e   b e i   n i e d r i g e n   A u f w a n d m e n g e n  -   n i c h t  

b e f r i e d i g e n d .  

Es  w u r d e   nun  ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   g e f u n d e n ,   d a s s  

d i e   n e u e n   V e r b i n d u n g e n   de r   F o r m e l n   I  s t a r k e   h e r b i z i d e  

E i g e n s c h a f t e n ,   i n s b e s o n d e r e   a u c h   s e l e k t i v   h e r b i z i d e  

W i r k s a m k e i t   b e s i t z e n .  

Die  n a c h f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   v e r a n s c h a u l i c h e n  

d i e s e   H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n   n ä h e r .   W e i t e r e   in   e n t -  

s p r e c h e n d e r   W e i s e   h e r g e s t e l l t e   W i r k s t o f f e   s i n d   in   d e n  

a n s c h l i e s s e n d e n   T a b e l l e n   a u f g e f ü h r t .   T e m p e r a t u r a n g a b e n  

b e z i e h e n   s i c h   j e w e i l s   a u f   C e l s i u s - G r a d e ,   P r o z e n t -  

a n g a b e n   a u f   das   G e w i c h t .  



B e i s p i e l   1 

3 - ( 2 ' , 4 ' - D i c h l o r p h e n o x y ) - 6 - c y a n o - p h e n y l t h i o - e s s i g s ä u r e -  

m e t h y l e s t e r  

a)  12  g  4 - C h l o r - 2 - m e t h y l m e r k a p t o - n i t r o b e n z o l   w e r d e n  

in   50  ml  D i m e t h y l s u l f o x y d   m i t   10  g  2 , 4 - D i c h l o r -  

p h e n o l   und  2 , 5   g  N a t r i u m h y d r o x y d   a u f   160°  e r h i t z t .  

Nach   z w e i   S t u n d e n   g i e s s t   man  den  A n s a t z   a u f   E i s  

und  e x t r a h i e r t   m i t   E s s i g e s t e r . D i e   o r g a n i s c h e   L ö s u n g  

w i r d   e i n g e d a m p f t   und  de r   R ü c k s t a n d   a u s   T o l u o l / H e x a n  

u m k r i s t a l l i s i e r t .   Man  e r h ä l t   16  g  2 , 4 - D i c h l o r - 3 ' -  

m e t h y l m e r k a p t o - 4 ' - n i t r o d i p h e n y l ä t h e r   vom  S c h m e l z -  

p u n k t   1 2 0 - 1 2 2 ° .   Die   k a t a l y t i s c h e   R e d u k t i o n   i n  

D i o x a n   m i t   R a n e y - N i c k e l   e r g i b t   d a r a u s   i n   n a h e z u  

q u a n t i t a t i v e r   A u s b e u t e   2 , 4 - D i c h l o r - 3 ' - m e t h y l m e r k a p t o -  

4 ' - a m i n o - d i p h e n y l ä t h e r .   Smp.  4 0 - 4 3 °  

b)  65  g  d i e s e r   V e r b i n d u n g   w e r d e n   m i t   300  ml  W a s s e r   u n d  

144  ml  k o n z .   S c h w e f e l s ä u r e   v e r m i s c h t   und  a u f   0°  g e -  

k ü h l t .   D u r c h   U m s a t z   m i t . e i n e r   5 % - i g e r   N a t r i u m n i t r i t -  

l ö s u n g   b e i   0 - 5 °   b e r e i t e t   man  e i n e   D i a z o n i u m s a l z -  

l ö s u n g ,   i n   d i e   n a c h   e i n e r   S t u n d e   b e i   0°  e i n e   L ö s u n g  



von  3 9 , 5   g  K a l i u m j o d i d   in   370  ml  W a s s e r   e i n g e t r o p f t  

w i r d .   Es  b i l d e t   s i c h   e i n   k l e b r i g e r   N i e d e r s c h l a g ,  

de r   n a c h   2  S t u n d e n   d u r c h   Z u g a b e   von  M e t h y l e n c h l o r i d  

g e l ö s t   w i r d .   Die  o r g a n i s c h e   P h a s e   w i r d   a b g e t r e n n t  

und  e i n g e d a m p f t .   Der  R ü c k s t a n d   w i r d   m e h r m a l s   m i t  

warmem  H e x a n   e x t r a h i e r t   und  d i e   v e r e i n i g t e n   H e x a n -  

e x t r a k t e   e i n g e e n g t   und  a b g e k ü h l t .   D u r c h   K r i s t a l l i s a t i o n  

e r h ä l t   man  67  g  2 , 4 - D i c h l o r - 3 ' - m e t h y l m e r k a p t o - 4 - j o d -  

d i p h e n y l ä t h e r .  

c)  15  g  d i e s e r   V e r b i n d u n g   w e r d e n   in   50  ml  N - M e t h y l - 2 -  

p y r r o l i d o n   u n t e r   S t i c k s t o f f   m i t   3 , 5   g  K u p f e r - I -  

c y a n i d   b e i   140°  v e r r ü h r t .   Nach  3  S t u n d e n   k ü h l t   m a n  

ab  und  v e r r ü h r t   m i t   500  ml  W a s s e r   und  20  ml  k o n z .  

A m m o n i a k .   Der  N i e d e r s c h l a g   w i r d   g e s a m m e l t ,   g e t r o c k n e t  

und  aus   T o l u o l / H e x a n   u m k r i s t a l l i s i e r t .   Man  e r h ä l t  

10  g  2 , 4 - D i c h l o r - 3 ' - m e t h y l m e r k a p t o - 4 ' - c y a n - d i p h e n y l -  

ä t h e r .   Smp.  8 4 °  

d)  5  g  d i e s e r   V e r b i n d u n g   w e r d e n   in   20  ml  B r o m e s s i g s ä u r e -  

m e t h y l e s t e r   am  R ü c k f l u s s   e r h i t z t .   Nach   8  S t u n d e n   w i r d  

d e r   B r o m e s s i g s ä u r e m e t h y l e s t e r   a b d e s t i l l i e r t   und  d e r  

R u c k s t a n d   c h r o m a t o g r a p h i s c h   g e r e i n i g t .   Man  e r h ä l t  

n e b e n   u n v e r ä n d e r t e m   A u s g a n g s p r o d u k t   d i e   T i t e l v e r b i n d u n g  

m i t   S c h m e l z p u n k t   9 5 ° .  



