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69 Mittel zur Regulierung des Pflanzenwachstums, enthaltend 3-Pyridinol-Verbindungen als

Wirkstoffkomponente.

@ Das Mittel zur Regulierung des Pflanzenwachstums

eignet sich insbesondere zur Hemmung des Wachs-
tums von dikotyledonen Pflanzen und enthilt als Wirk-
stoftikomponente eine Pyridinol-Verbindung der For-
mel I, :

0-Q-co-2

(1)

worin

A ein Halogenatom oder eine C,-C, Alkylgruppe,
B ein Halogenatom,

Q ecine verzweigte oder unverzweigte Alkylen- oder
‘Alkenylen-Briicke mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen,
die durch Halogen oder Phenyl substituiert sein
kann,

die Gruppe -OR oder SR, , worin

Wasserstoff; C;-C;s Alkyl unsubstituiert oder
substituiert durch Halogen, C,-C4 Alkoxy, C;1-C4
Alkylthio, Carboxyl, C,-C, Alkoxycarbonyl, C3-
C;, Cycloalkyl, Phenyl, unsubstituiert oder ein-
oder mehrfach substituiert durch Halogen, C;-C4
Alkyl, C,-C4 Alkoxy, C;-C4 Alkylthio, Cyano oder
Nitro, einen 5-6 gliedrigen heterocyclischen Rest

N

der ein oder 2 N, O und/oder S-Atome enthilt;
C3-C;4 Cycloalkyl; C3-Cg Alkenyl, unsubstituiert
oder substituiert durch Halogen; C3-Cg Alkinyl;
Phenyl unsubstituiert oder ein- oder meﬁ?fa%ﬁ
substituiert durch Halogen, C,-C, Alkyl, C;-C4
Alkoxy, C;-C4 Alkylthio, Cyano oder Nitro; ein
Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Eisen- oder Kupfer-
Ton, eine quaternare C;-C; Alkylammonium-
oder C,-C, Hydroxyalkylammonium éruppe oder
einen heterocyclischen Rest, und

C;-Cy2 Alkyl, unsubstituiert oder substituiert
durch C3-C4 Cycloalkyl, Phenyl, unsubstituiert
oder ein- oder mehrfach substituiert durch Halogen,
C,-C;4 Alyl, C;-C, Alkoxy, C;-C4 Alkylthio,
Cyano oder Nitro, einen 5-6 gliedrigen hetfero-
cyclischen Rest, der ein oder 2 N, O und/oder
S-Atome enthilt oder einen C,-C4 Alkoxycarbonyl-
rest; C3-Cg Cycloalkyl; C3-Cg Alkenyl oder Phenyl,

- unsubstituiert oder ein oder mehrfach substituiert

durch Halogen, C;-C4 Alkyl, C;1-C,4 Alkoxy, C;-Cy
Alkylthio, Cyano oder Nitro, bedeuten.
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PATENTANSPRUCHE worin Z die gegebene Bedeutung hat und Q' eine Alkenyl-

L. Mittel zur Regulierung des Pflanzenwuchses, dadurch ~~ oder Alkinylgruppe mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen bedeutet.
gekennzeichnet, dass es als Wirkstoffkomponente mindestens 4. Die Verwendung des Mittels geméss Anspruch 1 zur
eine Pyridinol-Verbindung der Formel I enthilt, ) Regulierung des Pflanzenwachstums.

' 5 . 5.Die Verwendung geméss Anspruch 4 des Mittels gemiiss
0-Q-C0 -2 Anspruch 1 zur Hemmung des vegetativen Wachstums von di-
kotyledonen Pflanzen.
e o o (I) ___ 6.Die Verwendung gemiss Anspruch 4 des Mittels geméiss
R © . _Anspruchtlzur Hemmung des vegetativen Wachstums von
o T T - 710 Soja. T 7 T T
worin
A ein Halogenatom oder eine C,—C,-Alkylgruppe,
B ein Halogenatom, 15 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mittel zur Regulie-

Q eine verzweigte oder unverzweigte Alkylen- oder Alke-  rung des Pflanzenwachstums, welches als Wirkstoffkompo-
nylen-Briicke mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen, die durch Ha-  nente 3-Pyridinol-Verbindungen enthilt, Verfahren zur Her-

logen oder Phenyl substituiert sein kann, stellung solcher Pyridinol-Verbindungen sowie die Verwen-
Z die Gruppe —OR oder SR;, worin dung des Mittels, insbesondere zur Hemmung des vegetativen
R Wasserstoff; C;—C;5-Alkyl unsubstituiert oder substitu- 20 Wachstums von dikotyledonen Pflanzen, wie beispielsweise
iert durch Halogen, C—C;-Alkoxy, C,—C,-Alkylthio, Carb- Soja.

