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1. Requéte

Eszakmagyarorszagi Vegyimiivek, 3792 Sajdbsbony, Hongrie, re- o,
présentée par Monsieur Jean Waxweiler, 21-25 Z1l8e Schefzer,

Tuxembourg, agissant en gualité de mandataire

dépose(nt) ce .treize juin mil neuf cent quatre-vingt—cing o (3)
3y 15,00
a. 121

f.-wi... heures. au Ministére de IEconomie et des Classes Moyennes, & Lm:embour_g :
1. la présente requéte pour Tobtention d'un brevet d’invention coneernant :
Mittel zur verzOderung der Wirkung herbizider Praparate und
herbizide Pr&parate mit verz8gerter Wirkung

4

2. la délégation de pouvoir, datée de Sajobabony le 20.ma21.1985

3. la description en langue . a1 lemande de linvention en deux exemplaires;
4 o planches de dessin. en deux exemplaires;

5

. la quittance des taxes versées au Bureau de VEnregistrement & Luxembourg,
le treize juin mil neuf cent quatre-vingt—cing
déclare(nt) en assumant la responsabiliié de cette déclaration, que I'(es) inventeur(s) est (sont) :

Dr. Barnd BORDAS, Vdaci u. 68, H-1056 Budapest, Dr. Antal GIMESI, )

gyi.-ut 7q,mn-11')a Budapest,.Dr. Magda Kovics_,.__Laqu...u,,._...J.2.3,.,,..AH:lQZi.ﬁ...BuQ@pe.st....
Dr..Eva JANOS, Vaci n 68, H=1056. Budapest,, Dr. GySrgy MATOICSY, Bogdr u.

11/b,.H-1022 Budapest., Dr. Marton TISKE, Tigris u. 45/b, B-1016 Budapest

revendique(nt) pour la susdite demande de brevet la priorité d’une (des) demande(s) de

(6) ...brevet déposée(s) en (7) . _HOngrie
le ...14 juin 1984 sous le No. 2306/84

8

au nom de . MTA NovenyvedelmiRuratd Intézete. ©)

élitiélisent) pour lui (elle) et, si désigné, pour son mandataire, 4 Luxembourg -

Jean WaXweiier, 21-25 Lllée Scheffer, Luxembourg (10}

solilcitelnt) la délivrance d'un breve: d'invention pour I'objet déerit et représente dans les

anne%xes susmentionnées, — avec ajournement de cette délivrance & Ao miois I

II. Procés-verbal de Dépot
: La susdite demande de brevet d'invention & ¢te déposée au IMinisiére de I'Beonomic e des
v v -

Classes Move

nnes, Service de Ia Propriété Intellectuelle & Luxembourg. en date du:
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éu hrovet ¢'invention Yo, 85948  2u 13 juin 1985

au roau de: Eszakmagyarorszagi Vegyimlivek

pour: Mittel zur VerzOgerung der Wirkung herbizider Pré@parate
und herbizide Préparate mit verzOgerter Wirkung

La prézente notlce corrective est destinée & corriger la
description de l'invention afin de permettre aux tiers de
prendre connaissance Ges erreurs mentionnées ci-apr@s et

& &tre conservée dans le dossier ¢du brevet. Copie de la pré-
sente notice corrective pourra €tre anrexée a tous les
docurents délivrés par le Service de la Propriété Indus-
trielle ou remis & toute personne désirant consulter le
dossier concernant le brevet.

Luxembourg, le 28 juin 1985

Pour le tﬁtulaire,

!

