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GO (57) Abstract: The invention relates to dithiocarbamate liquid formulations which are essentially devoid of water, comprising: a)
\& 10 - 70 wt. % of at least one active substance from the class of dithiocarbamates b) 10 - 89 wt. % of a substantially water-free oil
phase, ¢) 1 -40 wt. % of a polyhydroxy stearic acid or a derivative thereof and/or an alkyl or alkenyl glycerine etherethoxylate. d) 0
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-40 wt. % of at least one anionic surfactant.

(57) Zusammenfassung: Im Wesentlichen wasserfreie Dithiocarbamat-Fliissigformulierung umfassend: a) 10 bis 70 Gew.-% min-
destens eines Wirkstoffs aus der Klasse der Dithiocarbamate, b) 10 bis 89 Gew.-% einer im Wesentlichen wasserfreien Olphase, c)
1 bis 40 Gew.-% einer Polyhydroxystearinsiure oder eines Derivats davon und/oder eines Alkyl- oder Alkenyl-glycerinetherethoxy-

lates, d) O bis 40 Gew.-% mindestens eines anionischen Tensids.
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Dithiocarbamat-Fliissigformulierungen

Beschreibung

Die Erfindung betrifft im Wesentlichen wasserfreie Fliissigformu-
lierungen mit Wirkstoffen aus der Klasse der Dithiocarbamate,
insbesondere Metiram. ”Im Wesentlichen wasserfrei” bedeutet im
Rahmen der vorliegenden Erfindung, daB der Wassergehalt 0 bis

5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 2,5 Gew.-% und vorteilhaft 0,1 bis

1 Gew.-% (jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Flissigformu-
lierung) betrédgt.

Thio- und Dithiocarbamate sowie EBTC's (Ethylen-bis-thiocarba-
mate) und EBDC’s (Ethylen-bis-dithiocarbamate) sind allgemein als
fungizide Wirkstoffe, insbesondere als Kontaktfungizide oder Bio-
zide bekannt. Im einzelnen handelt es sich dabei um Wirkstoffe
wie beispielsweise Metiram, Mancozeb, Maneb, Nabam oder etwa um
die N,N-Dimethyl-thiocarbamate Thiram oder Ziram.

Ein besonderes Problem besteht bei diesen Wirkstoffen allerdings
in ihrer vergleichsweise hohen Instabilitdt. Diese ist durch die
geringe Stabilit&dt der C-S-, S-S-Bindungen beziehungsweise der
Thiocarbamat-Funktion, insbesondere bei niedrigen pH-Werten sowie
gegeniiber nucleophilen Agenzien, bedingt.

Eine Moglichkeit fiir stabile Formulierungen fiir den Pflanzen-
schutz liegt darin, die Stoffe im Rahmen von Feststoffformulie-
rungen zu verarbeiten. Als feste Pulver-Formulierungen sind bei
beispielsweise bekannt: Manzate 200 75 WG (Produkt der Firma
DuPont), Polyram DF (Produkt der BASF AG) und Vondozeb 75 WG
(Produkt der Fa. Elf Atochem).

Aus der DE-A 33 38 979 ist bekannt, Polyethylen-thiuram-disulfide
mittels Formaldehyd oder Paraformaldehyd zu stabilisieren. Des
weiteren beschreibt DE-A 34 26 078 die Stabilisierung von bei-
spielsweise Zineb mittels Calciumoxid. AuBerdem ist aus EP-A

0 568 378 bekannt, EBDC-Formulierungen in Form von wasserhaltigen
Granulaten mit verbesserter FlieBfahigkeit zu verwenden.

Besondere Aufmerksamkeit verdient bei derartigen Formulierungen
wegen seiner hohen Toxizit&dt das unerwiinschte Abbau- beziehungs-
weise Nebenprodukt Ethylen-thiourea (ETU). Es ist wichtig, durch
StabilisierungsmaBnahmen den ETU-Gehalt unter definierte Schwel-
lenwerte zu senken, z.B. mit Hydroxymethansulfinat (HMS) oder ei-
nem Salz davon, siehe EP-A-460 612.
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Gegeniiber den vorstehend erwdhnten Feststoffformulierungen sind
heutzutage vielfach Flissigprodukte bevorzugt. Diese haben den
Vorteil, daB sie auch unter ULV-(Ultra Low Volume) Bedingungen
zusammen mit Olartigen Tankmix-Additiven, wie beispielsweise dem
sogenannten Spraytex-0l, einem Paraffin-AbkSmmling (Produkt der
Fa. Exxon), fiir eine Wasser-0l- oder reine Ol-Applikation eine
gute Mischvertraglichkeit zeigen, siehe EP-A-435 760 und EP-A
697 171.

Derartige ULV-Bedingungen bzw. ULV-0l-Wasser-Mischungen sind be-
sonders fiir die Flugzeug-Applikation von Bedeutung. Durch den
Einsatz von Flugzeugen ist es moglich, mit vergleichsweise nie-
drigen Aufwandmengen je Hektar etwa 10 bis 30 1 des fungiziden
Wirkstoffs beziehungsweise der entsprechenden Formulierung wir-
kungssicher und abdriftarm zu applizieren. Zielkulturen, die ty-
pischerweise fiir eine derartige Flugzeugapplikation von EBDC's in
Frage kommen sind insbesondere die Banane sowie Kaffee. So werden
praktisch alle Bananenplantagen mit Flugzeug- bzw. ULV-Applika-
tion behandelt.

Bei einer derartigen Applikation sind insbesondere sogenannte Ol-
SC-vVarianten (SC = Suspensionskonzentrat) der Formulierungen vor-
teilhaft, da sie sich im Tankmix allgemein durch gute Mischver-
trdglichkeit mit Spraydlen auszeichnen. Dabei verbessert der
Olanteil die Regenfestigkeit bei Anwendung der Formulierungen
wiahrend der tropischen Regenzeit. In diesem Zusammenhang haben
sich beispielsweise 0l-SC-Formulierungen mit dem Wirkstoff Manco-
zeb bewahrt. Im Handel erhdltliche Ol-SC-Formulierungen mit dem
Wirkstoff Mancozeb sind beispielsweise Dithane 35 SC, Ridodur 35
SC (Produkt der Fa. Laquinsa), Vondozeb 35 SC (Produkt der Fa.
E1lf Atochem). Formulierungen dieser Art enthalten als Dispergier-
mittel hdufig ein 6ll6sliches Polymer, siehe US-A-3,131,119,
US-3,773,976 und EP-A 875 142. Die EP-A 245 970 offenbart die
Verwendung wasserldslicher, nicht-ionischer Polymere, um die Re-
genfestigkeit der Formulierungen zu verbessern.

