CH 639 646 AS

il
\y/

L g

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein
Schweizerisch-tiechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT as

SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT
BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM

6D Int.Cl3: C07C 131/00
Co7C 103/42
AO01IN 37722

639 646

@) Gesuchsnummer: 2990/79

@ Anmeldungsdatum:

30.03.1979

31.03.1978 US 892365
23.02.1979 US 14410

Prioritit(en):

Patent erteilt: 30.11.1983
Patentschrift
verdffentlicht: 30.11.1983

@ Inhaber:
Chevron Research Company, San Francisco/CA
(US)

@ Erfinder:
William L. Schinski, San Rafael/CA (US)
Irene C. Huang, Huntington Beach/CA (US)
David Cheong King Chan, Petaluma/CA (US)
@

Vertreter:
E. Blum & Co., Ziirich

69 N-Halogenacetyl-phenylamino-carbonyloxime mit herbiziden und das Pflanzenwachstum regulierenden

Eigenschaften.

@ Neue N-Haloacetylphenylamino-carbonyloxime ent-
sprechen der Formel

o)
g-al
Ar-N R4 M
\( cI )m~ (CHy ) n~C=NOR
22 83

worin Ar fiir Phenyl oder substituiertes Phenyl, R, fiir
Halogenmethyl, R, und R; unabhingig voneinander fiir
Wasserstoff, Alkyl, Phenyl, Benzyl, substituiertes Phenyl
oder Benzyl, Halogenalkyl, Cyanalkyl, Alkoxyalkyl, Al-
kylthioalkyl oder Thiocyanalkyl stehen; R4 bedeutet Was-
serstoff oder Alkyl, n 0 oder I und m 0 oder 1 ; R steht
fiir Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkylthioalkyl,
Halogenalkyl, Alkoxyalkyl, Cyanalkyl, Phenyl, Benzyl,
substituiertes Phenyl oder Benzyl, oder R ist ein Acylrest
der Formel

i
—CR;5

worin Rs Wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxyalkyl,
Alkylthioalkyl,’ Alkoxy, Alkyltlhio, Acetonyl oder eine
Gruppe -NR'R" steht, worin R und R" unabhiingig von-
einander Wasserstoff, Alkyl oder Phenyl bedeuten; R,
und Rz kodnnen zusammengenommen die Erginzung zu
einem isocyclischen oder heterocyclischen Ring bilden;
oder R und R, oder aber R und R; kénnen zusammen
einen heterocyclischen Ring bilden.

Die Verbindungen eignen sich als Unkrautbekimp-
fungsmittel oder als Wachstumsregulatoren fiir Pflanzen.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verbindungen der Formel
ﬁ .
c-rl
)]
Ar—-N\ R4
I
(C)m~(CH2 ) p~C=NOR
R2 R3

worin bedeuten:

Ar Phenyl, gegebenenfalls substituiert durch 1 bis 4 gleiche

oder unterschiedliche Substituenten, ausgewéhit aus Fluor,

Chlor, Brom, Jod und Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, oder

gegebenenfalls substituiert mit 1 oder 2 gleichen oder unter-

schiedlichen Substituenten, ausgewahlt aus Alkoxy mit 1

bis 4 C-Atomen, Nitro und Halogenalkyl mit 1 oder 2 C-

Atomen und 1 bis 3 gleichen oder unterschiedlichen Halo-

genatomen, ausgewihlt aus Fluor, Chlor, Brom und Jod;

Halogenmethyl mit 1 bis 3 gleichen oder unterschiedlichen

Halogenatomen, ausgewihlt aus Fluor, Chlor, Brom und

Jod;

R2 und R? unabhiingig voneinander Wasserstoff, C;- bis Cs-
Alkyl, Phenyl, Benzyl, durch einen oder zwei gleiche oder
unterschiedliche Substituenten substituiertes Phenyl oder
Benzyl, ausgewihlt aus Fluor, Chlor, Brom, Jod, C;- bis
Cs-Alkyl, C;- bis C4-Alkoxy und Nitro;

R2 und R? bedeuten weiterhin C;- bis C4—Halogenalkyl m1t
1 bis 10 gleichen oder unterschiedlichen Halogenatomen,

" ausgewdhit aus Fluor, Chlor, Brom und Jod; Cz- bis
Cg-Cyanalkyl, C;- bis Cs-Alkoxyalkyl, Cp- bis
Cg¢-Alkylthioalkyl oder C,- bis Cs-Thiocyanalkyl;

4 Wasserstoff oder C;- bis Cs-Alkyl;

0 oder 1;

0 oder 1;

Wasserstoff, C;- bis Cs-Alkyl, Cs- bis C¢-Alkenyl, C;- bis

Cg-Alkinyl, Ca- bis Cs-Alkylthio, C;- bis Cs-Halogenalkyl

mit 1 bis 10 gleichen oder unterschiedlichen Halogenato-

men ausgewihlt aus Fluor, Chlor, Brom und Jod, C;- bis

Cs-Alkoxyalkyl, C,- bis Cs-Cyanalkyl, gegebenenfalls durch

1 oder 2 gleiche oder unterschiedliche Reste substituiertes

Phenyl oder Benzyl, welche ausgewihlt sind aus Fluor,

Chlor, Brom, Jod, C;- bis C4-Alkyl, C;- bis C4-Alkoxy und

Nitro, oder R bedeutet einen Acylrest der Formel

Rl

)

w g =

I
-C-R*

worin R? fiir Wasserstoff, Ci- bis C4-Alkyl, C;- bis
C4Halogenalkyl mit 1 bis 10 gleichen oder unterschiedli-
chen Halogenatomen, ausgewihit aus Fluor, Brom, Chlor
und Jod, C,- bis Cs-Alkoxyalkyl, C,- bis Cs-Alkylthioalkyl,
C;- bis Cs-Alkoxy, C;- bis Cs-Alkylthio, Acetonyl oder fiir
den Rest -NR’R?’ steht, worin R’ und R”’ unabhéngig von-
einander Wasserstoff, C- bis Cs-Alky! oder Phenyl
bedeuten;
wobei R? und R? auch zusammen die Ergénzung zu einem car-
bocyclischem Ring mit 5 oder 6 C-Atomen oder zu einem hete-
rocyclischen Ring bilden konnen, der ein Sauerstoff-,
Stickstoff- oder Schwefelatom und 4 oder 5 Kohlenstoffatome
im Ring enthilt; oder R und R? kénnen zusammen die Ergén-
zung zu einem heterocyclischen Ring mit 3 oder 4 C-Atomen
bilden; oder R und R? kénnen zusammen ebenfalls die Ergin-
zung zu einem heterocyclischen Ring mit 3 oder 4 C-Atomen
bilden.

2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass Ar fiir Phenyl steht, welches in 2- und 6-Stellung substi-
tuiert ist.

3. Verbindung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,

5 dass R3 und R fiir Alkyl, m fiir 0 und n fiir 1 stehen.

4. Verbindung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass Ar 2,6-Dimethylphenyl, R und R?® Methy! und R! Chlor-
methyl bedeuten.

5. Verbindung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,

10 dass Ar fiir 2,6-Dialkylphenyl und R* fiir Wasserstoff stehen.

6. Verbindung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass R% und R? unabhiingig voneinander fiir Wasser-
stoff, C;- bis Cs-Alkyl, C;- bis C4-Halogenalkyl mit 1 bis 10 -
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, ausgew#hlt aus

15 Fluor, Brom, Chlor oder Jod, C;- bis Cs-Cyanalkyl, C,- bis
Ce-Alkoxyalkyl, Cp- bis Cg-Alkylthioalkyl oder Cs- bis
Cs-Thiocyanalkyl und m fiir 1 stehen.

7. Verbindung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,

dass R! Monohalogenmethyl ist und n gleich 0 und m gleich 1
20 sind.

8. Verbindung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass R Wasserstoff oder C;- bis C¢-Alkyl bedeutet.

9. Verbindung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass R! Chlormethyl oder Brommethyl und R C;- bis C;-Alkyl

25 darstellen. ’

10. Verbindung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass Ar fiir 2,5-Dimethylphenyl, R! fiir Chlormethyl und R?,
R? und R jeweils fiir Methyl stehen.

11. Verbindung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,

30 dass R? fiir Wasserstoff steht.

12. Verbindung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass R? und R? fiir Wasserstoff stehen.

13. Verbindung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeich-
net, dass Ar fiir 2-Methyl-6-ithylphenyl, R! fiir Chlormethyl

35 und R fiir Methyl stehen.

14. Verbindung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeich-
net, dass R Wasserstoff oder C;- bis Cs-Alkyl bedeutet.

15. Verbindung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeich-
net, dass Ar fiir 2,6-Dimethylphenyl, R! fiir Chlormethyl und R

40 fiir Wasserstoff oder Methyl stehen.

16. Unkrautbekdmpfungsmittel, dadurch gekennzeichnet,
dass es neben einem biologisch inerten Tréger als mindestens
eine Wirkstoffkomponente mindestens eine Verbindung geméss
Anspruch 1 enthélt.

17. Mittel zum Regulieren des Pflanzenwachstums, dadurch
gekennzeichnet, dass es neben einem biologisch inerten Triger
eine Verbindung geméss Anspruch 1 in einer das Pflanzen-
wachstum beeinflussenden Menge enthélt.

18. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel
s0 I geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine

Carbonylverbindung der Formel

45

]
C-""R1

) /

Ar — N (I
\ &

60 (C)m'—' (CHz)n—Cz 0
| I
R2 R

mit einem Hydroxylaminderivat der Formel NH,OR (III) um-
65 setzt.




19. Verbindung der Formel

0
c-rl
ar-n. RS (ita)
|
\(C)m— (CHp)—C=0
R2 R3

worin Ar, R, R%, R3, R%, m und n die in Anspruch 1 angegebe-
ne Definition haben, wobei R? und R? zusammen die Ergén-
zung zu einem carbocyclischen Ring mit 5 oder 6 C-Atomen
oder zu einem heterocyclischen Ring mit einem Sauerstoff-,
Stickstoff- oder Schwefel-Heteroatom und 4 oder
5-Kohlenstoffringatomen bilden konnen, zur Ausfithrung des
Verfahrens gemass Anspruch 18.

20 Verbindung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet,
dass Ar fiir 2,6-Dialkylphenyl, R! fiir Monohalogenmethyl, n
fiir 0 und R* fiir Wasserstoff stehen.

21. Verbindung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeich-
net, dass Ar fiir 2,6-Dimethylphenyl, R! fiir Chlormethyl, R?
und R? zusammen fiir eine Trimethylgruppe und R* fiir Wasser-
stoff stehen. .

22. Verbindung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeich-
net, dass Ar 2,6-Dimethylphenyl, R! Chlormethyl, m ! und R?
und R® Wasserstoff darstellen.

Die vorliegende Erfindung betrifft Verbindungen der For-

mel
o
| ]
c-rl
ar-N R4 ®
|
(C)p— (CHg ) p=C=NOR
R2 R3

worin bedeuten

Ar Phenyl, das 1 bis 4 gleiche oder unterschiedliche Substi-
tuenten tragen kann, ausgewdhlt aus, F, Cl, Br, J und C;-
bis C4-Alkyl; oder das 1 oder 2 gleiche oder unterschiedli-
che Substituenten, ausgewihlt aus C;- bis C4-Alkoxy, Nitro

und C;- oder C;-Halogenalkyl mit 1 bis 3 gleichen oder un- 50

terschiedlichen Halogenen (F, Cl, Br, J);

Halogenmethyl mit 1 bis 3 F-, Cl-, Br- oder/und J-Ato-

men;

R?, R® unabhingig voneinander H; C;- bis Cs-Alkyl; gegebe-
nenfalls 1 oder 2 gleiche oder unterschiedliche Substituen-
ten, ausgewéhlt aus F, Cl, Br, J, C;- bis Cs-Alkyl, C;- bis
Cq-Alkoxy und Nitro, tragendes Phenyl oder Benzyl; C;-
bis C4-Halogenalkyl mit 1 bis 10 F-, Cl-, Br- oder/und J-
Atomen; Cp- bis Ce-Cyanalkyl; C,- bis Cs-Alkoxyalkyl; Cs-
bis Cs-Alkylthioalkyl; oder C,- bis Cs-Thiocyanalkyl;

* H oder C;- bis Cs-Alkyl;

Null oder 1;

Null oder 1;

H; C;- bis Cs-Alkyl; Cs- bis Ce-Alkenyl; Cs- bis Cs-Alkinyl;

C»- bis Cs-Alkylthio; C;- bis Cs-Halogenalkyl mit 1

bis 10 F-, Cl-, Br- oder/und J-Atomen; C,- bis

Ce-Alkoxyalkyl; C,- bis Cs-Cyanalkyl; gegebenenfalls ein-

fach oder doppelt durch F, Cl, Br, J, C;- bis C4 Alkyl, C-

Rl

-

N

3 639 646

bis Cs-Alkoxy und/oder Nitro substituiertes Phenyl odér
Benzyl; oder R ist Acyl der Formel -%—RS, worin R fiir H,

Ci- bis Cs-Alkyl, C;- bis Cs-Halogenalkyl mit 1 bis 10 F-,
Cl, Br- oder/und J-Atomen, C,- bis Cs-Alkoxyalkyl, C,-
bis Ce-Alkylthioalkyl, C;- bis Cs-Alkoxy,Cy- bis
Ce-Alkylthio, Acetonyl oder einen Rest -NR’R”’ steht, wo-
rin R’ und R”’ unabhéngig voneinander H, C;- bis Ce-Alkyl

" oder Phenyl sind,

wobei R? und R® die Ergéinzung zu einem isocyclischen Ring
mit 5 oder 6 Ring-C-Atomen oder zu einem heterocyclischen
Ring mit einem O-, N- oder S-Ring-Atom und 4 oder 5 C-Ring-
Atomen oder R mit R? oder R mit R? die Ergénzung zu einem
15 Heterocyclus mit 3 oder 4 Ring-C-Atomen bilden kdnnen.
Beispiele fiir Reste Ar sind 2-Fluorphenyl, 2-Chlorphenyl,
2,3-Dichlorphenyl, 2-Trifluormethylphenyl, 3-Bromphenyl,
3,5-Dijodphenyl, 2-Methylphenyl, 2-Methyl-3-chlorphenyl,
2,3-Dimethylphenyl, 2,3,5,6-Tetramethylphenyl, 2,6-Diithyl-
20 phenyl, 2-Methyl-6-dthyl-phenyl, 2,3,6-Trimethylphenyl,
3,5-Dimethylphenyl, 2-Nitrophenyl und 2-Athoxyphenyl. Die
Substituenten am Phenylring befinden sich vorzugsweise in den
Stellungen 2, 3, 5 oder/und 6, ganz bevorzugt in den Stellungen
2 und 6. .

Beispiele fiir Reste R! sind Fluormethyl, Chlormethyl,
Brommethyl, Jodmethyl, Dichlormethyl, Tribrommethyl und
Fluordichlormethyl.

Als Alkylreste R, R? und R® kommen insbesondere Methyl,
Athyl, Isopropyl und n-Hexyl in Betracht.

Beispiele fiir Alkenylreste R sind Allyl, 2-Butenyl und
3-Hexenyl. Alkinylreste R sind beispielsweise Propargyl,
3-Butinyl und 2-Pentinyl. Als substituierte Phenylreste R, R?
und R? seien 3-Fluorphenyl, 2-Fluorphenyl, 4-Bromphenyl,
2-Jodphenyl, 3-Methylphenyl, 2,4-Di#thylphenyl,
35.3-Methoxypheny! und 2-Nitrophenyl genannt. Als substituierte

Benzylreste R, R? und R® kommen insbesondere 4-Chlorbenzy],
2-Methoxybenzyl, 2,4-Dimethylbenzyl, 3-Nitrobenzyl usw. in
Frage.
Fiir Haloalkylgruppen R, R?, R? und R® kommen Trichlor-
40 methyl, 1,1,2,2-Tetrachlorithyl und Fluormethyl vorzugsweise
in Frage. Cyanoalkylgruppen R, R? und R? sind beispielsweise
Cyanmethyl und Cyanathyl. Alkoxyalkylgruppen R, R%, R? und
R’ sind beispielsweise Methoxymethyl, Athoxymethyl und
Methoxyéthyl. Fiir Alkylthioalkylgruppen R, R2, R? und RS sol-
45 len beispielsweise Methylthiomethyl, Athylthiomethyl und Me-
thylthio4thyl genannt werden. Beispiele fiir Thiocyanalkylgrup-
pen R? und R? sind Thiocyanmethyl und Thiocyanéthyl.

25

30

Bevorzugte substituierte Phenylreste R, R? und R? sind Phe-
nylreste, die 1 oder 2 Fluor-, Chlor- oder Brom-Atome oder Al-
kylreste mit 1 bis 4 C-Atomen tragen.

Als Beispiele fiir R? und R®, die zusammen die Ergénzung
zu Ringen bilden, sollen Dimethylen, Trimethylen, Tetramethy-
Ien, -CH;OCHz-, -CH2=N-CH2-, -CHzSCHz-, -CHzCHz-

55 OCH3-, -CH;NHCH_-, usw. genannt werden.

Als Reste Rs bevorzugt man Wasserstoff, Methyl, Athyl,
Isopropyl, Trichlormethyl, Fluormethyl, Methoxymethyl, Me-
thylthiomethyl, Methoxy, Athoxy, Methylthio, Athylthio, Ami-
no, Methylamino, Dimethylamino und Anilino.

Beispiele fiir Ry sind Wasserstoff, Methyl und Athyl. Vor-
zugsweise ist R4 jedoch Wasserstoff.

Bilden R und R; die Ergéinzung zu einem Ring, so stellen sie
zum Beispiel CH, und CH,CH; dar.

Ringbildende Reste R und Rj sind beispielsweise CH,CH,

65 und CH,CH,CH,.

Vorzugsweise ist m = 1, wenn n = 0 ist, und umgekehrt.

Ein bevorzugter Rest Ar ist Phenyl, welches mit 2 oder C;-
bis C4-Alkylresten substituiert ist. Insbesondere ist Ar

60
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2,6-Dialkylphenyl, ganz bevorzugt 2,6-Dimethylphenyl und
2,6-Didthylphenyl.

Bevorzugte Reste R; sind Monohalogenmethyl wie Chlor-
methyl oder Brommethyl.

Bevorzugte Reste R, und Rj sind unabhéngig voneinander
Wasserstoff oder C;- bis C3-Alkyl, oder sie bilden zusammen
die Ergéinzung zu einem fiinf- oder sechsgliedrigen carbocycli-
schen Ring, d.h. R; und R; sind Dimethylen, Trimethylen oder
Tetramethylen.