B e i s p i e l   2  

3 - ( 2 ' , 4 ' - D i c h l o r p h e n o x y ) - 6 - j o d - p h e n y l t h i o e s s i g s ä u r e -  

m e t h y l e s t e r  

10  g  2 , 4 - D i c h l o r - 3 ' - m e t h y l m e r k a p t o - 4 ' - j o d - d i -  

p h e n y l ä t h e r   w u r d e n   m i t   20  ml  B r o m e s s i g s ä u r e - m e t h y l e s t e r  

10  S t u n d e n   am  R U c k f l u s s   e r h i t z t ,   d i e   R e i n i g u n g   e r f o l g t e  

c h r o m a t o g r a p h i s c h   an  e i n e r   K i e s e l s ä u r e s ä u l e   m i t   C y c l o -  

h e x a n   a l s   L a u f m i t t e l .   Man  e r h ä l t   n a c h   V e r d a m p f e n  

des   L ö s u n g s m i t t e l s   7  g  e i n e s   h e l l e n   O e l e s   m i t   d e m  

B r e c h u n g s i n d e x  n D 2 4   1 . 6 5 2 8 .  

B e i s p i e l   3 

β - [ 3 - ( 2 ' - C h l o r - 4 - t r i f l u o r m e t h y l p h e n y l ) - p h e n y l t h i o ] -  

p r o p i o n s ä u r e - ä t h y l e s t e r  

Man  l ä s s t   71  g  3 - M e t h y l m e r k a p t o p h e n o l ,   1 1 8 , 5   g  3 , 4 -  

D i c h l o r b e n z o t r i f l u o r i d   und  2 2 , 5   g  N a t r i u m h y d r o x y d   i n  

400  ml  D i m e t h y l s u l f o x y d   4  S t u n d e n   b e i   140°  r e a g i e r e n ,  

g i e s s t   d a n n   a u f   E i s ,   n immt   das   s i c h   a u s s c h e i d e n d e   O e l  



in   A e t h e r   a u f   und  r e i n i g t   d u r c h   D e s t i l l a t i o n .   32  g  

d i e s e s   in   g u t e r   A u s b e u t e   e r h a l t e n e n   4 - T r i f l u o r m e t h y l -  

2 - c h l o r - 3 ' - m e t h y l m e r k a p t o - d i - p h e n y l ä t h e r s   ( S d p .   1 1 5 - 1 2 0 ° /  

0 , 0 2   T o r r )   w e r d e n   m i t   90  g  3 - B r o m p r o p i o n s ä u r e ä t h y l -  

e s t e r   und  e i n e m   K r i s t a l l   K a l i u m j o d i d   10  S t u n d e n   b e i  

170°  v e r r ü h r t .   Die   A u f a r b e i t u n g   e r f o l g t   ü b e r   e i n e  

D e s t i l l a t i o n   und  e r g i b t   n e b e n   u n v e r ä n d e r t e m   A u s g a n g s -  

p r o d u k t   d i e   T i t e l v e r b i n d u n g .   S i e d e p u n k t   250°  b e i  

0 . 0 3   T o r r   im  K u g e l r o h r .  



B e i s p i e l   4 

a - [ 3 - ( 2 ' , 4 ' - D i c h l o r p h e n o x y ) - 6 - c h l o r - p h e n y l t h i o ] -  

p r o p i o n s ä u r e m e t h y l e s t e r  

a)  E i n e   L ö s u n g   von  400  g  2 , 4 - D i - ( 2 ' , 4 ' - d i c h l o r p h e n o x y ) -  

n i t r o b e n z o l ,   64  g  8 5 % - i g e m   K a l i u m h y d r o x y d   und  700  m l  

D i o x a n   w i r d   m i t   45  g  M e t h y l e n m e r k a p t a n   b e i   5 0 - 7 0 °  

v e r s e t z t .   Nach   e i n e r   S t u n d e   w i r d   das  L ö s u n g s m i t t e l  

am  Vakuum  a b g e z o g e n   und  de r   R ü c k s t a n d   m i t   T o l u o l  

a u f g e n o m m e n .   Die   d u r c h   W a s c h e n   de r   L ö s u n g   m i t   v e r -  

d ü n n t e r   N a t r o n l a u g e   vom  e n t s t a n d e n e n   2 , 4 - D i c h l o r -  

p h e n o l   b e f r e i t e   L ö s u n g   w i r d   zu  e i n e r   s i e d e n d e n  

M i s c h u n g   von  500  g  E i s e n p u l v e r ,   500  g  A l k o h o l   u n d  

50  ml  k o n z .   S a l z s ä u r e   g e t r o p f t .   Nach   15  S t u n d e n  

R U c k f l u s s   w i r d   a b g e k ü h l t ,   a l k a l i s c h   g e m a c h t   m i t  

3 0 % - i g e r   N a t r o n l a u g e ,   vom  E i s e n l a m m   a b g e s a u g t  

und  de r   F i l t e r k u c h e n   m i t   T o l u o l   g e w a s c h e n .   D i e  

o r g a n i s c h e   P h a s e   des   F i l t r a t s   w i r d   e i n g e d a m p f t  

und  d e s t i l l i e r t .   Man  e r h ä l t   1 9 2 , 5   g  de r   V e r b i n d u n g  

B e i s p i e l   l a ,   Sdp .   1 7 0 ° / 0 , 1  



b)  180  g  de r   V e r b i n d u n g   B e i s p i e l   3a  w e r d e n   in   1 , 5  

L i t e r   E i s e s s i g   g e l ö s t   und  m i t   153  ml  k o n z .   S a l z -  

s ä u r e   v e r s e t z t .   D u r c h   E i n t r o p f e n   e i n e r   L ö s u n g   v o n  

4 1 , 5   g  N a t r i u m n i t r i t   in   100  ml  W a s s e r   b e i   5°  w i r d  

e i n e   D i x a n l ö s u n g   h e r g e s t e l l t ,   d i e   n a c h   dem  Z e r s t ö r e n  

des   N i t r i t ü b e r s c h u s s e s   m i t   S u l f a m i n s ä u r e   b e i   7 5 - 9 0 °  

in   2  L i t e r   e i n e r   1 ° % - i g e r   S a l z s ä u r e   und  118  g  K u p f e r  

( I ) c h l o r i d   g e t r o p f t   w i r d .   Nach  1  S t u n d e   e x t r a h i e r t  

man  m i t   T o l u o l ,   d a m p f t   d i e   o r g a n i s c h e   P h a s e   e i n   u n d  

d e s t i l l i e r t   den  R ü c k s t a n d .   Man  e r h ä l t   172  g  

3 - ( 2 ' , 4 ' - D i c h l o r p h e n o x y ) - 6 - c h l o r m e t h y l m e r k a p t o b e n z o l  

Sdp .   158°  / 0 , 0 5  .  

c)  140  g  de r   V e r b i n d u n g   aus   B e i s p i e l   3b  w e r d e n   m i t   105  m l  

2 - B r o m p r o p i o n s ä u r e m e t h y l e s t e r   und  e i n e m   K r i s t a l l  