Auch bei diesen Formulierungen ist jedoch die Lagerstabilitét
noch unbefriedigend. Dies gilt insbesondere dann, wenn statt der
relativ stabilen Wirkstoffe Mancozeb oder Maneb der weniger sta-
bile Wirkstoff Metiram, der als Metallion Zn enthdlt, eingesetzt
werden soll. Deshalb sind Flissigformulierungen mit diesem Wirk-
stoff bislang nicht bekannt geworden. Durch den vergleichsweise
hdheren Zinkgehalt von Metiram gegeniiber Mancozeb hdtten jedoch
Metiram-0l-SC-Formulierungen Vorteile, da bekanntermaBen bereits
auch einfache Zinksalze eine fungizide beziehungsweise biozide
Wirkung aufweisen.
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Auf der anderen Seite weisen die bekannten fliissigen EBTC-01-SC-
Formulierungen noch weitere Nachteile auf. Zum einen ist im Ver-
gleich zu den Festprodukten ihr Wirkstoffanteil niedriger. Dies
liegt daran, daB bei 0l-SC-Formulierungen ausreichend niedrige
Viskositdten im allgemeinen nur unterhalb eines Feststoff-Anteils
von 40% erreicht werden. Ansonsten besteht die Gefahr, daB die
Produkte bei zu hoher Viskositdt nicht mehr ausreichend flieBRfd-
hig sind.

Ein weiterer Nachteil der bisherigen 0l1-SC-Formulierungen, insbe-
sondere von 0l-sC-Formulierungen mit Wirkstoffen aus der Klasse
der EBTC’'s, ist, daB derartige Formulierungen nach einer Lagerung
oft nur unbefriedigende rheologische Eigenschaften besitzen. So
kommt es oftmals bei der Lagerung bei hoheren Temperaturen zu Ag-
glomerationseffekten, Klumpenbildung oder starkem Absetzen der
Feststoffphase. Teilweise sind die Effekte sogar irreversibel,
d.h. auch bei erneuter Scherung, z.B. durch Riilhren, gelingt es
nicht, die Formulierungen wieder zu homogenisieren.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, im Wesentli-
chen wasserfreie Fliissigformulierungen mit einem Wirkstoff aus
der Klasse der Dithiocarbamate, insbesondere Metiram-haltige
Fliissigformulierungen bereitzustellen, die einen hohen Wirkstoff-
anteil pro Liter, eine niedrige Viskositdt sowie eine hohe Lager-
stabilitdt aufweisen. AuBerdem war es Aufgabe der Erfindung, ein
vVerfahren zur Bereitstellung derartiger im Wesentlichen wasser-
freier Fliissigformulierungen zur Verfiigung zu stellen.

Diese und weitere Aufgaben der Erfindung werden gemdaB einem er-
sten Aspekt der Erfindung durch eine im Wesentlichen wasserfreie
Fliissigformulierung geldst, die umfasst:

a) 10 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 60 Gew.-% mindestens eines
Wirkstoffs aus der Klasse der Dithiocarbamate,

b) 10 bis 89 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 60 Gew.-% der erwdhnten im
Wesentlichen wasserfreien Olphase,

c) 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% eines Produktes,
das ausgewdhlt ist unter Polyhydroxystearinsdure, einem Deri-
vat davon, einem Alkyl- beziehungsweise Alkenyl-polyetheral-
koxylat oder einem Gemisch davon,

d) 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines
anionischen Tensids,
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(jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung).

GemdB einem zweiten Aspekt der Erfindung wird eine im Wesentli-
chen wasserfreie Flissigformulierung bereitgestellt, die umfasst:

a) 10 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 60 Gew.-%, wenigstens ei-
nes Wirkstoffs der nachfolgenden Formel I

S S

[l I
[}S-C—NH-CHZ-CHQ-NH—C—S{] Me (1)
X

wobei Me = Zn, 1 < x < 5,

b) 10 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 60 Gew.-% einer weitgehend
wasserfreien Olphase,

c) 5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 7,5 bis 25 Gew.-%, mindestens ei-
nes anionischen Tensids,

(jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung).

Insbesondere liegt bei der vorstehend genannten Fliissigformulie-
rung der Wert fiir x im Bereich von 3 bis 4.

Flissigformulierung gemdB erstem Aspekt der Erfindung:

Zu den Dithiocarbamatwirkstoffen gehdren auch die Thiuramsulfide.
Bevorzugte Wirkstoffe sind Ziram (Zink-dimethyldithiocarbamat),
Thiram (Tetramethylthiuramdisulfid) und Metham (Natrium-methyldi-
thiocarbamat). AuBlerdem bevorzugt sind die Verbindungen der For-
mel (II),

S S

| i
[}S-C—NH—CH;-CHz—NH—C—S- y Me (ITI)
X

wobei:

Me ein ein- oder zweiwertiges landwirtschaftlich nutzbares
Metallion ist, insbesondere ausgewdhlt aus Zn, Mn, Na, Mg, Ca
und/oder K, bevorzugt 2Zn und/oder Mn, und 1 < x < 4, vorzugsweise
3 < x < 4, und y je nach Wertigkeit von Me fiir 1 oder 2 steht.
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Insbesondere handelt es sich dabei um Maneb (Mangan-ethylenbisdi-
thiocarbamat), Mancozeb (das Koordinationsprodukt von Maneb mit
Zinkionen), Nabam (Natrium-ethylenbisdithiocarbamat), Zineb
(Zink-ethylenbisdithiocarbamat) und bevorzugt Metiram ( Verbin-
dung der Formel I mit x=3).

Bei der Komponente b) handelt es sich vorzugsweise um ein aproti-
sches Losungsmittel und insbesondere um mindestens einen der fol-
genden Bestandteile:

ba)

bb)

bc)

einen Cg- bis Cj3g-Kohlenwasserstoff der n- oder iso-Alkan-
Reihe oder ein Gemisch davon. Beispiele fiir derartige Kohlen-
wasserstoffe sind n-und iso-Octan, -Decan, -Hexadecan, -Octa-
decan, -Eicosan, und vorzugsweise Kohlenwasserstoffgemische,
wie Paraffintl (das in technischer Qualitdt bis zu etwa 5%
Aromaten enthalten kann) und ein C;g~Cys-Gemisch, das unter
der Bezeichnung Spraytex-0l im Handel von der Fa. ExxXon er-
hdltlich ist.

aromatische oder cycloaliphatische Cy- bis Cig-Kohlenwasser-
stoffverbindungen, oder ein Gemisch davon. Dazu gehdren ins-
besondere aromatische oder cycloaliphatische Ldsungsmittel
aus der Alkyl-Aromatenreihe; die Verbindungen kdnnen unhy-
driert, teilhydriert oder vollstédndig hydriert sein. Zu der-
artigen LOsungsmitteln der Komponente bb) gehdren insbeson-
dere Mono-, Di- oder Trialkylbenzole, Mono-, Di-, Trialkyl-
substituierte Tetraline und/oder Mono-, Di-, Tri- oder Te-
traalkyl-substituierte Naphthaline (Alkyl steht vorzugsweise
fiir C;-C¢-Alkyl). Beispiele derartiger Ldsungsmittel sind To-
luol, o-, m-, p-Xylol, Ethylbenzol, Isopropylbenzol, tert.-
Butylbenzol und Gemische, wie die unter der Bezeichnung
Shellsol und Solvesso vertriebenen Produkte der Fa. Exxon,
z.B. Solvesso 100, 150 und 200.