Vorzugsweise ist R Wasserstoff oder C;- bis C¢- Alkyl, ins-
besondere C;- bis Cs-Alkyl.

Wennm = 0 und n = 1, so sind R und R; vorzugsweise
dann beide C;- bis Cs-Alkyl, insbesondere Methyl.

Die erfindungsgemissen Oxime stellt man durch Umsetzung
einer Carbonylverbindung (II) mit einer Alkoxyaminoverbin-
dung (I1I) nach an sich bekannten Arbeitsweisen her, wie aus
dem folgenden Reaktionsschema hervorgeht:

0
c-nl
+ NHOR -> (I)

\(C)m-(Cﬂz) "5‘0 (111)

R3 )

R
(11)

worin R, R;, Ry, Rs, Ry, n und m die oben angegebenen Bedeu-
tungen haben.

Die Reaktion (I) wird im allgemeinen ausgefiihrt, indem
man praktisch #quimolare Mengen der Carbonylverbindung (II)
und des Alkoxyamins (IIT) in der fliissigen Phase eines inerten
Verdiinnungsmittels bei einer Temperatur zwischen 0 und
100°C umsetzt. Im allgemeinen erzeugt man das Alkoxyamin in
situ aus dem entsprechenden Alkoxyaminhydrochlorid, bei-
spielsweise Hydroxylammhydrochlond oder Methoxyamin-
hydrochlorid, und einer Base wie einem anorganischen Alkali-
carbonat, beispielsweise Kaliumcarbonat, oder einem Trialkyl-
amin, beispielsweise Trifithylamin.

Man kann die N-Halogenacetylanilino-substituierte Carbo-
nylverbindung (II) im allgemeinen durch Acylierung der anilin-
substituierten Carbonylverbindung mit einem Halogenacetyl-
halogenid gemdss Reaktion 2 erzeugen:

0
L]

X-C-Rl =# (II) + BX
v) @

ré
|
ACNH(C)p(CHp)pnC=0 +

R3
(Iv)

R2

worin Ry, R, R3, Ry, n und m die oben angégebenen Bedeutun-
gen haben und X fiir Chlor oder Brom steht. -

Man kann die Acylierung (2) nach an sich bekannten Ver=
fahrensweisen ausfithren. Die Reaktionsteilnehmer IV und V

werden im allgemeinen in praktisch dquimolaren Mengen in ei--

nem inerten organischem Losungsmittel bei einer Temperatur
zwischen 0 und 100°C umgesetzt. Geeignete inerte organische
Losungsmittel sind Athylacetat, Dichlormethan, Dimethoxy--
methan, Benzol usw. Wenn gewiinscht, kann eine Base wie-ein:
Trialkylamin oder ein Pyridin, zum-Abfangen des entstehenden

Halogenwasserstoffes zugesetzt werden. Dann wird die Verbin- -

dung (1]) nach iiblichen Arbeitsweisen wie Extraktion, Destilla-
tion, Chromatographie, erstalhsatlon usw. abgetrennt und ge-
reinigt.

Die Carbonylverbindung (II) kann nach verschledenen
Techniken hergestellt werden. Ein erstes Verfahren zur Herstel-

luhg von Verbindungen der Formel (II) geht aus dem folgeﬁden
Reaktionsschema 3 hervor;

r4
]

5 ArNHy + X~(C)p=(CHz)n=C=0 =+ (IV) + HX
|

_R3
(VII)

R2 )

(V1)

16 worin Ar, Ry, Rs, Ry, X, m und n die oben angegebenen Bedeu-
tungen haben.

Die Reaktion (3) ist eine Alkylierung einer Anilinverbindung
(VI) mit einer - oder 8-Halogen-carbonylverbindung (VII).
Die Alkylierung kann nach mehr oder weniger iiblichen Ar-

15 beitsweisen ausgefiihrt werden. Beispielsweise wird die Reak-
tion im allgemeinen durch Zusammenbringen praktisch dqui-
molarer Mengen an Anilin (VI) und Carbonylverbindung (VII)
in der fliissigen Phase eines inerten organischen Verdiinnungs-
mittels bei einer Temperatur zwischen 25 und 150°C bewirkt.

20 Die Reaktion (3) fiihrt man vorzugsweise mit einer a-Brom-
carbonylverbindung aus.

Ein Verfahren zur Herstellung von Anilin-carbonylverbin-
dungen der Formel (II), worin n = 0 ist, besteht darin, dass
man eine Anilinverbindung (VI) mit einer a-Hydroxy-

25 carbonylverbindung zur Carbonylverbindung (IX) umsetzt, wie
aus dem folgenden Reaktionsschema 4 hervorgeht:

0 oH
" a1
% ArNHy + R2-C-CH-R3 -> ArNH-CH-C=0 + H0
2 13 @
(VI) (VIII) R? R
(IX)

35 worin Ar, R und R; die schon oben angegebenen Bedeutungen
aufweisen.

Die Reakfion (4) liuft durch Zusammenbringen praktisch
dquimolarer Mengen der Anilinverbindung (VI) und der a-
Hydroxy-carbonylverbindung (VIII) in der fliissigen Phase

40 eines inerten Verdiinnungsmittels bei einer Temperatur von 25
bis 150°C ab. Als Nebenprodukt der Reaktion entsteht Wasser,
und man vervollstindigt die Umsetzung im allgemeinen da-
durch, dass man das Wasser nach Massgabe seiner Bildung bei
der Reaktion abtreibt, beispielsweise im Verlaufe einer azeotro-

45 pen Destillation mit Benzol. Die Reaktion (4) wird vorzugsweise

mit o-Hydroxyketonen ausgefiihrt, beispielsweise Verbindungen
der Formel (VII), worin R, Alkyl oder Aryl ist. Ganz bevor-

zugt wird die Reaktion mit Verbindungen der Formel (VIII)

ausgefiihrt, worin sowohl R; als auch R; fiir Alkylreste stehen.

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Verbindungen
der Formel (II), worin n = 0 ist, geht aus dem folgenden Reak-
tionsschema 5 hervor:

50

: o 7
5 ArNHp + R25CH$-ICH-R3 -> BYNH-CH-CHOH (55

Sy g
(Vi) - AX) Rz R3 .
S
60 - —'..{
0
| R

XI) + 2(V) =>Ar-N_ "~ + -

‘ !l ¥
R2.R3 0 )



0

~
c-Rr1
(XII) => Ar—N::
CH-CHOH (50)

R2 g3
(XIII)

(o)

n
[0) _c-gl

(XIII) => Ar-N (5d)
H-C=0
([

R2 R3
(XIV)

worin Ar, Ry, Ra, R und X die vorstehend angegebenen Bedeu-

tungen haben.

Die Umsetzung (5a) hat die Reaktion der Anilinverbindung 20

(VI) mit einem Epoxyd (X) unter Bildung des Anilinoalkohols
(XI) zum Inhalt. Die Umsetzung der Anilinverbindung (VI) mit
dem Epoxyd (X) geschieht z.B. durch Zusammenbringen prak-
tisch Aquimolarer Mengen der Reaktionsteilnehmer in fliissiger
Phase, im allgemeinen in einem inerten Verdiinnungs- oder L&-
sungsmittel, bei einer Temperatur zwischen 0 und 100°C, bis
die Reaktion vollstdndig ist.

In der Reaktion (5b) wird der Anilinalkohol doppelt acy-
liert, und man erhélt den Acetanilid-ester (XII) nach {iblichen
Arbeitsweisen.

Im Verlaufe der Reaktion (5¢) wird die Estergruppe des
Acetanilidesters (XII) abgespalten, wobei die entsprechende
Hydroxy-acetanilidverbindung (XIII) gebildet wird. .

Schliesslich fithrt man bei der Umsetzung (5d) eine Oxyda-
tion der Hydroxy-acetanilidverbindung (XII) zur Carbonylver-
bindung (XIV) mit iiblichen Oxydationsmitteln aus, beispiels-
weise Kaliumpermanganat, Chromtrioxyd in Pyridin usw.

Eine weitere Moglichkeit, erfindungsgemésse Verbindungen
herzustellen, insbesondere in denen R von Wasserstoff oder Al-
kyl verschieden ist, besteht darin, zundchst das Oxim (XV)
bzw. das acylierte Oxim (XVI) nach untenstehenden Reaktio-
nen herzustellen, und zwar unter den allgemeinen Reaktionsbe-
dingungen, welche schon oben fiir die Umsetzung (I) beschrie-
ben wurden:

(IX) + NH20H -> ArNH-C=NOH + Hy0 ©)

R?2 R3
(xv)

s 0O

c-rl

/

(XIV) + NHOH -> Ar-N_

?H-C-NOH
‘R2 R3

(XVI)

+ Hzo

Nach iiblichen Arbeitsweiseh kann das acylierte Oxim (XVI)

mit anderen Reaktionsmitteln weiter umgesetzt werden, bei-
spielsweise Phenylisocyanat, Methylisocyanat, Benzylbromid,

Allylbromid usw., wodurch sich unmittelbar erfindungsgemasse

Verbindungen bilden, in denen R fiir die folgenden Reste steht

¢NHC-, CH;NHC-, ¢CH,> bzw. CHy =CH-CH,

M s
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worin ¢ fiir Phenyl steht. Die eben genannten Substanzen kon-
nen aber auch mit dem Oxim (XV) umgesetzt werden, wonach
man das erhaltene Produkt nach den allgemeinen Arbeitsweisen
der Umsetzung (2) acyliert.