oxyl, C;~C,-Alkoxycarbonyl, C;—C4,-Cycloalkyl, Phenyl, un- Die Pyridinol-Verbindungen entsprechen der Formel I
substituiert oder ein- oder mehrfach substituiert durch Halo- -- e e : - :
gen, C;—C,-Alkyl, C—C,-Alkoxy, C,—C,-Alkylthio, Cyano
oder Nitro, einen 5- bis 6gliedrigen heterocyclischen Rest der 25
1 oder 2 N-, O- und/oder S-Atome enthilt; C;—C,,-Cycloalkyl; : (1)
C;—Cs-Alkenyl, unsubstituiert oder substituiert durch Halo-
gen; C3—Cg-Alkinyl; Phenyl unsubstituiert oder ein- oder
mehrfach substituiert durch Halogen, C—C,-Alkyl, C;—C,-Alk- N
oxy, C—C,-Alkylthio, Cyano oder Nitro; ein Alkalimetall-, 30 B A
Erdalkalimetall-, Eisen- oder Kupfer-Ion, eine quaternire
C1~Cs-Alkylammonium- oder C,—C,-Hydroxyalkylammo- worin
niumgruppe oder einen heterocyclischen Rest, und A ein Halogenatom oder eine C—C,4-Alkylgruppe,

R; C—Ci>-Alkyl, unsubstituiert oder substituiert durch B ein Halogenatom,
C3—Cs-Cycloalkyl, Phenyl, unsubstituiert oder ein- oder mehr- 35  Q eine verzweigte oder unverzweigte Alkylen- oder Alke-
fach substituiert durch Halogen, C,~C,-Alkyl, C;~C,-Alkoxy, nylen-Briicke mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen, die durch Ha-

O0-Q-C0~-12

C;—-C;-Alkylthio, Cyano oder Nitro, einen 5- bis 6gliedrigen logen oder Phenyl substituiert sein kann,
‘heterocyclischen Rest, der 1 oder 2 N-, O- und/oder S-Atome Z die Gruppe ~OR oder SR, worin ' ‘
enthilt oder einen C;—C,-Alkoxycarbonylrest; C;—Cg-Cycloal- R Wasserstoff, C,—C,5-Alkyl unsubstituiert oder substitu-

kyl; C;—Cs-Alkenyl oder Phenyl, unsubstituiert oder ein- oder 4o iert durch Halogen, C;~C,4-Alkoxy, C,—C,-Alkylthio, Carb-
mehrfach substituiert durch Halogen, C;~C,-Alkyl, C,—C4-Alk-  oxyl, C;—C,-Alkoxycarbonyl, C3—C,,-Cycloalkyl, Phenyl, un-

oxy, C;—C,-Alkylthio, Cyano oder Nitro, bedeuten. substituiert oder ein- oder mehrfach substituiert durch Halo-
2. Verfahren zur Herstellung der Wirkstoffkomponente der ~ gen, C;—Cys-Alkyl, C,—C,-Alkoxy, C;—C,-Alkylthio, Cyano
Formel I des Mittels gemdss Anspruch 1, dadurch gekenn- __oder Nitro, einen 5- bis 6gliedrigen heterocyclischen Rest der
zeichnet, dass man ein 3-Pyridinol der Formel II as 1 oder 2 N-, O- und/oder S-Atome enthilt; C;—Cy,-Cycloal-
kyl; C3~Cg-Alkenyl, unsubstituiert oder substituiert durch Ha-
H logen; C3—Cg-Alkinyl; Phenyl, unsubstituiert oder ein- oder

mehrfach substituiert durch Halogen, C;~C4-Alkyl, C;—C,-Alk-

(II) O C—C,-Alkylthio, Cyano oder Nitro; ein Ioniquivalent

: 50 eines Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Eisen- oder Kupfer-
N - atoms, eine quaternire C;—C4-Alkylammonium- oder
C—C4-Hydroxyalkylammoniumgruppe oder einen heterocycli-
B A , schen Rest, und

Ry Ci—Cyp-Alkyl, unsubstituiert oder substituiert durch

worin A und B die gegebenen Bedeutungen haben, mit einem 55 Cs—Cs-Cycloalkyl, Phenyl, unsubstituiert oder ein- oder mehr-

Halogen-Derivat der Formel III fach substituiert durch Halogen, C;—C;-Alkyl, C,—C,-Alkoxy,
C~C4-Alkylthio, Cyano oder Nitro, einen 5- bis 6gliedrigen
Hal-Q-CO-Z 7. (III)  heterocyclischén Rest, der 1 oder 2 N-, O- und/oder S-

Atome enthilt oder einen C;—C;-Alkoxycarbonylrest;
worin Hal ein Halogenatom bedeutet, und Q und Z die gege- 60 C3—Cy-Cycloalkyl; Cs~Cg-Alkenyl oder Phenyl, unsubstituiert

bene Bedeutung haben. in Gegenwart eines basischen Kon- oder ein- oder mehrfach substituiert durch Halogen, C;—C,-
densationsmittels in einem polaren Lésungsmitte]l umsetzt. Alkyl, C;—C,-Alkoxy, C,—C,-Alkylthio, Cyano oder Nitro.