K a l i u m j o d i d   16  S t u n d e n   a m  R U c k f l u s s   g e k o c h t .   D i e  

a n s c h l i e s s e n d e   D e s t i l l a t i o n   e r g i b t   150  g  d e r  

T i t e l v e r b i n d u n g .   Sdp .   1 8 6 ° / 0 , 0 9  

B e i s p i e l  5  

a - [ 3 - ( 2 ' - C h l o r - 4 ' - t r i f l u o r m e t h y l - p h e n o x y ) - 6 - c h l o r t h i o ] -  

p r o p i o n s ä u r e m e t h y l e s t e r  

a)  241  g  2 - C h l o r - 5 - m e t h o x y - a n i l i n   w e r d e n   u n t e r   s t a r k e m  

R ü h r e n   zu  310  ml  W a s s e r   und  385  ml  k o n z .   S a l z s ä u r e  

g e g e b e n ,   g e f o l g t   von  750  g  E i s .   Man  k ü h l t   d i e   M i s c h u n g  

a u f   10°  und  g i b t   a u f   e i n   Mal  e i n e   L ö s u n g   von  111  g  



N a t r i u m n i t r i t   in   150  ml  W a s s e r   d a z u ,   d a b e i   s t e i g t  

d i e   T e m p e r a t u r   r a s c h   a u f   1 0 ° .   Nach  30  M i n u t e n   w i r d  

d e r   N i t r i t ü b e r s c h u s s   m i t   S u l f a m i n s ä u r e   e n t f e r n t   u n d  

d i e   L ö s u n g   d u r c h   F i l t r a t i o n   g e l ö s t .  

D i e s e   D i a z o l ö s u n g   w i r d   b e i   5 5 - 6 0 °   zu  e i n e r   L ö s u n g  

von  300  ml  W a s s e r ,   800  ml  T o l u o l ,   225  g  K a l i u m -  

m e t h y l x a n t h o g e n a t ,   85  g  N a t r i u m c a r b o n a t   und  75  m l  

30%  N a t r o n l a u g e   g e t r o p f t .   Nach  b e e n d e t e r ,   s e h r  

l e b h a f t e r   G a s e n t w i c k l u n g   t r e n n t   man  d i e   t o l u o l i s c h e  

P h a s e   a b .   D i e s e   w i r d   m i t   W a s s e r   g e w a s c h e n   und  n a c h   d e m  

T r o c k n e n   ü b e r   N a t r i u m s u l f a t   in   100  ml  T r i ä t h y l a m i n  

b e i   70°  g e t r o p f t .   2  S t u n d e n   R ü c k f l u s s ,   d a n n   a b -  

k ü h l e n   und  Z u g a b e   von  200  ml  3 0 % - i g e r   N a t r o n l a u g e .  

Die  o r g a n i s c h e   P h a s e   w i r d   a b g e t r e n n t   und  d e s t i l l i e r t .  

Man  e r h ä l t   160  g  4 - C h l o r - 3 - m e t h y l m e r c a p t o a n i s o l .  

S d p .   1 3 8 - 1 4 5 ° / 1 1  

1 5 2 , 5   g  d i e s e r   V e r b i n d u n g   w e r d e n   a n a l o g   J . A m . C h e m .  

S o c .   7 9 , 7 2 0   zu  110  g  4 - C h l o r - 3 - m e t h y l m e r k a p t o p h e n o l  

v e r s e i f t .   S d p .   1 1 7 - 1 2 1 ° / 0 , 0 3  

b)  50  g  4 - C h l o r - 3 - m e t h y l m e r c a p t o p h e n o l ,   62  g  3 , 4 - D i c h l o r -  

b e n z o t r i f l u o r i d   und  12  g  N a t r i u m h y d r o x y d   w e r d e n   i n  

150  ml  D i m e t h y l s u l f o x y d   6  S t u n d e n   b e i   142°  v e r r ü h r t .  

Dann  g i e s s t   man  das   R e a k t i o n s g e m i s c h   a u f   E i s ,   e x t r a -  

h i e r t   m i t   T o l u o l   und  d e s t i l l i e r t   d i e   o r g a n .   P h a s e .  

Man  e r h ä l t   81  g  3 - ( 2 ' - C h l o r - 4 - t r i f l u o r m e t h y l -  

p h e n o x y ) - 6 - c h l o r - t h i o a n i s o l   vom  Sdp .   1 5 8 ° / 0 , 4  



c)  20  g  d i e s e r   V e r b i n d u n g   aus   B e i s p i e l   4  b  w e r d e n   m i t  

30  ml  2 - B r o m p r o p i o n s ä u r e m e t h y l e s t e r   b e i   190°  2 0  

S t u n d e n   v e r r ü h r t ,   d a n n   e r f o l g t   D e s t i l l i a t i o n   i m  

K u g e l r o h r .   Man  e r h ä l t   21  g  de r   T i t e l v e r b i n d u n g .  

S d p .   2 0 0 ° / 0 , 1 3  

B e i s p i e l   6  

a - [ 3 - ( 2 ' - C h l o r - 4 ' - t r i f l u o r m e t h y l - p h e n o x y ) - 6 - m e t h o x y -  

t h i o ] - p r o p i o n s ä u r e ä t h y l e s t e r  

a)  187  g  H y d r o c h i n o n m o n o m e t h y l ä t h e r ,   324  g  3 , 4 -  

d i c h l o r b e n z o t r i f l u o r i d   und  60  g  N a t r i u m h y d r o x y d  

w e r d e n   in   500  ml  D i m e t h y l s u l f o x y d   5  S t u n d e n   b e i  

140°  v e r r ü h r t .   Man  g i b t   d i e   R e a k t i o n s l ö s u n g   a u f   E i s  

und  s a m m e l t   den  g e b i l d e t e n   2 - C h l o r - 4 - t r i f l u o r -  

m e t h y l - 4 ' - m e t h o x y - d i p h e n y l ä t h e r   d u r c h   N u t s c h e n .  

315  g  d i e s e r   V e r b i n d u n g   (Smp.  6 0 - 6 3 ° )   w e r d e n   i n  

1  L i t e r   E i s e s s i g   m i t   170  g  e i n e r   M i s c h s ä u r e   a u s  

67  g  r a u c h e n d e r   S a l p e t e r s ä u r e   und  103  g  k o n z .  