Le mandafaire

,/
Jean Wagweiler
LECTURE RECTIFIEE:

dernieére ligne de la revendication 6, lire:

N,N'~-Di (isopropyl)-N,N'-diallyl~-diaminomethan
au lieu de’

N,N'-Di (isopropyl)-N,N'-dialkyl-diaminomethan
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PRIORITATS-BEANSPRUCHUNG

der Patent-Anmeldung
in  Ungarn

vom 14. Juni 1984 unter N, 2306/84

BESCHREIBUNG

Z2U EINER PATENTANMELDUNG
IM

GROSSHERZOGTUM LUXEMBURG

Eszakmagyrarorszagi Vegyimiivek

Mittel zur Verzdgerung der Wirkung
herbizider Prd@parate und herbizide
Prdparate mit verzdgerter Wirkung

L-2963



%ittel zur Verzdgerung der Wirkung herbizider Préparate

und herbizide Prdparate mit verzdgerter wWirkung.

Die Exrfindung betrifft lMittel zur Verzidgerung der Wir-
kung von als Wirkstoff Thiolcarbamat-Derivate enthaltenden
herbiziden Prédparaten (EZxtender) sowie als Wirkstoff Thiol=-
carbamat-Derivate und gegebenenfalls antidota enthaltende
herbizide kittel mit verzdgerter Wirkung, die als wirkungs-
verzbgerndes igens Diaminomethan=-Derivate der allgsmeinen
Formel (III) enthalten.

R« R
N —CH,—N III
/* 2 \ ( )
R R

In der allgemeinen Formel (IIIL) stehen die Substituenten R
unabhéngig voneinander fiir Alkylgruppe mit 1=6 Kohlenstoff-
atomen oder fiir Alkenylgruppe mit 2-4 Kohlenstoffatomen,
die gegebenenfalls durch sine Alkylgruppe mit 1-4 Kohlen=

stoffatomen substituiert sein kann.

ie Alkylgruppen R weisen bevorzugt 1-4 Kohlenstoff-
atome auf, gum Beispiel kann es sich ua kethyl-, zthyl-,
Propyl-, Isopropyl=-, Butyle-, Isobutyl=~ oder terc.-Butyl-
gruppen handeln. Als Alkenylgruppe ist die Allylgruppe
(2-Propenylgruppe) bevorzugt. Besonders bevorzugt sind
Diaminomethan~Derivate der allgemeinen Formel (III), die
wenigstens zwei Allylgruppen enthalten, zum Beispiel
N,N’-Diallylverbindungen; ganz besonders bevorzugt sind
N,N’~Dialkyl-N,N’~diallyl-diaminomethane.

Thiolcarbamat-Derivate werden als Wirkstoff herbizider
Prdparate in der landwirtschaftlichen Praxis verbreitet
angewendet. Thiolcarbamat-Derivate und die diese enthalten-
den herbiziden Préparate sind zum Beispiel in den US-PS
Nr. 2 913 327 und 3 175 897 beschrieben. In der Landwirt-
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gchaft werden besonders verbreitet N,N~Dipropyl~thiocarb=-
aminsdure=-S-dthylester (EPTC), N,N-Dipropyl-thiocarbamin=-
s dure=S-propylester (Vernmolat) und N,N-Diisobutyl-thio-

carbaminsaure-3-athylester (Butylate) eingesetzt.

Die Thiolcarbamat-Derivate haben zwar eine susgezeichnete
herbizide Wirkung, jedoch kOnnen sie auch die Nutzpflanzen
schédigen. Sie werden deshslb héufig mit Antidota kombiniert.
Thiolcarbamat-Derivate enthaltende herbizide Préparate
konnen von ihrer schédlichen Wirkung - ingbesondere auf
Mais = Dbefreit werdéﬁigﬁ;ch Zusatz von in den belgischen
Patentschriften Nr. 782 120 und 806 033, den US=-PS Nr.

3 893 838 und 3 931 313 sowie den ungarischen Patentschriften
Nr. 165 736, 176 784 und 168 977 beschriebenen Antidota.
Eingang in die landwirtschaftliche Praxis hat insbesondere
das in der ungarischen Patentschrift Nr. 165 736 beschrie-
bene N,N-Diallyldichloracetamid gefunden.