einen aliphatischen Ester, der insbesondere ausgewdahlt ist
aus der Gruppe, bestehend aus aliphatischen Estern, aroma-
tisch-aliphatischen Estern, und natiirlichen Fetten und Olen
und deren Derivaten und Gemischen davon. Geeignet sind Ester
aliphatischer, gesdttigter oder ungesdttigter C;-Cy9-Mono- und
C,-Csoo-Dicarbonsduren mit C;-Cyp-Alkanolen und
Phenyl-C;-Cyp-alkanolen, wobei die Gesamtzahl der
Kohlenstoffatome mindestens 8 betrdgt. Geeignet sind auch
Ester aromatischer Mono- und Dicarbonsduren, wie Benzoesiure
und Phthalsdure, mit C;-C,p~Alkanolen und
Phenyl-C;-Cjyp-alkanolen. Bevorzugt sind Methyloleat,
Adipinsdure-di-n- und -isooctylester, Laurylsdureoctylester,
2-Ethylhexansdure-2-ethylhexylester, Olsduremethylester,
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Stearinsdure-n-butylester, Adipinsdure-di-n-butylester,
Adipinsdure-di-n- und -isononylester, Rapsdlmethyl- und
-ethylester, Benzoesaure-n-butylester,
Benzoesaurebenzylester, etc.

Zu den vorstehend erwdhnten natiirlichen bzw. naturbelassenen Fet-
ten oder Olen oder Derivaten davon (modifizierte natiirliche Fette
oder Ole) gehdren z.B. Stoffe wie Sojadl, Sonnenblumendl, Rapsdl,
Maisol sowie deren Raffinate.

Die bevorzugte Komponente c) ist Poly-Hydroxystearinsdure, wobei
es sich ganz bevorzugt um Poly-Hydroxystearinsdure mit 2 bis 10,
besonders bevorzugt 3 bis 6 Monomereinheiten handelt. Ein Bei-
spiel hierfiir ist das im Handel erhdltliche Solsperse 3000 (Fa.
ICI).

Bevorzugte Derivate der Polyhydroxystearinsdure sind Umsetzungs-
produkte mit Aminen. Zu derartigen Aminen gehdren primidre
und/oder sekundédre, lineare C;- bis Cjzp Alkylamine und/oder
verzweigte C3- bis Cjp-Alkylamine, oder es kann sich um Mono- oder
Dialkylamino-alkylen-dioligo- oder -polyamine handeln, wobei die
Alkylengruppe 2 bis 4 Kohlenstoffatome und die Alkylgruppe 1 bis
4 Kohlenstoffatome aufweisen kann.

Beispiele sind Ethylendiamin, N,N-Diethylentriamin, Triethylen-
tetramin, N,N-Dimethylaminoethylamin, N,N-Dimethylaminodiethylen-
triamin, N,N-Dimethylaminopropylamin, N,N-Dimethylaminodipropy-
lentriamin sowie Polyethylenimine mit einem Molekulargewicht von
groBer als 500, welche gering oder hochverzweigt sein konnen.

Das Molverhaltnis von freier Sdurefunktion der Polyhydroxystea-
rinsdure zu Amin betradgt besonders bevorzugt 1:5 bis 10:1, insbe-
sondere 1:1 bis 5:1.

Die Umsetzungsprodukte der Polyhydroxystearinsidure konnen auch
kationischen Charakter aufweisen, der durch quartdre Stickstoff-
atome zustande kommt. Fir die Quaternisierung der Stickstoffatome
kommen beispielsweise Alkylhalogenide oder Alkylsulfate, wie Di~-
methylsulfat, in Frage.

Besonders bevorzugt sind die Umsetzungsprodukte von Polyhydroxy-
stearinsdure mit Dimethylaminopropylamin, Dimethylaminoethylamin
und/oder Polyethylenimin sowie die Quaternisierungsprodukte da-
von, z. B. die mit Dimethylsulfat quaternisierten Produkte. Bei-
spiele dafiir sind die im Handel erhdltlichen Solsperse-Marken
(Fa. ICI), insbesondere Solsperse 9.000, 13.000 und 17.000.
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Der Alkyl- oder Alkenylrest in den Alkyl- beziehungsweise Alke-

nylpolyoletheralkoxylaten kann geradkettig oder verzweigt sein

und weist im Allgemeinen 6 bis 30 C-Atome auf. Der: Alkenylrest
kann eine oder mehrere Doppelbindungen umfassen.

Die bevorzugten Alkyl- bzw. Alkenylpolyoletheralkoxylate sind da-
durch erhdltlich, daB man einen Alkohol, mit einer Kettenldnge
von 6 bis 30, insbesondere von 8 bis 22 C-Atomen, der geradkettig
oder verzweigt sein kann und mit oder ohne Doppelbindungen vor-
liegen kann, mit Epichlorhydrin und anschlieBend mit einem mehr-
wertigen Alkohol umsetzt, wie vorzugsweise Neopentylglycol oder
Glycerin, und danach mit 1 bis 20 Mol Ethylenoxid (EO), Propyle-
noxid (PO), Butylenoxid (BO) oder Pentylenoxid alkoxyliert.

Bei der Herstellung der Alkyl- bzw. Alkenylpolyoletheralkoxylate
konnen die Komponenten in einem beliebigem Verhdltnis eingesetzt
werden. Bevorzugt sind Alkylglycidether mit Kettenldngen von
C12-Ci1s, umgesetzt mit mehrwertigen Alkoholen wie Glycerin oder
Neopentylglycol im Verhdltnis 2:1 bis 1:3, und gegebenenfalls
ethoxyliert mit 1 bis 20 Mol EO. Ganz besonders bevorzugt sind
Umsetzungsprodukte von Alkylglycidethern mit Kettenlédngen C;4-Cig,
die mit Glycerin und/oder Neopentylglycol im Verhdltnis 1:1 bis
1:2 umgesetzt und anschlieBend gegebenenfalls mit 0 bis 5 Einhei-
ten EO ethoxyliert sind.

Ein typischer Vertreter der Stoffklasse der Fettalkylglycerin-
etherethoxylate ist Cremophor WO CE 5115 (CAS-Nr.: 104376-61-6);
Produkt der BASF AG).

Wenn vorhanden, sind die Tenside d) in einer Menge von 0,1 bis
40 Gew.-%, insbesondere 5 bis 10 Gew.-%, enthalten.