Die bevorzugte Arbeitsweise zur Herstellung erfindungsge-
mésser Verbindungen, worin Rj fiir Methyl, m fiir 0 und n fiir
1 stehen, wird durch die folgenden Reaktionsschemata 8 bis 11
wiedergegeben:

o 0
L] L]
ArNHy + CICR! -> ArNH-C-Rl + HC1 ®)
(V1) ' (XVII)
)
»
_cr!
(XVII) + HCEC-CHyBr -> ArN + iBr 0
CHZC=CH
(XVIII) (XIX)
0
]
_Crl
(XX) + RONHp -> ArN_ . + H0 (10
“NCHyC=NOR
(I11) I
CHj
(XXII)
o)
L]
_cr!
(XIV) + H0 -> ArN , 11
“CHp-C-CHj
L]
)
(XX)

Die Reaktion (8) stellt eine tibliche Acylierung dar und kann
unter Bedingungen ausgefiihrt werden, die im Zusammenhang

40 mit der Reaktion (2) bereits beschrieben wurden. Die Umset-

zung (9) kann ausgefiihrt werden, indem man praktisch dqui-
molare Mengen des Amides (XVII) und des Propargylbromids
(XVIII) in wissriger Losung in Anwesenheit eines basischen
Séurebinders und eines Phaseniibergangs-Katalysators wie Te-

45 trabutylammoniumbromid bei Zimmertemperatur umsetzt. Die

Umsetzung (10) ist eine Wasseranlagerung, die man in einem
wissrigen sauren organischen L&sungsmittel wie wissriger
Ameisensdure in Gegenwart eines Katalysators, beispielsweise
Quecksilberoxyd, ausfithren kann. Die Reaktion (11) ist eine

%0 iibliche Oximbildung, die man unter Bedingungen ausfiihren

kann, wie sie oben fiir die Reaktion (1) schon beschrieben wur-
den.
Die Erfindung wird durch Beispiele zur Erzeugung einiger
Verbindungen weiter erlautert.
Beispiel 1
He}stelldng von 2-(2, 6-Dimethylphenylamino)—cyclopentanol
Eine Losung aus.8,4 g (0,1 Mol) Cyclopentan-1,2-oxyd und

60 12,1 °g.(0,1 Mol) 2,6-Dimethylanilin in 100 ml Toluol wurde mit

6 Tropfen Bortrifluorid-Atherat versetzt. Die Losung wurde
dann zwei Stunden lang am Riickfluss gekocht und dann unter
vermindertem Druck eingedampft, wobei ein Sliger Riickstand
hinterblieb. Dieser wurde an 120 g Kieselgel chromatographiert,

» 65 wobei nacheinander als Eluierungsmittel 1 £ Dichlormethan, 1 ¢

5% Aceton in Dichlormethan und 1 ¢10% Aceton in Dichlor-
methan angewendet wurden. Als zweite eluierte Substanz erhielt
man. 11 g 2-(2,6-Dimethylphenylamino)-cyclopentanol). Die ele-
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mentare Analyse dieses Produktes, eines hellgelben Ols, fiir
Ci3HgNO ergab folgende Werte:

Ber.:C 76,1 H 9,3 N 6,8

Gef.:C 76,5 H99 N 64

Beispiel 2

Herstellung von 2-(N-Chloracetyl-2,6-dimethylphenylamino)-
-cyclopentanon

Eine Losung von 7,1 g (0,035 Mol) 2-(2.6-Dimethylphenyl-
amino)-cyclopentanol und 9,4 g (0,983 Mol) Chioracetylchlorid
in etwa 200 ml Toluol wurde bei etwa 25°C zwanzig Stunden
lang geriihrt und dann eineinhalb Stunden lang am Riickfluss
gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde abgekiihlt und unter ver-
mindertem Druck bis zu einem bernsteinfarbenen Ol einge-
dampft. Dieses Ol wurde an 60 g Kieselgel unter Verwendung
von Athylither als Eluent chromatographiert. Das eluierte dlige
Produkt, 7,4 g, kristallisierte beim Stehenlassen. Durch Umkri-
stallisieren aus Athyldther/Hexan erhielt man 1-Chloracetoxy-
-2-(N-chloracetyl-2,6-dimethylphenylamino)-cyclopentan als
weissen festen Korper vom Fp. 96 - 98°C. Die Elementaranaly-
se fiir C7H,;CLNO; ergab fiir Chlor einen berechneten Wert
von 19,8 und einen gefundenen Wert von 19,7%.

Eine Aufschlimmung von 5 g des 1-Chloracetoxy-2-(N-
-chloracetyl-2,6-dimethylphenylamino)-cyclopentans und 1 g
Kaliumearbonat in 100 ml Athanol wurde zwei Stunden lang
bei 0 bis 10° am Eisbad geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde
dann filtriert und unter Vermindertem Druck bis zu einem &li-
gen Riickstand eingedampft. Dieser wurde in Athylather aufge-
nommen, die Losung mit Wasser gewaschen, iiber Magnesium-
sulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingedampft.
Man erhielt 4 g 2-(N-Chloracetyl-2,6-dimethylphenylamino)-
-cyclopentanol als helles bernsteinfarbenes OL. Die Elementar-
analyse fiir C1sHzoCINO; ergab 12,6% berechnetes Chlor und
12,9% gefundenes Chlor.

4,5 ml (0,04) Mol) Jones-Reagenz (26,72 g Chromtrioxyd in
23 ml konzentrierter Schwefelsdure, mit Wasser auf 100 ml ver-
diinnt) wurde tropfenweise einer kraftig gerithrten Losung von
4,4 g (0,016 Mol) 2-(N-Chloracetyl-2,6-dimethylphenylamino)-
-cyclopentanol in 100 ml Aceton zugegeben. Die Acetonldsung
wurde von den Feststoffen dekantiert, iiber Magnesiumsulfat
getrocknet, mit Kieselgel behandelt und unter vermindertem
Druck eingedampft, wobei 3,7 g eines hellgelben Ols zuriick-
blieben. Dieses wurde an Kieselgel unter Verwendung von
Athylither/Hexan als Eluierungsmittel chromatographiert. Als
weissen Feststoff erhielt man 2-(N-Chloracetyl-2,6-dimethyl-
phenylamino)-cyclopentanon, welches in der Eluierungsfraktion
von 25% Athylither in Hexan anfiel. Diese Substanz hatte
einen Fp. 79 bis 82°C nach Umkristallisieren aus Hexan. Die
Substanz ist in Tabelle 1 als Verbindung Nr. 1-A aufgefiihrt.

Beispiel 3

Herstellung von 2-(N-Chloracetyl-2,6-dimethylphenylamino)-
-cyclopentanon-O-methyloxim

Eine Lasung von 3 g (0,01 Mol) 2-(N-Chloracetyl-2,6-di-
methylphenylamino)-cyclopentan, 1,5 g (0,015 Mol) Tridthyl-
amin und 1,25 g (0,015 Mol) Methoxyamin-hydrochlorid in
25 ml Athanol wurde 16 Stunden lang am Riickfluss gekocht.
Man liess bei Zimmertemperatur noch vier Tage stehen und
dampfte dann das Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck
ein, wobei ein fester Riickstand hinterblieb. Dieser wurde zwi-
schen Dichlormethan und Wasser verteilt. Die wissrige Schicht
wurde mit Dichlormethan extrahiert, und die vereinigten Di-
chlormethanlésungen wurden iiber Magnesiumsulfat getrocknet
und unter vermindertem Druck eingedampft, wobei ein braunes
Ol zuriickblieb. Dieses wurde aus Athylidther/Hexan kristalli-
siert, und man erhielt 0,57 g 2,6-Dimethyl-a-chloracetanilid als

Nebenprodukt. Die Mutterlauge wurde eingedickt und an Kie-
selgel mit Dichlormethan als Eluierungsmittel chromatogra-
phiert. Das eluierte Material, 1,7 g, kristallisierte beim Stehen-’
lassen und ergab das gewiinschte O-Methyloxim als weissen

5 Festkorper vom Fp. 57 - 59°C. Dieses Material ist in der Tabel-
le I als Verbindung Nr. 1-B aufgefiihrt.

Beispiel 4
3-(N-Chloracetyl-2,6-dimeth ylphenylamin 0)-2-butanon

Ein Gemisch aus 121 g (1 Mol) Dimethylanilin, 149 g (1
Mol) 3-Brom-2-butanon und 126 g (1,5 Mol) Natriumbicarbo-
nat in 500 ml Athanol wurde bei 60 bis 70°C etwa 18 Stunden
lang geriihrt. Das Reaktionsgemisch filtrierte man und dampfte

15 das Filtrat unter vermindertem Druck ein, wobei ein O zuriick-
blieb. Dieses wurde in Dichlormethan aufgenommen, die L&-
sung iiber Magnesiumsulfat getrocknet, mit Kieselsdure behan-
delt, filtriert und unter vermindertem Druck eingedampft. Man
erhielt _1_74,8 g 3-(2,6-Dimethylphenylamino)-2-butanon als hell-

20 gelbes Ol. Das Infrarotspektrum des Produktes zeigte eine star-
ke Carbonylabsorption bei 5,8 Micron.