S c h w e f e l s ä u r e   b e i   10°  t r o p f e n w e i s e   v e r s e t z t .   M a n  

l ä s s t   n o c h   3  S t u n d e n   n a c h r U h r e n ,   d a n n   s a m m e l t   m a n  

den  N i e d e r c h l a g   d u r c h   N u t s c h e n .   Man  e r h ä l t   n a c h  

dem  T r o c k n e n   291  g  4 - ( 2 ' - C h l o r - 4 - t r i f l u o r m e t h y l -  

p h e n o x y ) - 2 - n i t r o - a n i s o l .   Smp.  9 0 - 9 2 ° .  



b)  318  g  der   V e r b i n d u n g   B e i s p i e l   5a  w e r d e n   in   D i o x a n  

m i t   N i c k e l   a l s   K a t a l y s a t o r   h y d r i e r t .   D u r c h  

A b t r e n n e n   des   K a t a l y s a t o r s   und  E i n d a m p f e n   d e r  

R e a k t i o n s l ö s u n g   e r h ä l t   man  300  g  4 - ( 2 ' - C h l o r -  

4 ' - t r i f l u o r m e t h y l - p h e n o x y ) - 2 - a m i n o - a n i s o l .  

Sdp .   1 8 5 ° / 0 , 4   ( K u g e l r o h r ) ,   Smp.  3 6 - 3 8 ° .  

c )   97  g  de r   V e r b i n d u n g   B e i s p i e l   5b  w e r d e n   in   100  m l  

D i m e t h y l f o r m a m i d ,   100  ml  k o n z .   S a l z s ä u r e   u n d  

100  ml  W a s s e r   m i t   N a t r i u m n i t r i t   n a c h   B e i s p i e l   4 a  

d i a z o t i e r t   und  m i t   K a l i u m m e t h y l x a n t h o g e n a t   z u  

4 - ( 2 ' - C h l o r - 4 ' - t r i f l u o r m e t h y l - p h e n o x y ) - 2 - m e t h y l -  

m e r c a p t o - a n i s o l   u m g e s e t z t .   Sdp .   1 5 0 - 1 5 5 ° / 0 , 0 1  

d)  8  g  de r   V e r b i n d u n g   B e i s p i e l   5c  m i t   2 - B r o m p r o p i o n -  

s ä u r e ä t h y l e s t e r   a n a l o g   B e i s p i e l   3c  u m g e s e t z t   e r g e b e n  

d i e   T i t e l v e r b i n d u n g .   Sdp .   1 9 0 ° / 0 , 0 0 1   ( K u g e l r o h r  )  













Die  n e u e n   W i r k s t o f f e   de r   F o r m e l   I  s i n d   s t a b i l e  

V e r b i n d u n g e n ,   w e l c h e   i n   ü b l i c h e n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s -  

m i t t e l n ,   w ie   A l k o h o l e n ,   A e t h e r n ,   K e t o n e n ,   D i m e t h y l -  

f o r m a m i d ,   D i m e t h y l s u l f o x y d   e t c .   l ö s l i c h   s i n d .  

Die  H e r s t e l l u n g   e r f i n d u n g s g e m ä s s e r   M i t t e l   e r f o l g t  

i n   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   d u r c h   i n n i g e s   V e r m i s c h e n   u n d  

V e r m a h l e n   von  W i r k s t o f f e n   der   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I  m i t  

g e e i g n e t e n   T r ä g e r s t o f f e n   u n d / o d e r   V e r t e i l u n g s m i t t e l n ,  

g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   Z u s a t z   von  g e g e n ü b e r   den   W i r k -  

s t o f f e n   i n e r t e n   A n t i s c h a u m - ,   N e t z - ,   D i s p e r s i o n s -   u n d /  

o d e r   L ö s u n g s m i t t e l n ,   Dfe  W i r k s t o f f e   k ö n n e n   in   d e n  

f o l g e n d e n   A u f a r b e i t u n g s f o r m e n   v o r l i e g e n   und  a n g e -  

w e n d e t   w e r d e n :  

F e s t e   A u f a r b e i t u n g s f o r m e n :   S t ä u b e m i t t e l ,   S t r e u m i t t e l ,  

G r a n u l a t e ,   U m h ü l l u n g s -  

g r a n u l a t e ,   I m p r ä g n i e r u n g s -  

g r a n u l a t e   und  H o m o g e n -  

g r a n u l a t e ;  

I n   W a s s e r   D i s p e r g i e r b a r e   W i r k s t o f f k o n z e n t r a t e :  

S p r i t z p u l v e r   ( w e t t a b l e  

p o w d e r ) ,  

P a s t e ,   E m u l s i o n e n ;   E m u l s i o n s -  

k o n z e n t r a t e  

F l ü s s i g e   A u f a r b e i t u n g s f o r m e n :   L ö s u n g e n  

Die   W i r k s t o f f k o n z e n t r a t i o n e n   b e t r a g e n   in   d e n  

e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   M i t t e l n   1  b i s   80  G e w i c h t s p r o z e n t   u n d  

k ö n n e n   g e g e b e n e n f a l l s   b e i   de r   A n w e n d u n g   a u c h   i n  

g e r i n g e n   K o n z e n t r a t i o n e n   wie   e t w a   0 , 0 5   b i s   1%  v o r l i e g e n .  



Den  b e s c h r i e b e n e n   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   M i t t e l n  

l a s s e n   s i c h   a n d e r e   b i o z i d e   W i r k s t o f f e   o d e r   M i t t e l  

b e i m i s c h e n .  

Die   f o l g e n d e n   F o r m u l i e r u n g s b e i s p i e l e   s o l l e n  

d i e   H e r s t e l l u n g   von  f e s t e n   und  f l ü s s i g e n   A u f b e r e i t u n g s -  

f o r m e n   n ä h e r   e r l ä u t e r n .  

E m u l s i o n s k o n z e n t r a t  

Zur  H e r s t e l l u n g   e i n e s   2 5 % i g e n   E m u l s i o n s k o n z e n t r a t e s  

w e r d e n  

25  T e i l e   e i n e s   W i r k s t o f f e s   d e r   F o r m e l   I ,  

5  T e i l e   e i n e r   M i s c h u n g   von  N o n y l p h e n o l p o l y -  

o x y ä t h y l e n   o d e r   C a l c i u m d o d e c y l -  

b e n z o l s u l f a t ,  

15  T e i l e   C y c l o h e x a n o n ,  

55  T e i l e   X y l o l  

m i t e i n a n d e r   v e r m i s c h t .   D i e s e s   K o n z e n t r a t   k a n n   m i t  

W a s s e r   zu  E m u l s i o n e n   a u f   g e e i g n e t e n   K o n z e n t r a t i o n e n  

von  z . B .   0 , 1   b i s   10%  v e r d ü n n t   w e r d e n .   S o l c h e   E m u l s i o n e n  

e i g e n e n   s i c h   zu r   B e k ä m p f u n g   von  U n k r ä u t e r n   in   K u l t u r -  

p f l a n z u n g e n .  