Brauchbare anionische Tenside d) sind Seifen (Alkali/Erdalkali/
Ammoniumsalze der Fettsduren), beispielsweise Kaliumstearat, Al-
kylsulfate und deren Gemische, Alkylethersulfate, Alkylsulfonate,
Alkali~, Erdalkali- und Ammoniumsalze von Arylsulfonsduren sowie
alkylsubstituierten Arylsulfonsduren, Alkylbenzolsulfonsiuren,
wie beispielsweise Lignin-, Phenolsulfonsdure, Naphthalin- und
Dibutylnaphthalinsulfonsdure, oder Dodecylbenzolsulfonate, Alkyl-
naphthalinsulfonate, Alkylmethylestersulfonate, Acylglutamate,
Mono- oder Dialkyl-bernsteinsdureestersulfonate, wie beispiels-
weise Na-Di-isooctyl-bernsteinsdureestersulfonat, Mono-/Diphosp-
horsaurealkylester, Sarkosinate, beispielsweise Na-Lauroylsarko-
sinat, Taurate.
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Zu den anionischen Tensiden gehdren des weiteren Kondensations-
produkte von sulfoniertem Naphthalin und Derivaten davon mit
Formaldehyd, Kondensationsprodukte von Naphthalinsulfons&uren,
Phenol und/oder Phenolsulfonsiuren, mit Formaldehyd oder mit
Formaldehyd und Harnstoff.

Bevorzugt sind die Sulfat- und Sulfonattenside.
Besonders bevorzugt ist die Komponente d) ausgewdhlt unter:

da) Alkylsulfaten, Alkylsulfonaten, Alkylbenzolsulfaten,
Alkylarylsulfonaten, Alkylpolyethoxysulfaten,
Alkylphenolpolyethoxysulfaten und oa-Olefinsulfonaten. Der
Alkyl- beziehungsweise a-Olefinrest weist insbesondere 6 bis
30, vorzugsweise 8 bis 22 C-Atome auf. Die Zahl der
Ethoxyeinheiten liegt im Allgemeinen im Bereich von 1 bis 50,
vorzugsweise 1 bis 25. Der Arylrest steht fiir Phenyl oder ei-
nen Naphthylrest, der mit ein, zwei oder drei, geraden oder
insbesondere verzweigten C;-C;;-Alkylresten substituiert ist.
Das zugehdrige Kation ist ein landwirtschaftlich nutzbares
ein- oder zweiwertiges Kation, das bevorzugt ausgewdhlt ist
unter Na, Ca, K, Mg und NH4. Beispiele fiir die Tenside da)
sind Natriumlaurylsulfat, Natriumlaurylethersulfat, Nonylphe-
nolpolyethoxysulfat, Natrium-diisobutylnaphthylsulfonat,
etc;

db) Verbindungen der Gruppe der Mono- und/oder
Di-Cg-C3p-alkylestersulfosuccinate, wobei das Kation ein land-
wirtschaftlich nutzbares ein- oder zweiwertiges Kation ist,
bevorzugt ausgewdhlt aus Na, Ca, K, Mg, Mn, zZn und NH;. Be-
vorzugt ist Natrium-dioctylsulfosuccinat;

und/oder

dc) den anionischen Polymeren der nachfolgenden Formel (III)

I—<sos<-> M)
>|<\ A _| (III)

Vedit

Rl

und/oder (IV)

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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— 03(-) M+

* A J (IV)

wobei M ein landwirtschaftlich nutzbares ein- oder zweiwerti-
ges Kation, vorzugsweise Na, Ca, K, Mg oder NH,,m fiir 0 oder
1 steht, n eine ganze Zahl im Bereich 0 < n < 4, m eine ganze
Zahl im Bereich _

102 < m < 105, R! ein C;~ bis Cg-Alkylrest oder Hydroxylrest
und A eine Gruppe, ausgewdhlt aus Methylen-, 1,1-Ethylen-,

-CH;-NH-CO-NH-CH;~ und -CH-NH-CO-NH-CH- ist.
| |
CHj; CHj

Produkte der Formeln III und IV sind unter der Bezeichnung Wettol
oder Tamol im Handel von der BASF AG erh&dltlich.

Flissigformulierung gemdB zweitem Aspekt der Erfindung:

Die Zusammensetzung der im Wesentlichen wasserfreien Olphase ent-
spricht derjenigen gemdB dem ersten Aspekt der Erfindung [(Kompo-
nente b)]j.

Die Tenside c) entsprechen denjenigen gemiB dem ersten Aspekt der
Erfindung (Komponente d)).

In den Formulierungen enthaltene Hilfsmittel:

Die Formulierungen sowohl gemiB dem ersten Aspekt der Erfindung
als auch gemdB dem zweiten Aspekt der Erfindung k&nnen Hilfsmit-
tel enthalten. Wenn enthalten, liegen sie in Konzentrationen von
0,1 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 15 Gew.-% vor, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Formulierung. Bei den Hilfsmitteln kann es
sich um weitere anionische Komponenten und/oder kationische,
zwitterionische oder nicht-ionische Tenside sowie um anionische,
kationische oder nicht-ionische Polymere handeln.

Anionische Komponenten sind z.B. EiweiBhydrolysate sowie insbe-

sondere Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose (Dispergiermit-
tel).

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Zu den verwendbaren kationischen Tensiden gehdren Alkyltrimethyl-

ammoniumhalogenide, Alkylpyridiniumhalogenide, Dialkyldimethylam-
moniumhalogenide.

Zu den nichtionischen Tensiden gehdren

- Fettalkohol-polyoxyethylen-ester, beispielsweise Laurylalko-
hol-polyoxyethylenetheracetat,

- beziehungsweise Alkenyl

- alkoxylierte tierische und/oder pflanzliche Fette und/oder
Ole, beispielsweise Maisdlethoxylate, Rizinusdlethoxylate,
Talgfettethoxylate,

- Glycerinester, wie beispielsweise Glycerinmonostearat,

- Fettalkoholalkoxylate und Oxoalkoholalkoxylate vom Typ
RO-(R10)x(R20)yR3 mit R; und R; unabhingig voneinander = C,Hy,
CsHg, C4Hg und R3 = H, oder C;-Cjp,-Alkyl, R = C3-C39-Alkyl oder
C¢-C3o-Alkenyl, x und y unabhdngig voneinander 0 bis 50, wobei
nicht beide fiir 0 stehen kdnnen, wie iso-Tridecylalkohol und
Oleylalkohol-polyoxyethylenether,

- Fettsdurealkoxylate, wie beispielsweise Olsdureethoxylate,

- Alkylphenolalkoxylate, wie beispielsweise ethoxyliertes iso-
Octyl-, Octyl- oder Nonyl-phenol, Tributylphenol-polyoxyethy-
lenether,

- Fettaminalkoxylate, Fettsiureamid- und Fettsdurediethanol-
amidalkoxylate, insbesondere deren Ethoxylate,

- Zuckertenside, Sorbitester, wie beispielsweise Sorbitanfett-
sdureester (Sorbitanmonooleat, Sorbitantristearat), Polyoxy-
ethylensorbitanfettsdureester, Alkylpolyglycoside, N-Alkyl-
gluconamide,

- Alkylmethylsulfoxide,

- Alkyldimethylphosphinoxide, wie beispielsweise Tetradecyldi-
methylphosphinoxid.