152,6 g 61,35 Mol) Chloracetylchlorid wurden im Verlaufe
einer Viertelstunde anteilsweise in eine geriihrte Losung von
170,8 g (0,89 Mol) 3-(2,6-Dimethylphenylamino)-2-butanon in

25500 ml Toluol gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde drei Stun-
den lang am Riickfluss gekocht, dann abgekiihlt und filtriert.
Das Filtrat wurde konzentriert und an Kieselgel mit Dichlor-
methan als Eluierungsmittel chromatographiert. Das eluierte
Material wurde mehrmals aus Athylather/Hexan umkristalli-

30 siert, und man erhielt schliesslich reines 3-(N-Chloracetyl-2,6-
-dimethylphenylamino)-2-butanon als braunen Feststoff mit
einem Fp. von 87 bis 82°C. Das Infrarotspektrum des Materials
zeigte starke Carbonylabsorption bei 5,8 und 6,1 Micron. Die

Substanz ist in Tabelle I als Verbindung Nr. 5-A aufgefiihrt.
35
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Beispiel 5

Herstellung von 3-(N-Chloracetyl-2,6-dimethylphenylamino)-
-2-butanon-O-methyloxim

Zu 10 g (0,037 Mol) 3-(N-Chloracetyl-2,6-dimethylphenyl-
amino)-2-butanon in 75 ml Athanol wurden 6,2 g Methoxy-
aminhydrochlorid, 10,2 g Kaliumcarbonat und 20 ccm Moleku-
larsieb mit einem Porendurchmesser von 4 )| gegeben. Dieses
Gemisch wurde etwa 18 Stunden lang bei 25°C geriihrt. Dann
45 wurde das Gemisch filtriert, und man dampfte das Filtrat unter

vermindertem Druck ein, wobei 7,5 g eines Ols zuriickblieben.
Dieses Ol wurde in Athyliather aufgenommen und abgekiihlt. Es
kristallisierten 1,8 g 3-(N-Chloracetyl-2,6-dimethylphenylami-
no)-2-butanon aus. Zur Mutterlauge wurde Hexan gegeben,

50 und beim Abkiihlen erhielt man einen weiteren Anschuss von
1,5 g kristallinem 3-(N-Chloracetyl-2,6-dimethylphenylamino)-
-2-butanon. Die Mutterlauge wurde dann unter vermindertem
Druck eingedampft, und man erhielt 4,4 g 3-(N-Chloracetyl-
-2,6-dimethylphenylamino)-2-nutanon-O-methyloxim als OL

ss Das Infrarotspektrum des Produktes zeigte eine Carbonylab-

sorption bei 5,95 Micron und eine starke weitere Absorption

bei 9,6 Micron. Die Substanz ist in Tabelle I als Verbindung

Nr. 5-B eingetragen.

40

60 Beispiel 6

Herstellung von a-(N-Chloracetyl-2,6-dimethylphenylamino)-
-acetaldehyd

Man kochte eine Losung von 2 g a-(N-Chloracetyl-2,6-di-
65 methylphenylamino)-acetaldehyd-didthylacetal (U.S.PS
3 966 811) und 0,1 g p-Toluolsulfonsiure in 50 ml Aceton drei
Stunden lang am Riickfluss. Man dampfte dann das Reaktions-
gemisch nach dieser Zeit unter vermindertem Druck ein, ver-
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diinnte den Riickstand mit Athylither, wusch die entstandene
Losung mit Wasser und dann mit einer Natriumbicarbonatlo-
sung und dampfte die organische Phase nach Trocknung ein,
wobei ein O] zuriickblieb. Die Analyse des Ols zeigte die Anwe-
senheit von etwa 50% des Ausgangsproduktes (des Diacetals)
an,

Das Ol wurde nun zusammen mit 3 g zusitzlichem Didthyl-
acetal und 0,3 g zusétzlicher p-Toluolsulfonsdure in 50 ml Ace-
ton weitere zehn Stunden lang am Riickfluss gekocht. Man ar-
beitete dann das Reaktionsgemisch nach der oben beschriebe-
nen Arbeitsweise auf, wobei man als Riickstand ein Ol erhielt.
Dieses Ol wurde durch eine mit Kieselsduregel gefiillte Saule
chromatographiert. Das gewiinschte Produkt, ndmlich 2,6 g,
wurde durch Eluierung mit 10% Athylither in Hexan gewon-
nen. Das Infrarotspektrum der Substanz zeigte starke Carbo-
nylabsorption bei 5,8 und 6,0 Micron. Die Substanz ist in Ta-
belle I als Verbindung Nr. 8-A aufgefiihrt.

Beispiel 7

Herstellung von o-(N-Chloracetyl-2-methyl-6-ithylphenyl-
amino)-acetaldoxim

Eine Losung von 5 g (0,2 Mol) a-(N-Chlorcaetyl-2-methyl-
-6-dthylphenylamino)-acetaldehyd, 3,3 g (0,04 Mol)
Hydroxylamin-hydrochlorid und 3,4 g (0,04 Mol) Natriumbi-
carbonat in 50 ml Athanol wurde 40 Minuten lang auf 40°C er-
wirmt. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert, das Filtrat unter

vermindertem Druck eingedampft, der Riickstand in Athylither

aufgenommen, die entstandene Losung wiederum filtriert und
das Filtrat unter vermindertem Druck eingedampft. Schliesslich
erhielt man 5,5 g eines gelben Ols, welches beim Stehenlassen
kristallisierte. Der rohe Feststoff wurde dann aus Athyl-
dther/Hexan umkristallisiert. Man erhielt 3,2 g der Titelsub-
stanz in Form eines weissen Festkorpers mit einem Schmelz-
punkt von 113 bis 115°C. Die Substanz ist in Tabelle I als Ver-
bindung Nr. 11 aufgefiihrt.

Beispiel 8

Herstellung von B-(N-Chloracetyl-2,6-dimethylphenylamino)-
-propionaldehyd

Eine Losung von 33,9 g (0,28 Mol) Dimethylanilin, 50 g (0,3
Mol) 8-Chlorpropionaldehyd-didthylacetal, 45 g (0,3 Mol) Na-
triumjodid und 48,3 g (0,35 Mol) Kaliumbicarbonat in 300 ml
Athanol wurde sieben Stunden lang auf Riickflusstemperatur
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde dann abgekiihlt, filtriert
und das Filtrat unter vermindertem Druck eingedampft. Man
erhielt als Riickstand 28,1 g eines bernsteinfarbenen Ols. Dieses
Ol wurde destilliert (Sumpftemperatur 133 bis 135°C bei 0,5
mm Hg), und man erhielt 16,1 g 8-(2,6-Dimethylphenylamino)-
-propionaldehyd-didthylacetal.

8,6 g (0,076 Mol) Chloracetylchlorid wurden als Probe trop-
fenweise zu einer Losung von 16 g (0,06 Mol) 8-(2,6-Dimethyl-
phenylamino)-propionaldehyd-dithylacetal und 6 g (0,076
Mol) Pyridin in 60 ml Athylacetat gegeben. Es fiel unmittelbar
ein Salz aus. Das Reaktionsgemisch wurde nun etwa 18 Stun-
den lang bei etwa 25°C geriihrt. Dann wurde das Reaktionsge-
misch filtriert und das Filtrat unter vermindertem Druck einge-
dampft, wobei als Riickstand ein Ol anfiel. Dieses O1 wurde
mit 100 m! Aceton, 25 ml Wasser und ungefihr 0,5 g p-Toluol-
sulfonsdure vermischt. Man erhielt eine Lésung, die man nun
zwei Stunden lang bei 25°C riihrte, dann mit Wasser verdiinnte
und schliesslich mit Athylither extrahierte. Die Atherextrakte
wurden eingedampft, wobei man ein hellgelbes Ol erhielt. Die-
ses gelbe Ol wurde in Dichlormethan aufgeldst, iiber Magne-
siumsulfat getrocknet, mit Kieselsdure behandelt, filtriert und
eingedampft. Es blieben 12,3 g eines Oles zuriick, welches
teilweise kristallisierte und das gewiinschte Produkt darstellte.
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Eine Infrarotanalyse zeigte Amidcarbonyl-Absorption bei 6,0
Micron und Aldehydcarbonyl-Absorption bei 5,8 Micron. Die
{Substanz wird in Tabelle I als Verbindung Nr. 13-A bezeichnet.

5
Beispiel 9

Herstellung von B-(N-Chloracetyl-2,6-dimethylphenylamino)-
-propionaldehyd-O-methyloxim

2,0 g (0,024 Mol) einer Probe von Methoxyaminhydrochlo-
rid wurden langsam zu einer Aufschlimmung von 3,0 g (0,012
Mol) B-(N-Chloracetyl-2,6-dimethylphenylamino)-propionalde-
hyd und 2,0 g (0,02 Mol) Natriumbicarbonat in 75 ml Athanol
gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde zwei Stunden lang bei
15 etwa 35°C geriihrt, filtriert und das Filtrat eingedampft, wobei
als Riickstand 2,0 g der obigen Substanz als Ol anfielen. Diese
Substanz ist in Tabelle 1 aufgefiihrt und als Verbindung Nr.
‘13-B bezeichnet.