G r a n u l a t e  

Zur  H e r s t e l l u n g   e i n e s   5 % i g e n   G r a n u l a t e s   w e r d e n   d i e  

f o l g e n d e n   S t o f f e   v e r w e n d e t :  

5  T e i l e   e i n e s   de r   W i r k s t o f f e   der   F o r m e l   I ,  

0 , 2 5   T e i l e   E p i c h l o r h y d r i n ,  

0 , 2 5   T e i l e   C e t y l p o l y g l y k o l ä t h e r ,  

3 , 5 0   T e i l e   P o l y ä t h y l e n g y l k o l ,  

91  T e i l e   K a o l i n   ( K o r n g r ö s s e :   0 , 3 - 0 8   m m ) .  

Die  A k t i v s u b s t a n z   w i r d   m i t   E p i c h l o r h y d r i n   v e r -  

m i s c h t   und  in   6  T e i l e n   A c e t o n   g e l ö s t ,   h i e r a u f   w i r d  

P o l y ä t h y l e n g l y k o l   und  C e t y l p o l y g l y k o l ä t h e r   z u g e s e t z t .  

Die   so  e r h a l t e n e   L ö s u n g   w i r d   a u f   K a o l i n   a u f g e s p r ü h t  

und  a n s c h l i e s s e n d   im  Vacuum  v e r d a m p f t .  

S p r i t z p u l v e r  

Zur  H e r s t e l l u n g   e i n e s   a)  7 0 % i g e n   und  b)  1 0 % i g e n   S p r i t z -  

p u l v e r s   w e r d e n   f o l g e n d e   B e s t a n d t e i l e   v e r w e n d e t :  

a)  70  T e i l e   e i n e s   W i r k s t o f f e s   de r   F o r m e l   I ,  

5  T e i l e   N a t r i u m d i b u t y l n a p h t y l s u l f o n a t ,  

3  T e i l e   N a p h t h a l i n s u l f o n s ä u r e n - P h e n o l s u l f o n -  

s ä u r e n - F o r m a l d e h y d - K o n d e n s a t   3 : 2 : 1 ,  

10  T e i l e   K a o l i n ,  

12  T e i l e   C h a m p a g n e - K r e i d e ;  

b)  10  T e i l e   e i n e s   W i r k s t o f f e s   de r   F o r m e l   I ,  

3  T e i l e   G e m i s c h   de r   N a t r i u m s a l z e   von  g e s ä t t i g t e n  

F e t t a l k o h o l s u l f a t e n ,  

5  T e i l e   N a p h t h a l i n s u l f o n s ä u r e n - F o r m a l d e h y d -  

K o n d e n s a t ,  

82  T e i l e   K a o l i n .  



Der  a n g e g e b e n e   W i r k s t o f f   w i r d   a u f   d i e   e n t -  

s p r e c h e n d e n   T r ä g e r s t o f f e   ( K a o l i n   und  K r e i d e )   a u f g e -  

z o g e n   und  a n s c h l i e s s e n d   m i t   den  Ü b r i g e n   B e s t a n d t e i l e n  

v e r m i s c h t   und  v e r m a h l e n .   Man  e r h ä l t   S p r i t z p u l v e r   v o n  

v o r z ü g l i c h e r   B e n e t z b a r k e i t   und  S c h w e b e f ä h i g k e i t .   A u s  

s o l c h e n   S p r i t z p u l v e r n   k ö n n e n   d u r c h   V e r d ü n n e n   m i t   W a s s e r  

S u s p e n s i o n e n   von  0 , 1 - 8 0 %   W i r k s t o f f   e r h a l t e n   w e r d e n ,   d i e  

s i c h   zu r   U n k r a u t b e k ä m p f u n g   in   P f l a n z e n k u l t u r e n   e i g n e n .  

P a s t e  

Zur  H e r s t e l l u n g   e i n e r   4 5 % i g e n   P a s t e   w e r d e n   f o l g e n d e  

S t o f f e   v e r w e n d e t :  

45  T e i l e   e i n e s   W i r k s t o f f e s   de r   F o r m e l   I ,  

5  T e i l e   N a t r i u m a l u m i n i u m s i l i k a t ,  

14  T e i l e   C e t y l p o l y g l y k o l ä t h e r   m i t   8  M o l  

A e t h y l e n o x i d ,  

1  T e i l   O l e y l p o l y g l y k o l ä t h e r   m i t   5  M o l  

A e t h y l e n o x i d ,  

2  T e i l e   S p i n d e l o e l ,  

10  T e i l e   P o l y ä t h y n g l y k o l ,  

23  T e i l e   W a s s e r .  

Der  W i r k s t o f f   w i r d   m i t   den   Z u s c h l a g s t o f f e n   in   d a z u  

g e e i g n e t e n   G e r ä t e n   i n n i g   v e r m i s c h t   und  v e r m a h l e n .   Man  

e r h ä l t   e i n e   P a s t e ,   aus   de r   s i c h   d u r c h   V e r d ü n n e n   m i t  

W a s s e r   S u s p e n s i o n e n   j e d e r   g e w ü n s c h t e n   K o n z e n t r a t i o n   h e r -  

s t e l l e n   l a s s e n .  



Die  n e u e n   3 - P h e n o x y - a - p h e n y l t h i o a l k a n c a r b o n -  

s ä u r e d e r i v a t e   de r   F o r m e l   I  s o w i e   d i e   s i e   e n t h a l t e n d e n  

M i t t e l   b e s i t z e n   e i n e   a u s g e z e i c h n e t e   s e l e k t i v - h e r b i z i d e  

W i r k u n g   g e g e n   U n k r ä u t e r   in   v e r s c h i e d e n e n ,   v o r z u g s w e i s e  

m o n o k o t y l e n   K u l t u r p f l a n z e n b e s t ä n d e n ,   f e r n e r   ü b e n   s i e  

e i n e   das   P f l a n z e n w a c h s t u m   r e g u l i e r e n d e   W i r k u n g   a u s .  

E i n   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t e s   E i n s a t z g e b i e t   i s t   d i e  

s e l e k t i v e   B e k ä m p f u n g   von  v o r   a l l e m   d i k o t y l e n   U n k r ä u t e r n  

in   G e t r e i d e k u l t u r e n ,   s p e z i e l l   in   R e i s .  

Obwoh l   d i e   n e u e n   W i r k s t o f f e   de r   F o r m e l   I  b e i   p r e -  

und  p o s t - e m e r g e n t e r   A n w e n d u n g   w i r k s a m   s i n d ,   s c h e i n t   d i e  

p o s t - e m e r g e n t e   A p p l i k a t i o n   a l s   K o n t a k t h e r b i z i d e   d e n  

V o r z u g   zu  v e r d i e n e n ,   o b w o h l   a u c h   de r   p r e - e m e r g e n t e  

E i n s a t z   von  I n t e r e s s e   i s t .  