Zu den zwitterionischen Tensiden gehdren Sulfobetaine, Carboxybe-
taine, Alkyldimethylaminoxide, wie beispielsweise Tetradecyldime-
thylaminoxid.

Als verwendbare Hilfsstoffe einsetzbare Polymer-Tenside sind bei-
spielsweise Di-, Tri- und Multi-Blockcopolymere vom Typ (AB)x-,
ABA, BAB, wie beispielsweise Polyethylenoxid-block-polypropylen-
oxid-block-polyethylenoxid, Polystyrol-block-polyethylenoxid, AB-
Kammpolymere, wie beispielsweise Poly(meth)acrylat-comb-polyethy-
lenoxid.
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Weitere einsetzbare Tenside sind beispielsweise Perfluortenside,
Silicontenside, Phospholipide, wie beispielsweise Lecithin oder
chemisch modifizierte Lecithine, Aminosiuretenside, wie bei-
spielsweise N-Lauroylglutamat.

Des Weiteren koénnen in den erfindungsgemidBen Fliissigformulierun-
gen auch grenzfldchenaktive Homo- und Copolymere als Hilfsstoffe
eingesetzt werden: Zu diesen gehdren beispielsweise Polyvinylpyr-
rolidon, Polyacrylsdure, Polyvinylalkohol, Polypropylenoxid, Po-
lyethylenoxid, Maleinsdureanhydrid-Isobuten-Copolymere, Vinylpyr-
rolidon-vinylacetat-Copolymere.

Die Alkylketten der vorstehend genannten Hilfsmittel konnen dabei
linear oder verzweigt sein. Die Alkylkettenldngen liegen dabei im
allgemeinen im Bereich zwischen 8 und 22 C-Atomen.

Besonders geeignet sind hdufig Mischungen der Tenside. Die ge-
nannten Hilfsmittel konnen vor oder nach der Vermahlung zum w&B-
rigen Dithiocarbamat bzw. EBDC-SC-Vorprodukt oder zum 0l1-SC For-
mulieransatz hinzugegeben werden.

Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung syner-
gistischer Effekte konnen erfindungsgemdB Fliissigformulierungen
mit zahlreichen Vertretern anderer fungizider Wirkstoffgruppen
gemischt und dementsprechend auch gemeinsam ausgebracht werden.
Beispielsweise kommen als Mischungspartner in Betracht: Morpho-
linverbindungen, wie Tridemorph, Fenpropimorph, Fenpropidin und
Spiroxamin; Strobilurine, wie Azoxystrobin, Kresoximmethyl; Tria-
zole, wie Tebuconazol, Flusilazol, Propiconazol, Fenbuconazol;
Epoxiconazol; Benzimidazole, wie Carbendazim, Benomyl; Valin-
amide, wie Sprovalicarb oder KIF 230 der Fa. Kumiai; Thiophanate,
wie Thiophanat-methyl, sowie Chlorthalonil. Diese Wirkstoffe kon-
nen in die erfindungsgemdfen Formulierungen aufgenommen oder der
Spritzbriihe zugesetzt werden.

Die Formulierung gemdB erstem Aspekt der Erfindung kann auch mit
den anderen von der Formulierung gemdf zweitem Aspekt der Erfin-
dung umfassten Wirkstoffen vermischt werden.

von Interesse ist ferner die Mischbarkeit mit Mineralsalzldsun=
gen, welche zur Behebung von Erndhrungs- und Spurenelementmidngeln
eingesetzt werden. Es konnen auch nichtphytotoxische Ole und 01-
konzentrate sowie Antidriftreagenzien zugesetzt werden.

Die erfindungsgemdfien Formulierungen werden bevorzugt mit einem
Verfahren hergestellt, bei dem man zundchst eine hochkonzen-
trierte (ca. 30 bis 60 Gew.-% Wirkstoff), widssrige mikropartiku-
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ldre Dispersion des Wirkstoffs, beispielsweise des Wirkstoffs Me-
tiram, durch Vermahlen in Anwesenheit mindestens eines nichtioni-
schen oder anionischen Tensids (z. B. die Komponente d) gemdB er-
stem Aspekt oder die Komponente c) gemidB zweitem Aspekt) her-
stellt und anschlieflend spriihtrocknet. Wenn fiir die Vermahlung
ein anionisches Tensid d) oder c) zur Anwendung kommt, kann die
vorgesehene Menge vollstdndig oder teilweise bei der Vermahlung
eingesetzt werden.

Zur Herstellung der Formulierung gemdB erstem Aspekt der Erfin-
dung wird das nach der Sprithtrocknung erhaltene Pulver oder Gra-
nulat mit der Olkomponente b), der Komponente c) und gegebenen-
falls dem restlichen oder gesamten anionischen Tensid und gegebe-
nenfalls weiteren Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen vermahlen
bzw. verarbeitet.

Zur Herstellung der Formulierung gemdBR zweitem Aspekt der Erfin-
dung wird das Pulver oder Granulat in entsprechender Weise mit
der Olkomponente b) und dem restlichen oder gesamten anionischen
Tensid c¢) und gegebenenfalls weiteren Hilfsmitteln und/oder Zu-
satzstoffen vermahlen bzw. verarbeitet.

Die fiir die Herstellung erforderlichen MaBnahmen und Apparate
sind dem Fachmann gelaufig.

Besonders vorteilhaft ist es, wenn die erfindungsgemédfen Formu-
lierungen stabilisiert werden. Dies geschieht dadurch, daB man
einem wdafirigen, technischen Wirkstoff-vorkonzentrat vor der
Sprihtrocknung 1 bis 5 Gew.-% eines Stabilisators (bezogen auf
den Wirkstoffgehalt) zugibt.

Die Zugabe des Stabilisators erfolgt entweder wahrend der Her-
stellung des wédBrigen SC’'s, d.h. der Vermahlung von technischem
Wirkstoff, oder nach der Vermahlung, jedoch vor dem Schritt dexr
Sprithtrocknung zum Zwischenprodukt DF (Dry Flowable).

Bevorzugte Stabilisatoren sind Formaldehyd, Paraformaldehyd oder
Urotropin.

Die zusdtzliche Stabilisierung mit Formaldehyd erfolgt im wesent-
lichen in Ubereinstimmung mit dem bekannten Stand der Technik, s.
DE-A 33 38 979.
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Als weitere Stabilisatoren kommen - wie bereits teilweise vorste-
hend erwdhnt - HMS, Calcium-Salze, beispielsweise Calciumoxid be-
ziehungsweise Calciumcarbonat in Frage, s. EP-A-568 378 und
460 612.

Als Verdickungsmittel konnen die erfindungsgemdfen 0l-SC-Formu-
lierungen des weiteren mineralische Bestandteile wie z.B. Bento-
nite, Talcite oder Hektorite enthalten, wodurch sich allgemein

die physikalischen Eigenschaften der Formulierungen hinsichtlich

geringerer Serumbildung oder geringerer Sedimentation verbessern
konnen.