10

Beispiel 10

Herstellung von 3-(N-Chloracetyl-2,6-dimethylphenylamino)-
-butan-2-on-O-methyloxim

%5 Eine Losung von 484,8 g (4 Mol) 2,6-Dimethylanilin und
422,8 g (4,8 Mol) 3-Hydroxy-2-butanon in 1200 ml Benzol wur-
de 21 Stunden lang in einem Reaktionsgefiss am Riickfluss ge-
kocht, welches mit einer Wasserfalle nach Dean und Stark ver-
sehen war. Das Reaktionsgemisch wurde dann abgekiihlt, vier-

%0 mal mit je 600 ml Wasser gewaschen, mit Kieselsiure ange-

schlémmt, filtriert und das Filtrat unter vermindertem Druck

eingedampft. Man erhielt 722 g 3-(2,6-Dimethylphenylamino)-

-2-butanon als orangefarbenes Ol. Das Infrarotspektrum der

Substanz zeigte starke Carbonylabsorption bei 6,3 Micron.

50,5 g Tridthylamin wurden tropfenweise zu einer Losung
von 50,1 g (0,6 Mol) Methoxyaminhydrochlorid in 75 ml Di-
chlormethan bei 9 bis 20°C gegeben. Zur so entstandenen Lo-
sung gab man etwa die Hélfte von 95,6 g (0,5 Mol) 3-(2,6-Di-
methylphenylamino)-2-butanon. Dabei stieg die Reaktionstem-
40 peratur von 16°C auf 30°C an. Nun wurde das Reaktionsge-

misch in einem Eisbad gekiihlt, und das verbleibende 3-(2,6-Di-
methylphenylamino)-2-butanon wurde tropfenweise zugegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde dann etwa 18 Stunden lang bei et-
wa 20°C geriihrt, mit 50 m] Wasser gewaschen und die gewa-

45 schene Fliissigkeit nach Trocknen unter vermindertem Druck
eingedampft, wobei als 6liger Riickstand 100,3 g 3-(2,6-Dime-
thylphenylamino)-2-butanon-O-methyloxim zuriickblieben. Das
kernmagnetische Resonanzspektrum zeigte ein scharfes 3-Pro-
tonen-Singulett (-OCHa) bei 3,9 ppm (Bezugssubstanz: Tetra-

50 methylsilan) und ein scharfes 6-Protonen-Singulett (2,6-Dime-
thylgruppen) bei 2,2 ppm.

54,2 g (0,48 Mol) Chloracetylchlorid und 34,8 g (0,44 Mol)
Pyridin wurden im Verlaufe von 25 Minuten zu einer Lésung
von 97,0 g (0,44 Mol) 3-(2,6-Dimethylphenylamino)-2-butanon-

55 -O-methyloxim in 500 ml Benzol gegeben, welche auf 45°C ge-
halten wurde. Dabei wurde das Pyridin etwas schneller als das
Chloracetylchlorid zugegeben. Bei der Zugabe stieg die Reak-
tionstemperatur auf etwa 50 bis 58°C an. Das Reaktionsge-
misch wurde dann abgekiihlt, mit Wasser gewaschen, dann mit

6 einer 5%igen wissrigen Natriumbicarbonatldsung gewaschen,
mit Krieselsdureregel geriihrt, filtriert und das Filtrat unter ver-
mindertem Druck eingedampft. Der Riickstand, ein Ol, bestand
aus 111,5 g 3-(N-Chloracetyl-2,6-dimethylphenylamino)-2-bu-
tanon-O-methyloxim. Das Infrarotspektrum dieser Substanz

65 zeigte Carbonylabsorption bei 5,9 Micron und
OCH3-Absorption bei 9,5 Micron. Die Substanz ist in Tabelle 1
aufgefiihrt und als Verbindung Nr. 5-B bezeichnet (vgl. Beispiel
5).

35
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Beispiel 11

Herstellung von 3-(N-Chloraceiyl-2,6-dimethylphenylamino)-
-2-butanon-O-methylcarbamoyloxim

2,6 g 3-(N-Chloracetyl-2,6-dimethylphenylamino)-2-buta-
nonoxim wurden in 75 ml Methylenchlorid aufgel6st, und zur
Lésung 5 Tropfen Tridthylamin gegeben. Zu diesem Gemisch
wurden dann 2,6 g Methylisocyanat gefiigt, und die Losung
wurde bei Zimmertemperatur geriihrt. Dann wurde sie 5 Minu- |
ten lang am Riickfluss gekocht, und das Losungsmittel wurde
abgetrieben. Das verbleibende O] wurde aus wissrigem Athanol
kristallisiert, und man erhielt 3 g eines hellbraunen Produktes.
Dieses Substanz ist in Tabelle 1 aufgefithrt und dort mit Ver-
bindung Nr. 17 bezeichnet.

Beispiel 12

Herstellung von 3-(N-Chloracetyl-2,6 -dimethylphenylamino)-
-2-butanon-O-phenylcarbamoyloxim

Nach der Verfahrensweise des Beispiels 11 wurden 3 g 3-(N- 2
-Chloracetyl-2,6-dimethylphenylamino)-2-butanonoxim, 3 g
Phenylisocyanat und 5 Tropfen Tridthylamin in 100 ml Methy-
lenchlorid geriihrt, amRiickfluss gekocht und aufgearbeitet. Die
erhaltene Titelverbindung hatte einen Fp. von 115 bis 117°C.

Die Substanz ist als Verbindung Nr. 18 in Tabelle I aufgefiihrt. *
Beispiel 13
Herstellung von 3-(N-Chloracetyl-2,6-dimethylphenylamino)-

-2-butanon-0O-benzyloxim 3

=3

Zu einer Losung von 5,4 g 3-(2,6 Dlmethylphenylammo)-
-2-butanon-O-benzyloxim und 1,6 g Pyridin in 100 mi Athyl-
acetat wurden im Verlaufe von zehn Minuten 2,3 g Chlorace-
tylchlorid zugetropft. Die Losung wurde dann weitere 30 Minu- i
ten bei Zimmertemperatur geriihrt und nach Ablauf dieser Zeit 35
in 1 £ Wasser eingegossen. Das Gemisch wurde dann mit4 X
75 m! Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten Extrakte wur-
den iiber MgSO4 getrocknet, an Kieselgel gereinigt und vom
Losungsmltte] befreit. Man erhielt 6,3 g eines hellgelben Ols.
Dieses Ol wurde zentrifugiert, und die erhaltenen 5,7 g der Ti-
telverbindung wurden aus dem Rohr abpipettiert. Diese Sub-
stanz ist als Verbindung Nr. 19 in Tabelle I aufgefiihrt.

40

Beispiel 14

Herstellung von 3-(n-Chloracetyl-2,6-dimethylamino)-
-2-butanon-O-allyloxim

4

by

In eine Losung von 4,5 g 3-(2,6- Dlmethylphenylammo)-
-2-butanon-O-allyloxim und 1,6 g Pyridin in 75 ml Athylacetat
wurden 2,3 g Chloracetylchlorid eingetropft. Das Gemisch wur- 50
de dann noch fiinfzehn Minuten geriihrt und in 1 £ Wasser
eingegossen. Die organische Phase wurde abgetrennt, und mit
100 m]l Ather verdiinnt, die erhaltene verdiinnte Losung mit
Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet, mit Kieselsduregel
behandelt und vom Losungsmittel befreit. Es ergaben sich 4,9 g 55
eines gelben Ols. Dieses Ol wurde an 125 g Silicagel chromato-
graphiert und zunéchst mit einem Gemisch aus CH:Cl, und He-
xan im Verhiltnis 3 : 1 und dann mit Dichlormethan, welches
5% Aceton enthielt, eluiert. Man erhielt 2,5 g der Titelverbin-
dung. Diese Substanz ist als Verbindung Nr. 20 in Tabelle I
aufgefiihrt.

60

Beispiel 15

Herstellung von 3-(N-Chloracetyl-2,6-dimethylphenylamino)--
-1-methoxypropan-2-on-O-methyloxim

30¢g 3-(N-Chloracetyl-Z,6-dimethy1pheny}_amino);1Qmeth-
oxypropan-2-on wurden in 50 ml trockenem Athanol geldst. Zu

.65

10

dieser Lésung gab man 1,25 g Methoxyamin-hydrochlorid und
2,1 g Kaliumcarbonat. Das Gemisch wurde iiber Nacht bei
Zimmertemperatur geriithrt, am Wasserbad 10 Minuten lang
aufgewdrmt und dann in 500 ml Wasser gegossen. Die Mi-
schung wurde mit Methylenchlorid extrahiert. Der erhaltene
Extrakt wurde iiber MgSO; getrocknet, und das Losungsmittel
wurde verjagt. Man erhielt 3,0 g eines farblosen Ols, welches
die Titelverbindung darstellte. Diese Substanz ist als Verbin-
dung Nr. 20 in Tabelle I aufgefiihrt.

Die in Tabelle I zusammengesteliten Verbindungen wurden
nach Verfahrensweisen hergestellt, die denjenigen der Beispiele
1 bis 15 entsprechen. Die Struktur jeder der in Tabelle I aufge-
fithrten Verbindungen wurde durch kernmagnetische Resonanz
und/oder Infrarot-Spektroskopie bestitigt.

Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung sind im allge-
meinen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen
herbizid wirksam. Zur Bekdmpfung unerwiinschten Pflanzen-
wachstums vor dem Auflaufen bringt man herbizid wirksame
Mengen der pflanzenbekimpfenden Verbindungen an die
Wachstumsstellen, d.h. auf die Erde, welche mit Samen
und/oder Simlingen dieses Pflanzenwachstums befallen ist.
Durch dieses Aufbringen wird das Wachstum der Samen ver-
hindert oder die Samen, keimende Samen und Samlinge abgetd-
tet. Bei der Anwendung nach dem Auflaufen wird die herbizid
25 wirksame Verbindung unmittelbar auf das Blattwerk und ande-
re Teile der Pflanze aufgebracht. Die erfindungsgeméssen
herbiziden Verbindungen sind im allgemeinen sowoh! gegen
Ungriser als auch gegen Unkréuter wirksam. Einige Verbin-
dungen sind selektiv beziiglich der Aufbringungsart und/oder
der Unkrautart. Die Oximverbindungen sind besonders wirk-
sam als Herbizid zum Bekdmpfen von Ungrisern vor dem
Auflaufen.

Wenn man die Oximverbindungen auf wachsende Pflanzen
oberhalb des Erdbodens in solchen Mengen aufbringt, dass sie
erwiinschte Pflanzen nicht schidigen, so zeigen sie wirksame
Auswirkungen beziiglich einer Regulierung oder Verzdgerung
des Pflanzenwachstums und kénnen beispielsweise mit Vorteil
dazu benutzt werden, die Ausbildung von seitlichen Knospen an
Pflanzen zu verhindern oder zu verzégern und das Ausdiinnen
iiberfliissiger Friichte bei verschiedenen Obstbdumen zu stei-
gern. Die Oximverbindungen konnen in Form der unterschied-
lichsten Behandlungsmittel aufgebracht werden. Im allgemeinen
werden die Verbindungen mit einem Trigermaterial der iibli-
chen Art gestreckt, beispielsweise mit inerten Feststoffen, Was-
ser und/oder organischen Fliissigkeiten.

Die Verbindungen liegen in derartigen Mitteln in geniigen-
den Mengen vor, derart, dass sie den gewiinschten herbiziden
oder wachstumsregulierenden Effekt ausiiben konnen. Die Mit-
tel enthalten iiblicherweise etwa 0,5 bis 95 Gew.-% an Wirk-
stoff.

Feste Behandlungsmittel konnen mit inerten Pulvern erzeugt
werden. Die Mittel, welche in diesem Falle aus homogenen Pul-
vern bestehen, kénnen als solche angewendet werden, oder man
kann sie mit weiteren inerten Feststoffen zu Stduben verdiinnen
oder in einem geeigneten fliissigen Medium zur Anwendung; als
Spriihmittel suspendieren. Die Pulver enthalten normalerweise
den Wirkstoff in Mischung mit kleineren Mengen von Formu-
lierungshilfsmitteln. Als inerte Feststoffe seien-beispielsweise
natiirliche Tone genannt, die absorbierende Eigenschaften ba-
ben kénnen, etwa Attapulgit, oder relativ nichtabsorbierende
wie Kaolin, Diatomeenerde, synthetische feinteilige Kieselséure,
Calciumsilikat und andere feste Tragerstoffe, wie man sie ibli-
cherweise in pulverformlgen Unkrautvertllgungsmltteln Verwen-
det. Der Wirkstoff macht im allgemeinen 0,5 bis 90 Gew. %
dieser pulvrigen Mittel aus. Die Feststoffe sollten normalerwei-
se sehr feinteilig sein. Fiir eine Umwandlung der Pulver in Stiu-
be verwendet man in an sich bekannter Welse bexsplelswelse .
Talk, Pyrophyllit usw. .



Fliissige Mittel, welche die oben beschriebenen Wirkstoffe
enthalten, kdnnen dadurch hergestellt werden, dass man den _
Wirkstoff mit einem geeigneten fliissigen Verdiinner vermischt.
Solche fliissigen Verdiinner, die hiufig angewendet werden,
sind beispielsweise Methanol, Benzol, Toluol, usw. In diesen
Mitteln macht der Wirkstoff iiblicherweise etwa 0,5 bis 50
Gew.-% aus. Einige solcher Mittel kénnen ohne weiteres aufge-
bracht werden, wihrend andere dazu bestimmt sind, mit relativ
grossen Mengen Wasser weiter verdiinnt zu werden.

Mittel in Form benetztbarer Pulver oder Fliissigkeiten ent-
halten natiirlich weiterhin mindestens ein oberflichenaktives
Mittel, beispielsweise ein Netzmittel, Dispergiermittel oder ei-
nen Emulgator. Diese oberflichenaktiven Stoffe bewirken eine
leichte Dispergierung oder Emulgierung der benetzbaren Pulver
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Zahl 0 keinerlei Phytotoxizitidt und 100 ein vollstindiges Ai)tt')-
ten bedeutete. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen gehen aus
‘Tabelle II hervor.

Unkrautbekimpfung nach dem Auflaufen

Die Testverbindung wurde auf die gleiche Weise wie oben
beschrieben formuliert. Diese Formulierung wurde gleichformig
-auf zwei einander dhnliche Tépfe mit 24 Tage alten Pflanzen
(etwa 15 bis 25 Pflanzen pro Topf) mit einer Dosis von 27,5

10 Microgramm/cm? aufgespritht. Nach dem Trocknen der Pflan-

zen wurden die Topfe in ein Gewdchshaus gebracht und dann
der Erdboden nach Bedarf bewissert. Die Pflanzen wurden von
Zeit zu Zeit auf phytotoxische Effekte und physiologische und
morphologische Auswirkungen der Behandlung beobachtet.

oder der Fliissigkeiten in Wasser, so dass man wissrige Behand- !5 Nach drei Wochen wurde die herbizide Wirksamkeit der Ver-

lungsmittel erhilt, die beispielsweise verspriiht werden kon-
nen,

Die in diesen Mitteln vorliegenden oberflichenaktiven Ver-
bindungen konnen anionisch, kationisch oder nichtionisch sein.
Als Beispiele von Verbindungen oder Verbindungsklassen, die
in Frage kommen, seien genannt: Natriumsalze langkettiger
Carbonsduren, Alkylarylsulfonate, Natriumlaurylsulfat,
Polyithylenoxyde, Ligninsulfonate und andere oberflichenakti-
ve Mittel.

bindung aufgrund dieser Beobachtungen bewertet. Es wurde ei-
ne Skala von 0 bis 100 verwendet, wobei 0 keinerlei Phytotoxi-
zitét und 100 ein vollstindiges Abtdten bedeutete. Die Ergeb-
nisse dieser Versuche sind ebenfalls in Tabelle II zusammenge-

20 stellt.

Wachstumshemmung von achselstindigen Knospen an
Pflanzen der gefleckten Bohne

Die Verbindungen Nr. 1-B und 5-B wurden auf ihre Fahig-

Bei der Behandlung als Bekdmpfungsmittel vor dem Auflau- 25 keit zur Verzogerung des Pflanzenwachstums untersucht, indem

fen ist es oft erwiinscht, ein Diingemittel, ein Insektizid, ein
Fungizid oder weitere herbizide Mittel zuzusetzen.

Der Mengenanteil an Oximverbindungen oder aufgebrach-
tem Mittel richtet sich in erster Linie nach dem jeweiligen
Pflanzenteil oder Pflanzenwachstumsmedium, welches zu be-
handeln ist, dann nach dem Behandlungsort, beispielsweise ab-
geschlossenen Rdumen wie Gewichshiusern im Gegensatz zu
offenen Fldchenbereichen wie Kulturen, und auch nach der ge-
wiinschten Bekdmpfungsart. Zur Behandlung von Unkréutern
vor und nach dem Auflaufen wendet man im allgemeinen die
erfindungsgemassen Wirkstoffe in Mengen von 0,2 bis 60 kg/ha
an, wobei die bevorzugte Aufwandsmenge zwischen 0,5 und 40
kg/ha liegt. Fiir eine Anwendung als Pflanzenwachstumsregula-
tor ist es wichtig, die Oxime nicht mit einer so hohen Konzen-
tration aufzubringen, dass die Pflanzen abgetdtet werden. Die
Anwendungsmenge bei der Pflanzenwachstumsregulierung oder
-verzdgerung sind daher im allgemeinen kleiner als die Mengen,
die zum Abtdten der Pflanzen aufgebracht werden. Im allge-
meinen liegen die Aufwandsmengen fiir letztere Anwendung
zwischen 0,1 und 5 kg/ha, vorzugsweise zwischen 0,1 und 3
kg/ha.

Versuche zur Unkrautbekdmpfung und zur Regulierung des
Pflanzenwachstums mit représentativen erfindungsgeméssen
Verbindungen wurden nach folgenden Arbeitsweisen vorgenom-
men.

Unkrautbekimpfung vor dem Auflaufen

Man stellte eine Acetonlosung der Testverbindung her, in-
dem man 375 mg Wirkstoff, 118 mg eines nichtionischen Ten-
sids und 18 ml Aceton vermischte. 10 ml dieser Lésung wurden
mit 40 ml Wasser vermischt, und man erhielt auf diese Weise
die Untersuchungslésung.

Samlinge der zu untersuchenden Pflanzen wurden in einen
Blumentopf gebracht, und die Untersuchungslésung wurde
gleichférmig auf die Erdoberfliche aufgespriiht, derart, dass
die Aufwandsmenge 27,5 Microgramm/cm? betrug. Der Blu-
mentopf wurde begossen und in ein Gewiichshaus gebracht.
Dann wurde der Blumentopf von Zeit zu Zeit begossen, und
das Auflaufen der Keimlinge und deren Gesundheitszustand
wurde drei Wochen lang beobachtet. Nach Ablauf dieser Zeit
wurde die herbizide Wirksamkeit der Verbindung aufgrund der
pflanzenphysiologischen Beobachtungen bewertet. Zur Bewer-
tung wurde eine Skala von 0 bis 100 verwendet, bei welcher die

man als Untersuchungsobjekt achselstéindige Knospen der ge-
fleckten Bohnepflanze auswihlte.