3. Verfahren zur Herstellung der Wirkstoffkomponente der ™~ In dieser Formel bedeuten Alkylreste; auclr als Teil von
Formel I des Mittels geméss Anspruch 1, dadurch gekenn- Alkoxy- oder Alkylthiogruppen, sowoh! verzweigte wie unver-
zeichnet, dass man ein 3-Pyridinol der Formel II, Anspruch 2 65 zweigte Alkylreste mit der angegebenen Zahl Kohlenstoffato-
mit einer Verbindung der Formel IV umsetzt, me. Die Alkenylreste R, R; und der Alkinylrest R kénnen 8

) Kohlenstoffatome haben, stellen aber vorzugsweise Allyl,
Q'-CO-Z Methallyl und Propargylreste dar. Die heterocyclischen Ringe



welche iiber Alkyl an die Sduregruppe gebunden sind, haben

5 bis 6 Ringglieder und gegebenenfalls ein weiteres Hetero-
atom und sind vorzugsweise geséttigt, als Beispiele seien der
Pyrolidin-, Piperidin-, Methylpiperidin-, Morpholino-, Thio-
morpholino-, Piperazin-, Methyl- und Phenylpiperazin-, Te- 5
trahydrofuryl- usw. Ring genannt.

Als Alkylen-Briickenglied Q kann bis zu 12 C-Atome ent-
halten, bevorzugt handelt es sich um Methylen 1- oder 2-Alky-
len oder die 2-Propylen-Briicke. Das Alkenylen-Briickenglied
ist bevorzugt eine Vinylen-, Allylen- oder Methallylengruppe. 10
Diese Gruppen kénnen durch Halogenatome oder eine Phe-
nylgruppe substituiert sein.

Die Herstellung der 3-Pyridinol-Verbindungen der For-
mel | erfolgt durch Umsetzen eines 3-Pyridinols der Formel 1I

OH

1

w

(I1)

20

B A

worin A und B die gegebenen Bedeutungen haben, mit einem
Halogen-Derivat der Formel 111
2

w»

Hal-Q-CO-Z (1)
worin Hal ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor oder Brom
bedeutet, und Q und Z die gegebene Bedeutung haben, in Ge-
genwart eines basischen Kondensationsmittels und gegebenen- 3
falls in einem polaren Losungsmittel.

Diese Herstellung erfolgt auch durch Kondensieren eines
3-Pyridinols der Formel II mit einer Verbindung der For-
mel IV

=

Q'-CO-Z (Iv)
worin Z die gegebene Bedeutung hat und Q' eine Alkenyl-
oder Alkinylgruppe mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen bedeutet.

Fiir Q' kommt eine Alkenyl- oder eine Alkinylgruppe,

z. B. Athinyl-, Propargyl-, Methylpropargyl-, Butinylgruppe
usw in Frage.

Diese Kondensation wird vorzugsweise in einem anhyderen
inerten L&sungsmittel vorgenommen.

Verbindungen der Formel I in denen Z die Hydroxyl-
gruppe bedeutet, konnen nach bekannten Methoden entweder
direkt zu Estern oder Thioestern umgewandelt werden oder
via das entsprechende Sdurehalogenid.

Die Ausgangsstoffe der Formel II kénnen, soweit sie nicht
bekannt sind, nach folgenden Methoden und Referenzen her-
gestellt werden: s

3-Hydroxy-6-methylpiridin wird aus Furfurylamin und
Formaldehyd durch Umsetzen mit HCI/H,O hergestellt, siche
dazu N. Clauson-Kaas et al, Acta. Chem. Scand. 21 (1967)
1104 wie auch die britische Patentschrift No. 862 581 oder die
deutsche Auslegeschrift No. 1 134 376. Es kann anschliessend
durch Halogenieren in andere Ausgangsstoffe umgewandelt
werden.

5-Chlor-3-hydroxypyridin kann aus Furfurylamin durch
Umsetzung mit Chlor/Wasser hergestellt werden. Ein anderer
Weg ist bei Czuba, Rocz. Chem. 34 (1960) 905 bis 15 be-
schrieben.

2,6-Dichlor-3-hydroxypyridin kann aus 3-Hydroxypyridin
durch Nitrieren in 2-Stellung, anschliessender Umsetzung mit
Salzsdure und Chlorierung in 6-Stellung hergestelit werden.

Als Ausgangsstoffe der Forme! 1II kommen Séuren, Ester
und Thiolester halogenierter niederer Fettsduren mit bis zu 12
Kohlenstoffatomen in Frage, so z. B. die Chlor- und Bromes-
sigsdureester, Ester der 2- und 3-Chlor- und Brompropion-

<
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sdure und der entsprechend halogenierten weiteren gesttigten
und ungesittigten Fettsduren, deren Ester und Thiolester. Die
entsprechenden Fluor- oder Jodcarbonsdure und Ester kimen
natiirlich fiir diese Umsetzung auch in Betracht, sie sind jedoch
weniger zugénglich als die Chlor- oder Bromséuren.