Durch die Anwendung von Antidota sind die Thiolcarbamat~
Derivate enthaltenden herbiziden Préparate nicht nur hoch-
wirksam, sondern auch selektiv. Hinsichtlich der Anwendungs-
moglichkeiten von dntidota sei auf die Fechliteratur sowie

auf die oben genannten Patentschriften verwiesen.

dufer der unkrautvernichtenden Wirkung und der entspre-
chenden 3elektivitédt muB das herbizide Priparat noch eine
weitere wichtige kigenschaft haben: die Wirkungsdauer muf

optimal sein.

Die Thiolcarbamat-Derivate enthaltenden herbiziden Pré-
parate werden meistens vor dem Auflaufen auf die Bodenober-
fléche gespriiht. In der oberen Bodenschicht ist die Konzen-
tration an Wirkstoff groB, die unkrautvernichtende Wirkung
ist unmittelbar nach dem Aussprihen am stérksten., Die XKon=-
zentration des Thiolcarbamats nimmt jedoch durch die Wire-
kung mehrerer Faktoren schnell ab, und nach mehreren Tagen

igt Wirkstoff im Boden praktisch nicht mehr nachweisbar.



Eiper der Griinde fiir die Konzentrationsabnanme ist
die Fliichtigkeit der Wirkstoffe. Die Fliichtigkeit kann
vermindert werden, wenn man den Wirkstoff etwa 5 cm tief

in den Boden einarbeitet.

Eine weitere Verlustquelle ist die im Boden verlaufende
schnells Zersetzung der Thiolcarbamate, an der unterschied-
liche mikrobielle und chemisch-physikalische Frozesse teil-
haben. Diese Zersetzung verléuft besonders schnell an
Orten, wo schon frilher wiederholt Thiclcarbamate als herbi=-

zide Wirkstoffe zum Einsatz kamen.

Die schnelle Zersetzung der Thiolocarbamate im Boden
kenn durch Anwendung sog. Extender gebremst werden. Durch
Extender werden herbizide Wirksamkeit und Wirkungsdauer
der Thiolcarbamate wesentlich verbessert, d.h. die Unkraut-

vernichtung wird effektiver und wirtschaftlicher.

Mittel zur Unkrsutvernichtung, die Extender enthalten,
gind in den publizierten ungarischen Patentanmeldungen
Nr. 783/82 und 3383/82 beschrieben. Gemil der inmeldung
Nr. 783/82 enthalten die Préparate neben dem Thiolcarbamat-
Wirkstoff noch unterschiedliche substituierte 4-rhenyl-l,2,3~
thiadiazol=-Derivate, gemiZB der Anmelduag Nr. 3383/82 werden
aulRer den Thiclcarbamaten unterschiedliche substituierte
sekundére beziehungsweise tertiZre imine (z.B. Diallylamin)
in den Boden eingebracht. Diese Verbindungen verringern die
Zersetzungsgedchwindigkeit der Thiolcarbamate wesentlich
und verleihen den Mitteln dadurch eine verlingerte Wirkung.
Diese bekannten Extender werden bezogen auf den Boden in

einer Konzentration von 2-4 ppm eingesetzt.

An in der Praxis anwendbare Extender miissen die An-
forderungen gestellt werden, dal sie leicht herstellbar
und billig sein sollen, ihre Wirkung in geringsimogli-
cher Dosis ausiiben miissen und die Wirkung der Thiolcarbamate

férdern. Die bekannten Extender werden diesen Forderungen



nicht in jeder Hinsicht gerecht,

Auf der Suche nach leicht herstellbaren, in der Wir-
kung die bekannten Extender ibertreffenden Extenders wurde
nun gefunden, dafl die Diaminomethan~Derivate der gllge-
meinen Formel (III) alle an Extender gestellte Anforderungen
erfiilllen. Die Diaminomethan-Derivate der allgemeinen Formel
(III) werden in bekannter Weise hergestellt, indem man
ein gsekund&res Amin der Formel RRNH im Molverh&ltnis von
etwa 1:0,5 mit walriger Formaldehydlosung umsetzt. Das
Unsetzungsprodukt wird von der wifrigen Phase abgetrennt
und getrocknet, eventuell destilliert. Fir praktische Zwecke
ist auch das nach dem Trocknen erhaltena:R rodukt geeignet,