B e v o r z u g t   w e r d e n   d i e   n e u e n   W i r k s t o f f e   a l s   z . B .  

2 5 % i g e   S p r i t z p u l v e r   o d e r   z . B .   2 0 % i g e   e m u l g i e r b a r e  

K o n z e n t r a t e   f o r m u l i e r t   und  m i t   W a s s e r   v e r d ü n n t ,   a u f  

d i e   P f l a n z e n b e s t ä n d e   p o s t - e m e r g e n t   a p p l i z i e r t .  

H e r b i z i d e   W i r k u n g   b e i   A p p l i k a t i o n   de r   W i r k s t o f f e  

n a c h   dem  A u f l a u f e n   de r   P f l a n z e n   ( p o s t - e m e r g e n t . )  

V e r s c h i e d e n e   K u l t u r p f l a n z e n   und  U n k r ä u t e r   w e r d e n   aus   d e n  

Samen  in   T ö p f e   im  G e w ä c h s h a u s   a u f g e z o g e n ,   b i s   s i e   d a s  

4-  b i s   6 - B l a t t - S t a d i u m   e r r e i c h t   h a b e n .   Dann  w e r d e n   d i e  

P f l a n z e n   m i t   w ä s s e r i g e n   W i r k s t o f f e m u l s i o n e n   ( e r h a l t e n  

aus   e i n e m   2 0 % - i g e n   e m u l g i e r b a r e n   K o n z e n t r a t )   i n   v e r -  

s c h i e d e n e n   D o s i e r u n g e n   g e s p r i t z t .   Die   b e h a n d e l t e n  

P f l a n z e n   w e r d e n   d a n n   b e i   o p t i m a l e n   B e d i n g u n g e n   v o n  

L i c h t ,   B e g i e s s u n g ,   T e m p e r a t u r   ( 2 2 - 2 5 ° C )   und  L u f t -  



f e u c h t i g k e i t   ( 5 0 - 7 0 %   r e l a t i v )   g e h a l t e n .   15  Tage   n a c h  

B e h a n d l u n g   w e r f o l g t e   d i e   A u s w e r t u n g   de r   V e r s u c h e .  

In   d i e s e m   V e r s u c h   h a t   d i e   V e r b i n d u n g   No.  1  s ä m t l i c h e  

g e t e s t e t e   d i k o t y l e n   P f l a n z e n   und  U n k r ä u t e r   s t a r k   g e -  

s c h ä d i g t .   Die  m o n o k o t y l e n   K u l t u r e n   w u r d e n   g r ö s s t e n t e i l s  

g e s c h o n t   w ä h r e n d   d i e   U n g r ä s e r   nur   l e i c h t   b i s   m i t t e l -  

s t a r k   g e s c h ä d i g t   w u r d e n .  

S e l e k t i v e   h e r b i z i d e   W i r k u n g   a u f   R e i s   im  N a c h a u f -  

l a u f v e r f a h r e n  

R e i s p f l ä n z c h e n ,   w e l c h e   25  Tage   a l t   s i n d ,   w e r d e n   im  G e -  

w ä c h s h a u s   in   g r o s s e   r e c h t e c k i g e   E t e r n i t s c h a l e n   v e r -  

p f l a n z t .   Z w i s c h e n   d i e   R e i h e n   de r   R e i s p f l a n z e n   w e r d e n  

d a n n   Samen  de r   in   R e i s k u l t u r e n   v o r k o m m e n d e n   U n k r ä u t e r  

E c h i n o c h l o a   c r u s   g a l l i ,   C y p e r u s   d i f f o r m i s ,   A m m a n i a  

und  R o t a l a   g e s ä t .   Die  S c h a l e n   w e r d e n   gu t   b e w ä s s e r t   u n d  

b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  ca .   25°  und  h o h e r   L u f t -  

f e u c h t i g k e i t   g e h a l t e n .   Nach  12  T a g e n ,   wenn  d i e   U n -  

k r ä u t e r   a u f g e l a u f e n   s i n d   und  das  2 -3   B l a t t s t a d i u m  

e r r e i c h t   h a b e n ,   w i r d   d i e   E r d e   i n   de r   S c h a l e   m i t   e i n e r  

2 , 5   cm  h o h e n   S c h i c h t   W a s s e r   b e d e c k t .   Der  W i r k s t o f f  

w i r d   d a n n   a l s   E m u l s i o n e n s k o n z e n t r a t   m i t t e l s   e i n e r  

P i p e t t e   z w i s c h e n   d i e   P f l a n z e n r e i h e n   a p p l i z i e r t ,   w o b e i  

man  das   E m u l s i o n s k o n z e n t r a t   so  v e r d ü n n t   und  a u f t r ä g t ,  

d a s s   es  e i n e r   A p p l i k a t i o n s m e n g e   im  F e l d   von  2  und  1  k g  

W i r k s t o f f   p r o   H e k t a r   e n t s p r i c h t .   Der  V e r s u c h   w i r d   n a c h  

4  W o c h e n   a u s g e w e r t e t .  



I n   d i e s e m   V e r s u c h   h a t   d i e   V e r b i n d u n g   No.  1  d i e  

d i k o t y l e n   U n k r ä u t e r   Ammania   und  R o t a l a   s c h w e r   s o w i e   d a s  

G r a s   C y p e r u s   d i f f o r m i s   m e r k l i c h   g e s c h ä d i g t .   Der  R e i s  

b l i e b   u n g e s c h ä d i g t .  

Die   g e p r U f t e n   V e r b i n d u n g e n   g e m ä s s   v o r l i e g e n d e r  

E r f i n d u n g   z e i g t e n   a u f   e i n i g e n   P f l a n z e n   a u s g e p r ä g t e  

k o n t a k t h e r b i z i d e   W i r k u n g   und  a u f   v i e l e n   P f l a n z e n  

W a c h s t u m s s t i l l s t a n d   a l s   S y m p t o m   d e r   w a c h s t u m s h e m m e n d e n  

E i g e n s c h a f t e n .  