Die als Wirkstoffkomponente zu verwendenden 3-Pyridi-
nol-Verbindungen der Formel I haben auf den Pflanzenwuchs
regulierende Wirkung, insbesondere hemmen sie das Wachs-
tum von dicotylen Pflanzen. Beispiele fiir die nutzbringende
Anwendung der 3-Pyridinol-Verbindungen sind z. B. die Re-
duktion des vegetativen Wachstums bei Soja und ahnlichen
Leguminosen, was einer Ertragssteigerung dieser Kulturen
fiihrt;

_die Hemmung des unerwiinschten Wachstums von Geiztrieben

bei Tabak, dessen Haupttrieb man geschnitten hat, was der
Ausbildung grésserer und schénerer Blitter zugute kommt;
die Hemmung des Wachstums von grossen dikotyledonen
Pflanzen, wie Obstbdume, Zierbdume, Gebiische und Hecken
zwecks Einsparung an Schnittarbeit.

Die 3-Pyridinol-Verbindungen der Formel I sind wenig gif-
tig fiir Warmbliiter und deren Applikation wirft keine Pro-
bleme auf. Die Aufwandmenge liegt zwischen 0,1 und 5 kg pro
Hektar.

Es handelt sich dabei um zum Teil neue, zum Teil be-
kannte Verbindungen. In der Agrarchemie sind sie unseres
Wissens noch nie verwendet worden.

Die Herstellung einiger dieser 3-Pyridinol-Verbindungen
ist in den Acta. Chem. Scand. 23 (1969) S. 1791 bis 1796 be-
schrieben. Pyridin-Verbindungen sind z. B. als biocide, mikro-
biozide und fungizide Mittel oder zur Bekdmpfung von tieri-
schen Schidlingen, Enteroparasiten bekannt geworden, siche
die US-Patentschrift Nr. 3 249 619 oder die deutsche Offenle-
gungsschrift Nr. 2 103 728. Athnliche 2-Pyridinol-Verbindun-
gen sind als Herbizide in den US-Patentschriften Nr.

3 761 486 und 3 755 339 beschrieben.

Besonders ausgezeichnet zur Hemmung des Wuchses dico-
tyledoner Pflanzen haben sich diejenigen Verbindungen der
Formel I bewéhrt, in denen

Q und Z die unter Formel I gegebene Bedeutung haben,
und A und B je ein Halogenatom bedeuten.

In den anschliessenden Beispielen wird die Herstellung der
3-Pyridinol-Verbindungen hiher beschrieben. Die Temperatu-
ren sind darin in Celsiusgraden gegeben.

Beispiel 1
2-{(2,6-Dichlor-3-pyridyl)oxy]-propionsiure-
dthylester
164 g (1 Mol) 2,6-Dichlor-3-pyridinol, 1500 ml Acetoni-
tril, 253,4 g (1,4 Mol) 2-Brompropionsaureéthylester und
127,2 g (1,2 Mol) Natriumcarbonat wurden wahrend 3 Stun-
den am Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde filtriert
und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Riickstand wurde
in Ather aufgenommen und mit 2n Natronlauge gewaschen.
Nach dem Trocknen mit Magnesiumsulfat und Einengen der
Loésung wurde am Vakuum destilliert. Ein klares Ol siedete bei
110 bis 140° C/0,1 Torr iiber. Ausbeute: 200 g, np?*: 1,5200.
Die Kristallisation aus Benzol/Petroldther ergab ein Produkt
mit dem Smp. 41 bis 46° C.

Das als Ausgangsmaterial benétigte 2,6-Dichlor-3-pyridi-
nol wurde wie folgt hergestellt:

a) 2,6-Dichlor-3-pyridinol
100 g (0,77 Moty 2-Chlor-3-pyridinol (I) wurden in 350 ml
Dimethylformamid geldst. 70 ml Chlor (gemessen bei —80° C:;
0,93 Mol) wurden wihrend 1,5 Stunden in die geriihrte L6-
sung bei 0° C eingeleitet. Das Reaktionsgemisch wurde dann
1,5 Stunden bei 20° C gerithrt und anschliessend am Rota-
tionsverdampfer (Bad: 50° C; 10 Torr) eingeengt. Zum Riick-
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stand wurden 400 ml Wasser und 100 ml Ather gegeben. Die Zu einer geriihrten und mit Eis auf 0° C gekiihlten Lésung
zwei Phasen wurden getrennt und die wissrige Phase S5mal mit ~ von 1,6 g (0,05 Mol) Methanol, 50 ml Ather und 4,0 g (0,05
je 100 ml Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten Ather-Phasen ~ Mol) Pyridin wurden bei Zimmertemperatur 12,75 g (0,05
wurden mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das Losungs- Mol) 2-[(2,6-Dichlor-3-pyridyl)oxy]-propionsiure-chlorid in
mittel wurde am Vakuum abgezogen, der halbfeste Riickstand 5 75 ml Ather langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe

mit 1,6 | Wasser geriihrt und die resultierende Suspension auf wurde 1 Stunde bei Zimmertemperatur weitergeriihrt und die
pH 3 eingestellt. Die Suspension wurde zum Sieden erhitzt und ~ Reaktionslosung durch Kieselgel filtriert. Dann wurde die #the-

nach einigen Minuten wurde die Lésung von einem dligen rische Losung mit 1n Natriumlauge gewaschen, mit Magne-