Ferner konnen derartige Zusdtze auch meist als Folge von Viskosi-
tdtserhdhungen auftretende chemische Prozesse in den Formulierun-
gen bei der Lagerung unterdriicken, was zu verbesserter Wirkstoff-
Stabilitdt fihren kann. Als organische Verdickungsmittel kommen
ferner z.B. Rizinusdl-Derivate in Betracht.

Die erfindungsgemaBen Fliissigformulierungen stellen ein Konzen-
trat dar, das den Wirkstoff mit einer mittleren Teilchengrdfie im
Bereich von 0,1 bis 10 um, vorzugsweise 0,5 bis 5 um, enthalt. Das
Konzentrat wird zur Verwendung als Pflanzenschutzmittel in der
Landwirtschaft (insbesondere fir Bananen- und Kaffeepflanzungen)
vor Gebrauch durch Verdiinnen in iiblicher Weise in eine zur Anwen-
dung brauchbare Form iiberfiihrt. Dabei ist insbesondere die Ver-
wendung in Form einer Spritzbriithen-Zubereitung besonders bevor-
zugt.

Durch das Vorliegen einer praktisch wasserfreien Formulierung auf
0l-Basis wird auch eine Applikation im ULV-Verfahren (ultra low
volume) ermdglicht, z. B. durch Flugzeug-Applikation.

Fiir eine iibliche Tankmix-Spritzbriihe werden pro ha 0,5 bis 10,
bevorzugt 1 bis 5 1, der erfindungsgemdBen Formulierung mit Was-
ser auf 5 bis 2.000 1 verdiinnt. Fiir eine ULV-Tankmixspritzbriihe
werden pro ha 0,5 bis 10 1, vorzugsweise 1 bis 5 1, der erfin-
dungsgemidBen Formulierung auf 5 bis 50 1 mit einer Olphase, be-
vorzugt einem Ol der Komponente b), oder mit Wasser oder einem
Gemisch von Wasser und Ol im Volumenverh&iltnis von etwa 2:1 bis
4:1 verdiinnt. Der Tankmix-Spritzbriihe werden gegebenenfalls

0,1 % bis 5 Gew.-% (bezogen auf Spritzbriihe) an weiteren anioni-
schen, kationischen oder nicht-ionischen Tensiden, Hilfsmitteln,
Polymeren und/oder den vorstehend genannten anderen fungiziden
Wirkstoffen zugesetzt. Beispielhafte Stoffe fiir derartige Tenside
und weitere Hilfsmittel sind vorstehend bereits beschrieben. Ins-
besondere sind Stdrke und Stédrkederivate, z.B. eine Carboxyl- und
Sulfonsduregruppen enthaltende Stdrke (Nu-Film der Union Carbide
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Corp.) sowie Spreitmittel und Extender, wie Vapor Guard der Mil-
ler Chemical & Fertilizer Corp., zu nennen.

5 Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele n&her erlau-
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tert:

Tab.l: In den Beispielen verwendete Hilfsmittel und Wirkstoffe

Name Strukturtyp/Einsatzstoff Hersteller
Lutensol TO 3 C;3-0Oxoalkohol X 3 EO BASF
Glycerox HE Polyoxyethylenkokosfettsdure- |Croda
glycerinester
Glycerox L 8 Glycerinmonolaurat x 8 EO Croda
Alkamuls T/80 Polyoxyethylensorbitanmono- Rhodia
oleat
Emulan ELP Rizinusol x 11 EO BASF
Emulan EL 36 Rizinusdl x 36 EO BASF
Emulan A Olsdure x 5,5 EO BASF
Solutol HS 15 12-Hydroxystearinsdure x 15 EO |BASF
Atlas G 1086 Polyoxyethylensorbitol-hepta- |Unigema
: isostearat
Atlas G 1049 Polyoxyethylensorbitol-hexa- Unigema
oleat
Wettol NT 1 Diisobutylnaphthyl-Na-sulfonat |BASF
Solsperse 3.000 |[Polyhydroxystearinsaure (PHS) ICI
Solsperse 9.000 |[PHS + Dimethylaminoethylamin ICI
Cremophor WO CE |Oleylglycerinetherethoxylat BASF
5115
Spraytex-01 C;g-Cy4-Kohlenwasserstoffge- Exxon
misch
Dithane Mn-Ethylenbis(dithiocarba- Rohm & Haas
mat )-Komplex mit Zinksalz
(Mancozeb)
Dithane 0S Mancozeb-01-SC auf Basis von Rohm & Haas
mind. 10 Gew.-% Paraffinol
Metiram Verbindungen der Formel I mit |BASF
x=3
Vondozeb 33 OF Mancozeb Elf Atochem
Aerosol OT-A Dioctylnatriumsulfosuccinat in |Cytec Industries
Surfactant Erdoldestillat
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Herstellungsbeispiele

Bel der Durchfiihrung der hier wiedergegebenen Beispiele wurden
die erfindungsgemaB verwendeten technischen Wirkstoffe zundchst
mit Hilfsmittel wdssrig vermahlen. AnschlieBend wurden die resul-
tierenden wédssrigen SC's (Suspensionskonzentrate) spriihgetrocknet
und in einem dritten Schritt wasserfrei mit weiteren Hilfsmitteln
zu den eigentlichen 0l1-SCs erneut vermahlen.

Alternativ dazu kann auch durch eine einfache Vakuum-Trocknung
unter leichter Erwdrmung der Proben, wahlweise auch unter
Atmosphdrendruck im Luftstrom mit erwdrmter Luft oder im Stick-
stoff-Gasstrom, der technische Wirkstoff von Wasser befreit wer-
den. Dadurch entfdllt der oben genannte Spriithtrocknungsschritt.

Als Mahlkorper verwendete man fiir wdssrige oder wasserfreie SC's
Glasmahlkdrper oder andere mineralische oder metallische Mahlkor-
per in einer GroBe von 0,1-30 mm, insbesondere 0,6-2 mm und zer-
kleinerte die Suspensionen in der Regel solange, bis eine mitt-
lere Partikelgrdfe von deutlich kleiner als 10 um erreicht wird.

Allgemein wurde in Kreisfahrweise, d.h. laufendes Umpumpen des
SCs im Kreis, oder mittels Passagenfahrweise, d.h. komplettes und
wiederholtes Durchpumpen beziehungsweise Durchfahren eines 01-SC-
Ansatzes, die Vermahlung durchgefiihrt.

Die Vermahlungen erfolgten z.B. in einer Dynomiihle (Fa. Bachofen)
mit einer AnsatzgroBe von 0,5 bis zu 1 Liter in sogenannter Pas-
sagenfahrweise. Nach in der Regel 5 Passagen (Durchpumpen der
Aufschldmmung durch die Milhle mit Hilfe einer Schlauchpumpe) wur-
den dabei nach mikroskopischer Auswertung mittlere TeilchengroBen
von 0,5 bis 10 um erreicht.

AnschlieBend erfolgte die Einarbeitung weiterer Hilfsmitteln ge-
maB den nachfolgend angegebenen Rezepturen durch 10-miniitiges Ho-
mogenisieren mit KPG-oder Magnetriihrern.