W u c h s h e m m u n g   b e i   G r ä s e r n  

I n   K u n s t s t o f f s c h a l e n   m i t   E r d e - T o r f - S a n d - G e m i s c h   ( 6 : 3 : 1 )  

w u r d e n   Samen   d e r   G r ä s e r   L o l i u m   p e r e n n e ,   Poa  p r a t e n s i s ,  

F e s t u c a   o v i n a   und  D a c t y l i s   g l o m e r a t a   a u s g e s ä t   u n d  

n o r m a l   b e w ä s s e r t .   Die  a u f g e l a u f e n e n   G r ä s e r   w u r d e n  

w ö c h e n t l i c h   b i s   a u f   4  cm  Höhe  z u r u c k g e s c h n i t t e n   u n d  

40  T a g e   n a c h   d e r   A u s s a a t   und  1  Tag   n a c h   dem  l e t z t e n  

S c h n i t t   m i t   w ä s s e r i g e n   S p r i t z b r U h e n   e i n e s   W i r k s t o f f s  

d e r   F o r m e l   I  b e s p r i t z t .   Die   W i r k s t o f f m e n g e   b e t r u g  

u m g e r e c h n e t   5  kg  A k t i v s u b s t a n z   p r o   H e k t a r .   10  und  2 1  

T a g e   n a c h   A p p l i k a t i o n   w u r d e   das   W a c h s t u m   d e r   G r ä s e r  

b e u r t e i l t .  



W u c h s h e m m u n g   b e i   G e t r e i d e  

In   K u n s t s t o f f b e c h e r n   w u r d e   S o m m e r w e i z e n   ( T r i t i c u m  

a e s t i v u m ) ,   S o m m e r g e r s t e   ( H o r d e u m   v u l g a r e )   und  R o g g e n  

( S e c a l e )   i n   s t e r i l i s i e r t e r   E r d e   a n g e s ä t   und  im  G e w ä c h s -  

h a u s   g e z o g e n .   Die  G e t r e i d e s p r ö s s l i n g e   w e r d e n   5  T a g e  

n a c h   A u s s a a t   m i t   e i n e r   S p r i t z b r ü h e   des   W i r k s t o f f s   b e -  

h a n d e l t .   Die   B l a t t a p p l i k a t i o n   e n t s p r a c h   6  kg  W i r k s t o f f  

p r o   H e k t a r .   Die   A u s w e r t u n g   e r f o l g t   n a c h   21  T a g e .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   W i r k s t o f f e   b e w i r k e n   e i n e  

m e r k l i c h e   W u c h s h e m m u n g   s o w o h l   b e i   den   G r ä s e r n   w ie   b e i m  

G e t r e i d e .  



1.  P h e n o x y - p h e n y l t h i o - a l k a n c a r b o n s ä u r e d e r i v a t e   d e r  

F o r m e l   I  

w o r i n   A  d i e   C y a n o g r u p p e   o d e r   e i n e n   R e s t  -   COB 

B  e i n e n   R e s t   - O - N = C R 1 R 2 ,   - O R 3 , - S R 4   o d e r  

- N R 5 R 6 '  

C  W a s s e r s t o f f ,   H a l o g e n ,   C y a n ,   C1-C4  A l k y l   o d e r  

C 1 - C 4  A l k o x y ,  

D  W a s s e r s t o f f ,   H a l o g e n ,   C y a n ,   N i t r o ,   T r i f l u o r -  

m e t h y l ,  

E  W a s s e r s t o f f ,   H a l o g e n ,   C y a n ,   N i t r o ,   C 1 - C 4  

A l k y l ,   C1-C4  A l k o x y ,   M e t h y l s u l f o n y l ,   D i m e t h y l -  

s u l f a m o y l ,  

H a l   H a l o g e n  



n  d i e   Z a h l   0,   1  o d e r   2 ,  

Q  e i n e   v e r z w e i g t e   o d e r   u n v e r z w e i g t e   C 1 - C 4  

A l k y l e n b r ü c k e ,   d i e   u n s u b s t i t u i e r t   o d e r   d u r c h  

H a l o g e n ,   C l - C 4   A l k o x y ,   C l - C 4   A l k o x y c a r b o n y l  

o d e r   Cyan  s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ,  

R1  und  R2  je   C1-C4  A l k y l   o d e r   e i n e s   d a v o n   W a s s e r s t o f f ,  

R3  und  R4  je  W a s s e r s t o f f   o d e r   das   K a t i o n   e i n e r   B a s e  

1  M  
m ⊕   

b e d e u t e n ,   w o b e i  
m 

M  e i n   A l k a l i - ,   E r d a l k a l i - K a t i o n   o d e r   e i n   F e ,  

C u - ,   Z n - ,   Mn- ,   N i - K a t i o n   o d e r   e i n   A m m o n i o -  

R e s t  

i s t   u n d  

m  a l s   g a n z e   Z a h l   1,  2  o d e r   3  d i e   W e r t i g k e i t   d e s  

K a t i o n s   b e r ü c k s i c h t i g t ,   w ä h r e n d   R  ,   Rb,  R  
und  Rd  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   W a s s e r s t o f f ,  

B e n z y l   o d e r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   - O H ,  

-NH2  o d e r   C1-C4  A l k o x y   s u b s t i t u i e r t e n   C 1 - C 4  

A l k y l r e s t   b e d e u t e n ,  

R3  und  R4  w e i t e r   e i n e n   C 1 - C 1 8   A l k y l r e s t ,   d e r   u n -  

s u b s t i t u i e r t   o d e r   d u r c h   H a l o g e n ,   C 1 - C 4  A l k o x y ,  

C 1 - C 4  A l k y l t h i o ,   C3-C8 Cycloalkl, Nitro-  C y c l o a l k y l ,   N i t r o -  

o d e r   C y a n o   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ,  

e i n e n   C 3 - C 1 8   A l k e n y l r e s t ,   d e r   u n s u b s t i t u i e r t  

o d e r   d u r c h   H a l o g e n   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ,  

e i n e n   C 3 - C 1 8   A l k i n y l r e s t ,   e i n e n   P h e n y l -   o d e r  



B e n z Y l r e s t   de r   u n s u b s t i t u i e r t   o d e r   d u r c h  

H a l o g e n ,   C1-C4  A l k y l ,   C1-C4  A l k o x y ,   C 1 - C 4 -  
A l k y l t h i o ,   e i n e   C y a n o - ,   N i t r o -   o d e r   T r i f l u o r -  

m e t h y l g r u p p e   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ,  

R S  u n d   R6  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   j e   W a s s e r s t o f f ,  

C1-C6  A l k y l ,   das   u n s u b s t i t u i e r t   o d e r  

C1-C4  A l k o x y ,   H a l o g e n ,   C y a n o ,   H y d r o x y l   o d e r  

C1-C4  A l k o x y   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n   o d e r  

R S  u n d   R6  z u s a m m e n   m i t   dem  S t i c k s t o f f a t o m ,   an  das  s i e  

g e b u n d e n   s i n d ,   e i n e n   5 -6   g l i e d r i g e n   h e t e r o -  

c y c l i s c h e n   R i n g ,   de r   a u c h   n o c h   S t i c k s t o f f ,  

S a u e r s t o f f   o d e r   S c h w e f e l   a l s   z w e i t e s   H e t e r o -  

a t o m   e n t h a l t e n   k a n n   und  de r   d u r c h   C 1 - C 4  

A l k y l   o d e r   P h e n y l   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n .  