Riickstand abdekantiert. Die Losung wurde mit Aktivkohle siumsulfat getrocknet, am Rotationsverdampfer eingeengt und

gereinigt. Das beim Abkiihlen erhaltene gelbe Produkt wurde 10 der Riickstand aus Diisopropylither umkristallisiert.

aus Wasser umkristallisiert. Smp. 136 bis 138° C, Ausbeute Es wurde so ein Produkt mit dem Smp. 65° C erhalten.

42 g. Das als Ausgangsprodukt verwendete Sdurechlorid wurde
Beispiel 2 wie folgt erhalten:

2-[(2,6-Dichlor-3-pyridyl)oxy}-propionséure
105 g 2-[(2,6-Dichlor-3-pyridyl)oxy|-propionsdure-ithyl- 15 a) 2-[(2,6-Dichlor-3-pyridyl)oxy]-propionsiurechlorid

ester wurden mit 550 ml 1n Natriumhydroxid-Losung 1 Stunde 23,6 g (0,1 Mol) 2-[(2,6-Dichlor-3-pyridyl)oxy]-propion-
am Riickfluss gekocht. Die Losung wurde mit konz. Salzsdure ™ siure, 150 ml Chloroform und 1,5 ml Dimethylformamid wur-
auf pH 1,5 gebracht und filtriert. Nach Umkristallisation in den unter Rijhren auf 55° C erhitzt und wihrend 1 Stunde
Athanol/Wasser wurden 58 g der obigen Saure erhalten, Smp. ~ wurde eine Lsung von 18 g (0,15 Mol) Thionylchlorid in
128 bis 131°C. 20 40 ml Chloroform dazugetropft. Anschliessend wurde 16
Beispiel 3 Stunden am Riickfluss gekocht. Dann wurde das Reaktions-
2-[(2,6-Dichlor-3-pyridyl)oxy}-propionsiure- gemisch am Vakuum eingeengt. Das erhaltene Produkt wurde
methylester direkt fiir weitere Reaktionen verwendet.
Tabelle I

Sofern nichts anderes angezeigt ist, befindet sich A in der 2- und B in der 6-Stellung des Pyridin-Rings

Z = =-0R
0-Q-COOR.
B A
Nr. A B Q R Physikal. Konstante
1 Cl Cl —CH- CH; F 65°
o : : (Beispiel 3)
CH;
2 Cl Cl —(|:H— iso-C;H; . F 58°
CH,
3 C1 o —TH-— CH(C,Hs), - F50-51°
CH;
4 Cl Ci —CIH— ] C3H17 HD25 1,4980
CH,
5 Cl Cl —CllH- C,H,Br : np®® 1,5468
CH,
6 Cl Cl —(IIH— CsHCl
CH,; '
7 Ci Cl —(IJH— CH,CCl, ) np*® 1,5388
CH, ,
8 Cl Cl —?H— C,H,0CH;, np? 1,5186
CH;
9 Cl a . —CH- C,H,0C,H, np? 1,5043
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CH, .
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Tabelle I (Fortsetzung)