Herstellungsbeispiel 1.1

Herstellungsvorschrift filir ein Metiram DF als Vorprodukt fiir
0l1-sC-Formulierungen
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Rezeptur und Ansatzmengen:
Menge (9) Inhaltsstoffe
736,00 Metiram-Filterkuchen ca. 41% wiassrig
45,00 Formaldehyd (37%ig) wédssrig
37,50 Wettol NT 1
85,71 Wasser

Die Metiram-Filterkuchensuspension wurde im Becherglas bei RT mit
45 g Formaldehyd (37%ig) und 37,5 g Wettol NT1 30 min kraftig
verrithrt. AnschlieBend wurde mit einer Dynomiihle (Ausstattung:

5 Kunststoffscheiben und 510 ml Glasperlenfiillung (GrdBe

1,4-1,6 mm) bei 20°C unter Wasserkiihlung und Temperaturkontrolle
in 5 Passagen ein wédssriges Metiram-SC hergestellt.

Der gelbe, leicht viskose Austrag wird im Vakuumtrockenschrank
bei 40°C 4 Tage lang getrocknet (8 mbar).

Alternativ wurden entsprechend grdBere Ansdtze mittels Spriih-
trocknung bei einer Eingangstemperatur von 160°C - 180°C und einer
Ausgangstemperatur von 90°C entwdssert.

Analysenwerte:

Ai (Wirkstoff)-Gehalt: 85,98%

ETU (Ethylenthioharnstoff)-Gehalt: 0,06%
Austrag: feinteiliges, homogenes gelbes Pulver
Wassergehalt: < 0,6 Gew.-%

Herstellungsbeispiel 1.2. Herstellung eines Metiram 01-SC

Rezeptur und Ansatzmengen

Menge (g) Inhaltsstoffe

465 Metiram-DF-Zwischenprodukt aus Beispiel 1.1
50 Solsperse 3000

459,9 (ad 1 1) |Paraffinol

465 g Metiram DF-Zwischenprodukt aus Beispiel 1.1 wurden in eine
Mischung aus 459,9 g Paraffindl und 50 g Solsperse 3.000 mittels
Dissolver eingeriihrt. Die viskose Suspension wurde mittels der
Dynomiihle von Beispiel 1.1 bei max. 20°C unter Kiihlung iiber 5 Pas-
sagen auf eine KorngrdBe < 2 um (Anteil > 40 %) vermahlen.

Austrag: ein leicht viskoses 01-SC mit 400 g/l ai Metiram.
In analoger Weise erhielt man die in Tab. 3 genannten 01-SC-Va-
rianten.
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Viskositdt von EBDC-0l-SC-Formulierungen mit Mancozeb als Wirk-
stoff. Die Zusammensetzung der Formulierungen und die Ergebnisse
sind in Tabelle 2 angegeben.

Tab. 2:
Versuch Inhaltsstoffe Viskositdt (mPa-s)
95% Dithane OS + Hilfsmittel
(%-Anteil)
Vergleich Spraytex-01 5 205
Vergleich o. Add. 100% Dithane 0S 224
erfindungs- Solsperse 3000 5,0 373
gemal
erfindungs- Solsperse 9000 5,0 159
gemdf
erfindungs- Cremophor WO CE 5115 5,0 |160
gemab
Cremophor WO CE 5115 2,5 261
und Solsperse 3000 2,5
Beispiel 2

Die Lagerstabilitat der in der Tabelle 3 angegebenen Metiram-0l-
SC-Formulierungen wurde bestimmt. Die Ergebnisse sind ebenfalls
in Tab. 3 angegeben.

Tab. 3: Metiram-0l-SC-Formulierungen

Bewertung Rezeptur Stabilitat Solvent
nach Lage- (Wirkstoff- jad 1 1
rung 4 Wo, gehalt)
40°C
E:S 400 g/1 Metiram 96,7% Spraytex-01
50 g Cremophor WO CE 5115
50 g Wettol NT 1
E:S,R 400 g/l Metiram 94,8% Paraffinol
50 g Solsperse 3000
50 g Wettol NT 1
E:S,R 400 g/1 Metiram 95,7% Paraffinol
50 g Solsperse 9000
50 g Wettol NT 1
E:S,R 500 g/l Metiram 96,6% Paraffinol
50 g Solsperse 9000
50 g Wettol NT 1
E:S,R 500 g/1 Metiram 96% Paraffinol
50 g Solsperse 9000
50 g Wettol NT 1
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:S,R 400 g/1 Metiram

50 g Solsperse 9000
100 g Wettol NT 1

Paraffinol

:S,R+ 400 g/1 Metiram

100 g Solsperse 9000
50 g Wettol NT 1

Paraffinol

:I,K 400 g/1 Metiram

50 g Alkamuls T/80
50 g Wettol NT 1

Paraffinol

:I,K 400 g/1 Metiram

50 g Solutol HS 15
50 g Wettol NT 1

Paraffinol

:I,K 400 g/1 Metiram

50 g Emulan A
50 g Wettol NT 1

Spraytex-01

:I1,K 400 g/1 Metiram

50 g Atlas G 1086
50 g Wettol NT 1

Spraytex-01

:I,K 400 g/1 Metiram

50 g Atlas G 1049
50 g Wettol NT 1

Spraytex-01

:I,K 400 g/1 Metiram

50 g Lutensol TO3
50 g Wettol NT 1

Spraytex-01

:I,K 400 g/1 Metiram

50 g Glycerox HE
50 g Wettol NT 1

Spraytex-01

:I,K 400 g/1 Metiram

50 g Glycerox L8
50 g Wettol NT 1

Spraytex-01

:I,K 400 g/1 Metiram

50 g Emulan EL 36
50 g Wettol NT 1

Spraytex-01

:I,K 400 g/1 Metiram

50 g Emulan ELP
50 g Wettol NT 1

Spraytex-01

Erlauterungen zur rheologischen Bewertung nach 4 Wochen bei 40°C:

\Y

= Vergleichsversuch mit:

(I = Instabilitdt/ungeeignet; K

meratbildung)

irreversible Klumpen/Agglo-

= ErfindungsgemédBe Formulierung mit: (ausgedriickt in Tab. 3
als Wirkstoffgehalt nach Lagerung, bezogen auf Wirkstoffge-

halt vor der Lagerung)

(S = verbesserte Wirkstoff-Stabilitdt, R

verbesserte Rheo-

logie/Viskositdt, bzw. relativ gute Thixothropie, R+: sehr

fliissig, beste Eigenschaften)
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n.b.= nicht bestimmte Werte, allgemein wegen Gasentw. (G) oder
ungeeigneter rheologischer Eigenschaften.

Die Vergleichsversuche zeigen, daB die Formulierungen instabil
sind und sich Klumpen beziehungsweise Agglomerate bilden. Teil-
weise treten die Effekte bereits nach einigen Tagen auf.