2.  Die  V e r b i n d u n g e n   g e m ä s s   P a t e n t a n s p r u c h   1  de r   F o r m e l  

i n   d e n e n   C  W a s s e r s t o f f ,   H a l o g e n ,   C y a n ,   C1-C4  A l k y l  

o d e r   C1-C4  A l k o x y ,  

D  W a s s e r s t o f f ,   H a l o g e n ,   N i t r o   o d e r   T r i f   l u o r -  

m e t h y l ,  

E  W a s s e r s t o f f ,   H a l o g e n ,   Cyan  o d e r   N i t r o ,  

H a l   H a l o g e n ,  

n  0 ,   1  o d e r   2 ,  

Q  e i n   v e r z w e i g t e s   o d e r   u n v e r z w e i g t e s   A l k y l e n -  

b r ü c k e n g l i e d   m i t   1-4  C - A t o m e n  

b e d e u t e t   w ä h r e n d   A  d i e   u n t e r   F o r m e l   I ,   A n s p r u c h   1 

g e g e b e n e   B e d e u t u n g   h a t .  



3.  Die  V e r b i n d u n g e n   g e m ä s s   P a t e n t a n s p r u c h   1  d e r  

F o r m e l  

i n   d e n e n   C,D,   H a l ,   n  und  R3  d i e   in   F o r m e l   I ,  

A n s p r u c h   1  g e g e b e n e   B e d e u t u n g   h a b e n ,   w ä h r e n d  

Q  e i n e   v e r z w e i g t e   o d e r   u n v e r z w e i g t e   C 1 - C 4  A l k y l e n -  
b r ü c k e   v e r k ö r p e r t .  

4.  Die  V e r b i n d u n g e n   gmäss   P a t e n t a n s p r u c h   1  der   F o r m e l  

in   d e n e n   C,  D,  E  d i e   u n t e r   F o r m e l   I ,   A n s p r u c h   1 

g e g e b e n e   B e d e u t u n g   h a b e n ,   w ä h r e n d  

Q  e i n e   v e r z w e i g t e   o d e r   u n v e r z w e i g t e   C1-C4  A l k y l e n -  

b r ü c k e   u n d  

R3  H y d r o x y l   o d e r   e i n e   C1-C4  A l k o x y g r u p p e   v e r k ö r p e r t .  

5.  Die   V e r b i n d u n g e n   g e m ä s s   P a t e n t a n s p r u c h   1  de r   F o r m e l  

w o r i n   C,  D,  E,  Q  und  R3  d i e   in   A n s p r u c h   4  g e g e b e n e  

B e d e u t u n g   h a b e n .  



6.  A l s   V e r b i n d u n g   g e m ä s s   A n s p r u c h   1  a - [ 3 - ( 2 ' , 4 ' -  

D i c h l o r p h e n o x y ) - 6 - c h l o r p h e n y l t h i o ] - p r p p i o n s ä u r e -  

m e t h y l e s t e r .  

7.  A l s   V e r b i n d u n g   g e m ä s s   A n s p r u c h   1 

a - [ 3 - ( 2 ' - C h l o r - 4 ' - t r i f l u o r m e t h y l p h e n o x y ) - 6 - c h l o r -  

p h e n y l t h i o ] - p r o p i o n s ä u r e - m e t h y l e s t e r .  

8.  A l s   V e r b i n d u n g   g e m ä s s   A n s p r u c h   1 

a - [ 3 - ( 2 ' - C h l o r - 4 ' - t r i f l u o r m e t h o x y ) - 6 - m e t h o x y -  

p h e n y l t h i o ] - p r o p i o n s ä u r e - m e t h y l e s t e r .  

9.  A l s   V e r b i n d u n g   g e m ä s s   A n s p r u c h   1 

3 - ( 2 ' , 4 ' - D i c h l o r p h e n o x y ) - 6 - c y a n o p h e n y l t h i o -  

e s s i g s ä u r e - m e t h y l e s t e r .  

10.   A l s   V e r b i n d u n g   g e m ä s s   A n s p r u c h   1 

β - [ 3 - ( 2 ' , 4 ' - D i c h l o r p h e n o x y ) - 6 ' - c h l o r p h e n y l t h i o ] -  

p r o p i o n s ä u r e - m e t h y l e s t e r .  

11.   A l s   V e r b i n d u n g   g e m ä s s   A n s p r u c h   1 

3 - ( 2 ' - N i t r o - 4 ' - t r i f l u o r m e t h y l p h e n o x y ) - 6 - c h l o r p h e n y l -  

t h i o - e s s i g s ä u r e - m e t h y l e s t e r .  

12.   V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   de r   P h e n o x y - p h e n y l t h i o -  

a l k a n c a r b o n s ä u r e - d e r i v a t e   de r   F o r m e l   I ,   A n s p r u c h   1 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  in   an  s i c h   b e -  

k a n n t e r   W e i s e   e i n e n   A l k y l t h i o - d i p h e n y l ä t h e r   d e r  

F o r m e l  



w o r i n   C,  D,  E,  Hal   und  n  d i e   u n t e r   F o r m e l   I ,  

A n s p r u c h   1  g e g e b e n e   B e d e u t u n g   h a b e n ,   in   e i n e m  

a p r o t i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   in  G e g e n w a r t   e i n e r  

a l s   S ä u r e b i n d e r   e i n g e s e t z t e n   B a s e ,   u n t e r   N o r m a l -  

d r u c k ,   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r ,   d i e   z w i s c h e n   d e r  

R a u m t e m p e r a t u r   und  dem  S i e d e p u n k t   des  R e a k t i o n s -  

g e m i s c h e s   l i e g t ,   m i t   e i n e m   a - H a l o g e n c a r b o n s ä u r e -  

d e r i v a t   der   F o r m e l  

w o r i n   H a l   f ü r   e i n   H a l o g e n a t o m ,   v o r z u g s w e i s e  

C h l o r -   o d e r   Brom  s t e h t   w ä h r e n d   A  und  Q  d i e   u n t e r  

F o r m e l   I ,   A n s p r u c h   1  g e g e b e n e   B e d e u t u n g   h a b e n ,  

u m s e t z t .  

13.  H e r b i z i d e s   und  das   P f l a n z e n w a c h s t u m   r e g u l i e r e n d e s  

M i t t e l ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   es  a l s   W i r k -  

s t o f f   m i n d e s t e n s   e i n   P h e n o x y - p h e n y l t h i o - a l k a n c a r b o n -  

s ä u r e d e r i v a t   de r   F o r m e l   I ,   A n s p r u c h   1  e n t h ä l t .  
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