Nr. A B Q R Physikal. Konstante
10 Cl Cl —CH- np? 1,5557
| C3H 6

CH; _
11 cl Cl —CH- np?* 1,5260
I -CIL,
CH, <
12 Cl Cl —CIH— —CH-CH=CH, F33°
CH,
13 cl cl —(i,‘H— C,H,C=CC,H;, np30 1,5245
CH,
14 cl Cl —CH- - F81°
| -0
CH,
15 cl Cl —CH- F67°
| 'CH CCH
CH,
16 cl cl —(lZH— F72°
-CH CH
CH, 2 3
17 cl o —CH- F79°
| ~-CH 9 Cl
CH,
18 cl cl —(‘EH- @ F49-51°
CH,
19 a Cl —?H— : F 62°
CH,3 @
Br
20 cl 1 _ICH_ F §5°
CH,
c cl ~CH- np3° 1,5475
CH,
NO2
22 Cl Cl -(|JH— _@ F 121-122°
CH,
- CN
23 a a -|CH— @ F122°
CH,
24 cl cl —~CH-
O
CH3 .
25 a Cl —CH~ H F 128-131°
{ (Beispiel 2)
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6
Tabelle 1 (Fortsetzung)
Nr. A B Q R Physikal. Konstante
26 Cl a —CH- —C,Hs F 45-46°
| (Beispiel 1)
, CH,
27 Cl cl —(]:H— H F 143°
C,H;
28 Cl Cl —(IiH— —C,H; np?® 1,5180
CH;
29 Cl Cl —C;He— H F115°
30 cl Ci —C|=CH-— H F 175-179°
31 Cl Cl —CIZ=CH— —C,H; F 91-92°
CH; ,
32 Br Br —(IZH— ~C,H; F 57-59°
: CH;3
33 Br Br —(IZH— H F122-124°
CH;
34 Cl Br —CIH— ~C,H; F 48°
CH,
35 cl Br —(iJH— H F123-124°
CH;
36 cl CH, ~CH,- H F 179-180°
37 Cl CH, —CIH— —C,H; Eb 97°/0,07 Torr
CH,
38 Cl CH; —(IJH— H F 160-162°
) CH;
39 Ci CH,3 —CH,- -C;H; F 40-42°
40 Cl Cl -CH- —C,H; np?® 1,5655
|
©
41 Cl Ci —-CCl-CH,- -C.Hs
CH,
42 Cl Cl —CH,—- —CgHyy
43 Cl Cl —(IZH— —Ci2Hzs np?° 1,4955
CH,;
44 Cl 6] —(liH- —CyHs, F 43-44°
CH,
45 Ci(4) Cl —TH— -C,H;
CH3
46 Cl(4) Cl —(|3H— H
CH;,
47 Cl Cl —(IIH— —C,H; np?? 1,4990
C8H17
C81—117
48 Cl Cl —(|ZH— H F 69°
C('31_{17
49 Cl Cl —(CHz)10— —C,H;s np?” 1,5020
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Tabelle I (Fortsetzung)

Nr. A B Q R Physikal. Konstante

50 al Cl —(CHy)10— H F 87°

51 Cl Cl -ﬁ— ~C,Hs Eb 105°/0,01

) C(CHs),

52 a Cl -CH- H F 153-156°

53 Cl Cl —C3He— —-C,H; F 33-34°

54 Cl cl ~CH,~ H F 147-149°

55 cl Cl —CH,— CH, F 80-82°

56 al Br —<|:H— CH, F 66°
CH,

57 a Br ~C3He- ~C,H; F51°

58 Cl Br —(|JH— —C,H; F33°
CH,.

59 cl Br -clH- ~C,H; F 39°
C8H17

60 Cl Br —C3He~ H F121°

61 Cl Br -(I:H- H F 133°
C,H;

62 Cl Br —clH— H , F 75°
CgHy,

63 Cl Cl —(lZH— Na®
CH,

64 Cl Cl —(IJH— H,N®(C,H,0H), F 65-70°
CH,

65 Cl a —CIH— HN® (n-C,Hs), np*° 1,5050
CH,

Tabelle 2

Sofern nichts anderes angezeigt ist, befindet sich A in der 2- und B in der 6-Stellung des Pyriding-Rings

Z = SR A
0-Q-COSR,
B A
Nr. A B Q R4 Physikal. Konstante
1 Cl Cl —CITH—~ sec.-C4Ho np2° 1,5456
CH;,

2 Cl (6] —?H-— _@

CH,
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8

CH;

Tabelle 2 (Fortsetzung)
Nr. A B - Q . R, Physikal. Konstante
3 Cl Cl —CH- ’ np® 1,5588
r D
CH, . 7
4 Cl Ccl . —~CH-
T )
CH;
5 Cl Cl —(]JH— n—C4H9
CH;, .
6 Cl Ci —?H— ~CoHs np2® 1,5592
CH, '
7 Cl Cl —(IZH— n-C;H,
CH,
8 Cl Cl _(|:H—' iso-C;Hy np2® 1,5512
CH,
-9 Cl Cl —(I:H— —CsH11 ) an 1,5422
CH;
10 ca cl -<|:Hf - —CgHy
| CH; |
i1 Cl Cl -CIZH— CoHys
CH,
12 Cl Cl —?H— —CH-CH=CH,
CH,
13 Cl Cl —(IZH—- -CH,~COOC,H;s
CH,4
14 cl a —<|:H- _@
CH;,
15 Cl Cl —CH-
o) ‘
CH;
16 cl cl ~CH- ,
CH;
17 cl c —(IJH— oCH
- S ®
CH; 2 3
18 Cl Cl _(]:H_ .
-C,tlg<0)
CH, 3 /
19 Cl Cl —([:‘H— @
CH,
20 Cl Cl —CH-
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

Nr. A B Q Ry Physikal. Konstante
21 Ci Cl —-CH-
L, {0
CH;3
22 Cl Cl ~CH-
T X0)oms
CH;3
23 cl a ~CH- Hg np® 1,6100
! BT
CH,3
24 Cl c —(IIH—— l I J
CH3 ‘CH 2 '\ O

Die wuchshemmende Wirkung 3-Pyridinol-Verbindungen
der Formel I wurde im Feld durch folgenden Versuch ermit-
telt:

Wuchshemmung in Sojakulturen
3-Pyridinol-Verbindungen der Formel I hemmen das
iibermiissige vegetative Wachstum von Sojabohnen und er-
mdglichen dadurch Ertragssteigerung. In einem Feldversuch
wurden fiir verschiedene Soja-Arten Ertragsvergleiche ange-
stellt.