13 bis 16 Tage alte Pflanzen der gefleckten Idaho-Bohne mit
vollentwickelten Keimblittern und den sich entfaltenden ersten

% dreifachen Blittern wurden verwendet. Das gesamte Wachstum

5 mm oberhalb der Keimblitterknoten wurde mit dem Sekator
1 bis 4 Stunden vor der Behandlung mit der Testverbindung
entfernt. Fiir jede Testverbindung wurden vier Pflanzen ange-
wendet.

Eine Losung von 625 ppm der Testverbindung in einer
2%igen wissrigen Acetonldsung, welche eine kleine Menge
eines nichtionischen Tensids enthielt, wurden auf die gefleckten
Bohnenpflanzen bis zum Abtropfen aufgespriiht. Nach dem
Trocknen wurden die behandelten Pflanzen in ein Gewichshaus
gebracht, welches bei 20 bis 23°C gehalten wurde, und regel-
mdssig begossen. 12 Tage nach der Behandlung wurde das
Wachstum der Knospen an der Achsel des Keimblattes be-
stimmt und als prozentuale Hemmung des Achselknospenwachs-
tums verglichen mit unbehandelten Vergleichspflanzen ausge-

4 driickt. Die Ergebnisse sind in Tabelle III zusammengestellt,

Wachstumshemmung achselstindiger Knospen von
Tabakpflanzen

Die Verbindungen Nr. 1-B und 5-B wurden auf ihre Fihig-

% keit untersucht, regulierend auf das Pflanzenwachstum einzu-

wirken, indem man den Wuchs der achselstindigen Knospen an
Tabakpflanzen untersuchte.

9 bis 10 Wochen alte Tabakpflanzen der Sorte Glurk-
Cultivar, deren Spitze 24 Stunden vor der Behandlung um 15

55 cm abgeschnitten worden war, wurden eingesetzt. Fiir jede Un-

tersuchungsverbindung wurden drei Pflanzen benutzt.

Eine 5%ige Losung der Testverbindung und eine kleine
Menge eines nichtionischen Tensides wurden mit Wasser derart
verdiinnt, dass man eine Untersuchungsldsung mit 400 ppm

6 Wirkstoff erhielt. Die Tabakpflanzen wurden mit der Testl8-

sung bis zum Abtropfen bespriiht. Sie wurden dann in einem
Gewiichshaus wachsen gelassen, dessen Temperatur 20 bis 23°C
betrug, und regelméssig begossen. Nach 18 bis 28 Tagen wurde
die prozentuale Wachstumshinderung der Knospen bestimmt,

65 indem man die achselstdndigen Knospen an den obersten drei
Knoten jeder Pflanze mit denjenigen unbehandelter Ver-

gleichspflanzen in Beziehung brachte. Die Resultate sind in Ta-
belle IT1 zusammengestellt.
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TABELLE I
Verbindung der Formel 0

L]

_-C=CHaCl
Ar-N : :

¢ = Phenyl \CB-(Cﬂz)n -C=Y

!llz R3

Elementaranalyse
N ()

No. Ar Y R? R? n  Fp.,°C Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef.
1A 2,6-(CH;3)-¢ = -CH,CH,CH,- 0 79-82 12,7 (13,5
1B 2,6-(CHz),-¢ =NOCH; -CH,CH,CH;- 0 01 (11,5) (12,1)
2 2,6-(CH3)2-¢ =NOC;H; -CH,CH,CH,- 0 01 63,1 62,5 74 7,0 8,7 8,3
3 2,3-(CH;),-¢ =NOCH; -CH,CH:CH»- 0 01 62,1 619 69 7,0 9,1 8,9
4 2,6-(CHs)-¢ =NOCH; -CH,CH,CH- 0 01 64,1 59,0 7,5 7.2 8,3 8,0
S5A 2,6-(CH;)>-¢ = CH; CH; 0 78-82 62,8 64,2 6,7 6,9 52 54
5B 2,6-(CHj),-8 =NOCH; CH; CH; 0 01 60,6 60,4 7,1 7,0 9,4 8,8
6 2-CH;-6-C;Hs-¢ =NOCH; -CH,CH,CH,- 0 o1 63,2 672 72 -15 8,7 8,0
A 2,6-(CHj)»-¢ =0 -(CH;)4- 0 110-112 (11,5) (11,0
7B 2,6-(CH3),-¢ =NOCH; -(CHy)s- 0 01 63,2 60,7 72 15 8,7 5,4
8A 2,6-(C,Hs)-¢ = CH; CH;, 0 01 65,0 64,7 75 1,6 4,7 4,7
8B 2,6-(C;Hs)z-¢ =NOCH; CH; CH, 0 01 629 671 7,7 80 86 19
9A 2,6-(CH;)-¢ =NOCH; H H 0 01 (14,8) (15,6)
9B 2,6-(CHs)2-¢ = H H 0 55-57 58,1 59,1 6,3 6,5 104 10,6
10 2,6-(CH3)>-¢ =NOCH; H H 0 01 60,7 60,6 74 174 9,4 8,5
11 2-CH;-6-C,Hs-¢ =NOCH; H H 0 01 59,5 59,1 6,7 6,7 9,9 9,5
12 2-CH;-6-C;H;-¢ =NOH H H 0 113115 58,1 59,8 63 68 10,4 109
13A  2,6-(CHj3):-¢ = H H 1 01 61,5 59,8 63 6,3 5,5 5,3
13B  2,6-(CHj)-¢ =NOCH; H H 1 (o) 59,5 61,6 6,7 17,0 9,9 8,6
14 2,6-(CH3),-¢ =NOCH; H @ 0 7780 66,2 67,5 6,1 64 8,1 8,1
15A  2,6-(CHj)-¢ =0 H CH; 0 97-98,5 (14,00 (13,49
15B  2,6-(CHa),-¢ =NOCH; H CH; 0 59-61 59,5 59,6 6,7 6,7 9,9 9,8
16A  2,6-(C,Hs)-¢ = H CH; 0 65-66 (12,6) (12,6)
16B  2,6-(C;Hs)-¢ =NOCH; H CH; 0 01 11,4 (10,9
17 2,6-(CH3)>-¢ (0)) CH; CH; 0 102-114 56,6 57,6 6,5 6,6 12,4 12,0
18 2,6-(CH3)»-¢ ) CH; CH; 0 115117 62,8 633 60 6,4 10,5 10,5
19 2,6-(CHs);-¢ =NOCH¢ CH; CH; 0 01 67,7 642 6,7 6,6 7,5 7,4
20 2,6-(CHs)>-¢ 3) CH; CH; 0 o)l 63,3 64,7 7,1 714 8,7 9,3
21 2,6-(CHs)>-¢ =NOCH; H @ 0 01 57,6 58,3 6,7 7,0 9,0 8,5

(0]
|
= NO&NHCHg

It
(2) =NOCNHg¢g

(3) =NOCH,;CH=CH,

(4) CH;0CH:
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TABELLE II
Herbizide Wirksamkeit
% Bekampfung - vor/nach Auflaufen
No. L M P C w (6]
1A%) 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
1B 68/35 80/25 90/30 100/65 100/80 85/20
2 23/— 7/— 17/— 98/— 100/— 68/—
3 0/~ 0/— 45/— 90/— 99/— 10/—
4 20/— 0/— 20/— 75/— 98/— 47/—
5A 0/0 0/0 0/0 85/0 100/0 80/0
5B 82/— 47/— 96/— 98/— 100/— 92/—
6 30/— 0/— 7/— 80/— 99/— 3/—
TA 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
7B 73/— 0/— 0/— 0/— 10/— 3/—
8A 20/0 20/0 35/0 85/40 85/60 40/25
8B 10/40 15/20 85/40 72/75 100/80 70/55
9A*) 0/0 0/0 0/0 85/0 100/0 55/0
9B 100/45 40/25 100/0 97/80 97/80 97/35
10 25/20 30/25 95/25 97/80 99/80 95/45
11 40/55 40/30 75/35 99/80 100/85 98/30
12 35/35 35/40 50/40 98/80 100/80 95/20
13A 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
13B 0/20 0/25 0/0 97/80 97/80 70/25
14 0/0 0/0 0/0 75/10 90/70 0/25
15A 50/0 55/0 55/0 100/0 100/0 75/0
16A 15/0 0/0 0/0 93/20 —/40 80/0
17 0/0 0/0 0/0 93/30 95/65 0/25
18 0/0 0/0 0/0 97/40 95/175 35/15
20 15/0 15/0 45/0 95/40 95/75 93/60
*) 33 Mikrogramm/cm?
L = Ginsefuss (Chenopodium album)
M = Ackersenf (Brassica arvensis)
P = Schweinekraut (Amaranthus retroflexus)
C = Bluthirse (Digitaria sanguinalis)
W = Wassergras (Echinochlea crusgalli)
O = Wildhafer (Avenua fatua)
TABELLE III 4
Knospenhinderung
No. gefleckte Bohne Tabak
50
1-B 75% 80%

5-B 58% 90%
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