Die erfindungsgemdBen Formulierungen waren dagegen auch nach
vierwdchiger Lagerung homogen und die Aktivitidt des Wirkstoffs
bleibt im wesentlichen erhalten.

Beispiel 3

Ein Metiram-0l1-SC wurde entsprechend den Herstellungsbeispielen

1.1 und 1.2 aus folgenden Bestandteilen hergestellt:
Metiram 400 g

Wettol NT 1 50 g

Aerosol OT-A Surfactant 300 g

Paraffinol ad 1 000 ml

Das erhaltene 0l1-SC hatte geringe Viskositdt und war gut zur Her-
stellung von Tankmixspritzbriihen geeignet.
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Patentanspriiche

1. Im Wesentlichen wasserfreie Dithiocarbamat-Fliissigformulie-
rung umfassend:

a) 10 bis 70 Gew.-% mindestens eines Wirkstoffs aus der
Klasse der Dithiocarbamate,

b) 10 bis 89 Gew.-%, einer im Wesentlichen wasserfreien 0l-
phase,

c) 1 bis 40 Gew.-% Polyhydroxystearinsdure oder eines Deri-
vats davon und/oder eines Alkyl- oder Alkenyl-glycerin-
etherethoxylates.

d) O bis 40 Gew.-% mindestens eines anionischen Tensids.

2. Flissigformulierung nach Anspruch 1, wobei das Dithiocarbamat
ausgewdhlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Ziram, Tiram,
Nabam, Metham und den Verbindungen gemdB der nachfolgenden
Formel II

S S
| |
-S5-C-NH-CH-CH2-NH-C~S5~| y Me (II)
X

wobei:

Me ein ein- oder zweiwertiges landwirtschaftlich nutzbares

Metallion ist, 1 < x < 4 ist, und y je nach Wertigkeit von Me

fir 1 oder 2 steht.

3. Flissigformulierung nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wobei
der Wirkstoff ausgewahlt ist aus Mancozeb und Metiram.

4. Flissigformulierung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei die Komponente b) mindestens einen der folgenden Be-
standteile enthdlt:
ba) einen Cg- bis Cj3g-Kohlenwasserstoff der n- oder iso-Al-

kan-Reihe oder ein Gemisch davon,
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bb) einen aromatischen oder cycloaliphatischen C;- bis
C;g-Kohlenwasserstoff oder ein Gemisch davon,

bc) einen aliphatischen Ester, insbesondere ausgewd@hlt aus
der Gruppe, bestehend aus aliphatischen Dicarbonsdure-
estern, aromatischen Estern, natiirlichen Fetten und Olen
und deren Derivaten und Gemische davon.

Fliissigformulierung nach Anspruch 4, wobei die Komponente bb)
ausgewdhlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Mono-, Di-,
Trialkylbenzolen, mono-, di-, trialkylsubstituierten Tetrali-
nen und mono-, di-, trialkylsubstituierten Naphthalinen.

Fliissigformulierung nach Anspruch 4, wobei der Bestandteil
bc) ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Methyloleat,
Adipinsédure-dioctylester, Laurylsdure-octylester, 2-Ethylhe-
xansdure-2-ethylhexylester und Benzoesdureester.

Flissigformulierung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei das Hydroxystearinsdurederivat ein Umsetzungsprodukt
der Polyhydroxystearinsdure mit einem Polyethylenimin oder
einem Mono- oder Di-C;-Cy-alkyl-amino-C,-Cs-alkylenamin oder
ein mit einer C;-C4-Alkylgruppe quaternisiertes Produkt davon
ist.

Flissigformulierung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei das anionische Tensid c¢) ausgewdhlt ist aus

ca) der Gruppe, bestehend aus Alkylsulfaten, Alkylsulfonaten,
Alkylbenzolsulfaten, Alkylarylsulfonaten, Alkylpolyetho-
xysulfaten, Alkylphenolpolyethoxysulfaten und a-Olefin-
sulfonaten, wobei das Kation ein landwirtschaftlich nutz-
bares ein- oder zweiwertiges Kation ist,

cb) Verbindungen der Gruppe der Mono- und/oder Di-Cg-Cig-al-
kylestersulfosuccinate, wobei das Kation ein landwirt-
schaftlich nutzbares ein- oder zweiwertiges Kation ist,

und/oder

cc) den anionischen Polymeren der nachfolgenden Formel (III)
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(803(-) M*),
| S

(III)

L} 1
=)

Vel

R,

und/oder (IV)

03(') Mt

i A _I (1V)
]

R1,

wobei M ein landwirtschaftlich nutzbares ein- oder zweiwerti-

ges

Kation ist, m fiir 0 oder 1 steht, n eine ganze Zahl im

Bereich 0 < n < 4, m eine ganze Zahl im Bereich 100 < m < 105

und
ein

Rl ein C;- bis Cg-Alkylrest oder Hydroxylrest ist und A
Methylen-, 1,1-Ethylen-,

-CH,-NH-CO-NH-CH,- oder -CH-NH-CO-NH-CH-Rest ist.

| |
CH; CHj

9. Flissigformulierung nach Anspruch 8, wobei das anionische
Tensid ein Alkylarylsulfonat oder ein anionisches Polymer cc)
gemd Anspruch 8 ist.

10. Flissigformulierung nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
umfassend

a)

[

10 bis 70 Gew.-% eines Wirkstoffs der Formel I

] S

I Il
-C-NH-CH,-CH,~NH-C~S- | Me
X

(I)

wobei Me = 2Zn, 1 < x < 5,

b)

10 bis 89 Gew.-% eines Cg-C3p-Kohlenwasserstoffes oder
eines Gemisches davon,

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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c) 1 bis 40 Gew.-% Polyhydroxystearinsdure und/oder eines
Umsetzungsproduktes der Polyhydroxystearinsdure mit einem
Polyethylenimin oder einem Mono- oder Di-Cj-Cgz-alkyl-
amino-C;-C4-alkylenamin oder ein mit einer C;-C4z-Alkyl-
gruppe quaternisiertes Produkt davon, und

d) 0,5 bis 20 Gew.-% eines Alkylarylsulfonats oder eines an-
ionischen Polymers cc) gemdf Anspruch 8.

Im Wesentlichen wasserfreie Dithiocarbamat-Fliissigformulie-
rung, umfassend:

a) 10 bis 70 Gew.-% wenigstens eines Wirkstoffs der nachfol-
genden Formel I

S S

| I
[—S—C—NH—CHZ-CHZ—NH—C—S- Me )

X
wobei Me = 2n, 1 < x < 5,

b) 10 bis 85 Gew.-%, einer im Wesentlichen wasserfreien 0l-
phase; und

c) 5 bis 40 Gew.-% mindestens eines anionischen Tensids.
Fliissigformulierung nach Anspruch 11, wobei 3 < x < 4 ist.
Verwendung der Formulierung nach einem der Anspriiche 1 bis 12

als Pflanzenschutzmittel, insbesondere bei der Flugzeug-Ap-
plikation.
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