Parzellen von etwa 50 m? wurden im Blithtermin mit einer
wissrigen Zubereitung der Verbindung Nr. 1 bespritzt und
diese Behandlung in jedem Versuch Smal wiederholt. Dane-
ben wurden auch entsprechend viele Parzellen als unbehan-
delte Kontrollen belassen. Im Erntezeitpunkt wurde pro Par-
zelle die mittlere Wuchshéhe der Pflanzen und der Ertrag be-
stimmt.

Die mit der Verbindung Nr. 1 behandelten Parzellen wie-
sen gegeniiber den Kontrollen ein um 5 bis 10% vermindertes
Hohenwachstum und einen um etwa 5% erhohten Ertrag auf.

Die Herstellung erfindungsgemésser Mittel erfolgt in an
sich bekannter Weise durch inniges Vermischen und Vermah-
len von Wirkstoffen der allgemeinen Formel I mit geeigneten
Trigerstoffen, gegebenenfalls unter Zusatz von gegeniiber den
Wirkstoffen inerten Dispersions- oder Losungsmitteln. Die
Wirkstoffe konnen als Stiubemittel, Streumittel, Granulate,
Umhiillungsgranulate, Imprégnierungsgranulate, Homogen-
granulate, Spritzpulver (wettable powder), Pasten, Emulsio-
nen, Losungen oder Aerosole verwendet werden.

Zur Herstellung fester Aufarbeitungsformen (Stdubemittel,
Streumittel, Granulate) werden die Wirkstoffe mit festen Tré-
gerstoffen vermischt. Die Korngrosse der Tragerstotfe betrégt
fiir Staubemittel zwecksmissig bis etwa 0,1 mm, fiir Streumit-
tel etwa 0,075 bis 0,2 mm und fiir Granulate 0,2 mm oder
mehr. Die Wirkstoffkonzentration in den festen Aufarbei-
tungsformen betragen in der Regel 0,5 bis 80%. Diesen Gemi-
schen kénnen ferner den Wirkstoff stabilisierende Zusétze
und/oder nichtionische anionaktive und kationaktive Stoffe
zugegeben werden, die beispielsweise die Haftfestigkeit der
Wirkstoffe auf Pflanzen und Pflanzenteilen verbessern (Haft-
und Klebemittel) und/oder eine bessere Benetzbarkeit (Netz-
mittel) sowie Dispergierbarkeit (Dispergatoren) gewahrleisten.

In Wasser dispergierbare Wirkstoffkonzentrate, Spritzpul-
ver (wettable powder), Pasten und Emulsionskonzentrate, stel-
len Mittel dar, die mit Wasser auf jede gewiinschte Konzentra-
tion verdiinnt werden konnen. Sie bestehen aus Wirkstoff,
Trigerstoff, gegebenentfalls den Wirkstoff stabilisierenden Zu-
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sitzen, oberflichenaktiven Substanzen und Antischaummitteln
und gegebenenfalls Losungsmitteln. Die Wirkstoffkonzentra-
tion in diesen Mitteln betriigt 5 bis 80%. Die Spritzpulver
(wettable powder) und Pasten werden erhalten, indem man die
Wirkstoffe mit Dispergiermitteln und Pulverformigen Trager-
stoffen in geeigneten Vorrichtungen bis zur Homogenitit ver-
mischt und vermahlt. In manchen Fillen ist es vorteilhaft,
Mischungen verschiedener Trigerstoffe zu verwenden. Als
Antischaummittel kommen z. B. Silicone usw. in Frage. Die
Wirkstoffe werden mit den oben aufgefiihrten Zusétzen so
vermischt, vermahlen, gesiebt und passiert, dass bei Spritzpul-
vern der feste Anteil eine Korngrésse von 0,02 bis 0,04 mm
und bei Pasten 0,003 mm nicht iiberschreitet. Zur Herstel-
lung von Emulsionskonzentraten und Pasten werden Disper-
giermittel, organische Losungsmittel und Wasser verwendet.
Die Losungsmittel miissen praktisch geruchlos, nichtphytoto-
xisch, den Wirkstoffen gegeniiber inert und nicht leicht brenn-
bar sein.

Ferner konnen die erfindungsgeméssen Mittel in Form von
Lésungen angewendet werden. Hierzu wird der Wirkstoff bzw.
werden mehrere Wirkstoffe der allgemeinen Formel Lin ge-
eigneten organischen Losungsmitteln, Losungsmittelgemischen
oder Wasser gelst. Die Losungen sollen die Wirkstoffe in ei-
nem Konzentrationsbereich von 1 bis 20% enthalten.

Den beschriebenen erfindungsgemissen Mitteln lassen sich
andere biozide Wirkstoffe oder Mittel beimischen. So kénnen
die neuen Mittel ausser den genannten Verbindungen der all-
gemeinen Formel I und anderen Herbiziden, z. B. Insektizide,
Fungizide, Bakterizide, Fungistatika, Bakteriostatika oder
Nematozide zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums enthal-
ten. Die erfindungsgeméssen Mittel konnen ferner noch Pflan-
zendiinger, Spurenelemente usw. enthalten.

Granulat:
Zur Herstellung eines 5 %igen Granulats werden die fol-
genden Stoffe verwendet:
5  Teile 2-[(2,6-Dichlor-3-pyridyl)-oxy]-propionsiure-
athylester,
0,25 Teile Epichlorhydrin,
0,25 Teile Cetylpolyglykolither mit 8§ Mol Athylenoxid,
3,50 Teile Polyglykol («Carbowax»),
91  Teile Kaolin (Korngrosse 0,3 bis 0,8 mm).

' Die Aktivsubstanz wird mit Epichlorhydrin vermischt und
mit 6 Teilen Aceton geldst, hierauf wird Plyglykol und Cetyl-
polyglykolither zugesetzt. Die so erhaltene Losung wird auf
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Kaolin autgespriiht und anschliessend das Aceton im Vakuum
verdampft.

Spritzpulver:

Zur Herstellung eines a) 50 %igen, b) 25%igen und c)
10%igen Spritzpulvers werden folgende Bestandteile verwen-
det:
a) 50 Teile 2-[(2,6-Dichlor-3-pyridyl)¢xy|-propionsiure-
methylester,

5 Teile Natr1umdlbutylnaphthylsulfonat
3 Teile Naphthalinsulfonsduren-Phenolsulfonsiuren-
Formaldehyd-Kondensat 3:2:1,
Teile Kaolin,
22 Teile Champagner-Kreide;
b) 25 Teile des obigen Wirkstoffes,
, 3 Teile Oleylmethyltaurid-Na-Salz,
" 2.5 Teile Naphthalinsulfonsiure-Formaldehyd-Kondensat,
0,5 Teile Carboxymethylcellulose,
* 5 Teile neutrales Kalium-Aluminiumsilikat,
62 Teile Kaolin;

¢) 10 Teile des obigen Wirkstoffes,

20

3 Teile Gemisch der Natriumsalze von gesittigten Fett-

alkoholsulfaten,

5 Teile Naphthalinsulfonsauren-Formaldehyd-Konden-
sat,

82 Teile Kaolin.

Der angegebene Wirkstoff wird auf die entsprechenden
Trigerstoffe (Kaolin und Kreide) aufgezogen und anschlies-
send vermischt und vermahlen. Man erhilt Spritzpulver von
vorziiglicher Benetzbarkeit und Schwebefahigkeit. Aus solchen
Spritzpulvern kénnen durch Verdiinnen mit Wasser Suspen-

10

sionen jeder gewiinschten Wirkstoffkonzentration erhalten
werden. Derartige Suspensionen kénnen zur Bekidmpfung von
Unkréutern und Ungrésern in Baumwollpflanzen verwendet
‘werden.
5
Paste:
Zur Herstellung einer 45 %igen Paste werden folgende
Stoffe verwendet:
45 Teile (2,6-Dichlor-3-pyridyl)oxy-essigsiure, -
5 Teile Natriumaluminiumsilikat,

14 Teile Cetylpolyglykolither mit 8 Mol Athylenoxid,
1 Teil Cetylpolyglykolither mit 5 Mol Athylenoxid,
2 Teile Spindeldl,

10 Teile Polyglykol (Carbowax),

23 Teile Wasser.

Der Wirkstoff wird mit den Zuschlagstoffen in dazu geeig-
neten Geriten innig vermischt und vermahlen. Man erhilt eine
Paste, aus der sich durch Verdiinnen mit Wasser Suspensionen
jeder gewiinschten Konzentration herstellen lassen.

20
Emulsionskonzentrat:

Zur Herstellung eines 10 %igen Emulsionskonzentrats
werden

10 Teile 2-[(2,6-Dichlor-3-pyridyl)-oxy]-propionsiure-

dthylester,

15 Teile Oleylpolyglykoldther mit 8 Mol Athylenoxid,

75 Teile Isophoron (3,5,5-Trimethylcyclohex-2-en-1-on)
miteinander vermischt. Dieses Konzentrat kann mit Wasser zu
Emulsionen auf geeignete Konzentrationen verdiinnt werden.
30 Solche Emulsionen eignen sich zur Bekiimpfung von Unkriu-

tern in Kulturpflanzen, wie z. B. Sojabohnen und Kartoffeln
usw.
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