Auf die Herstellung der Verbindungen der allgemeinen
Formel (III) wird in den folgenden Beispielen eingegangen.
Das bekannte N,N,N’,N’=Tetraallyl-diaminomethan kann nach
einem in der Literatur beschriebenen Verfahren (J.Am.Chem.
Soc. 78 483 /1956/; Chemical Abstracts 50 13040 /1956/)
wle folgt hergestellt werden.

Beispiel 1

N,N,N*,N’~Tetraallyl-diaminomethan

In einem mit Rithrer, Riickflulkiihler, Thermometer und
Tropftrichter ausgeriisteten Rundkolben von 250 ml Volumen
werden 97,2 g (1 Hol, 122,4 ml) Diallylemin vorgelegt.
Unter Rilhren werden langsam 40,5 ml (0,5 Mol) 37 Aige
wabrige FormaldehydlSsung zugesetzt, wobei darauf zu achten
ist, daB die Temperatur nicht iiber 50 % ansteigt. Nach
Beendigung der Zugabe wird das Gemisch auf dem Wasserbad
noch zwei Stunden lang gerilhrt und dann abgekithlt. Die
organische Phase wird abgetrennt, mit wasserfreiem Natrium-
sulfat getrocknet. Das getrocknete rohe Produkt hat ein
Gewicht von 100,1 g (97 %).



Durch Destillation werden daraus 97 g (94,5 %) N,N,N’,N’=-
Tetraallyl=-diaminomethan erhalten. Kp.: 96-98 oC/2 kPa,
n%4 = 1,4670 (n§5 aus der Literatur: 1,4668).

Beispiel 2
N,N’=Diallyl-N,N’~di&thyl=diaminomethan

In den Rundkolben gem&8 Beispiel 1 werden 85,0 g (1 Mol)
111
At%glallylamin gefiillt. Unter Rilhren werden 40,5 ml (0,5 kol)
gge
37%ige Formaldehydldsung zugegeben, wobei darauf zu achten

ist, daB die Innentemperatur nicht iiber 6C °c ansteigt.

Nach Beendigung des Zusatzes wird das Gemisch auf dem Wasserw
bad noch zwei Stunden lang geriihrt und dann abgekiihlt. Die
organische Phase wird abgetrennt und iiber wasserfreiem Na-
triumsulfat getrocknet. 89 g getrocknetes Rohprodukt fallen an,
was einer Ausbeute von 98 % entspricht. Durch Destillation
erhélt men 83,7 g (92 #) der Titelverbindung. Das Produkt

igst eine farblose Fliigsigkeit mit dem Siedepunkt 78-80 0C/

20 _ 1,4431.

2 kPa und dem Brechungsindex o,

Weitere Diaminomethan=-Derivate der allgemeinen Formel
(IIT) werden analog zu den Beispielen 1 und 2 hergestellt.
Struktur und physikalische Konstanten (Siedepunkt, Brechungs-
index) der Verbindungen sind in der Tabelle I zusanmengestellt.
Die zur Herstellung der Diaminomethan=Derivate erforderlichen
gekundé&ren Amine sind bekannte, handelsiibliche Frodukte oder
kdonnen auf literaturbekannte Weise hergestellt werden
(Herstellung des xthylallylamins aus Allylamin und zthyl-
chlorid s. zum Beispiel J. Am.Chem.Soc. 65, 676 /1943/).
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Die als Extenderverbindungen verwendbaren, in der
ungarischen Patentanmeldung Nr. 783/82 beschriebenen 4=
Phenyl-l,2,3=-thiadiazol~Derivate werden aus komplizierten
Ausgangsprodukten mittels einer anspruchsvollen Synthege
hergestellt und sind deshalb ziemlich teuer. Gemi8 der
veroffentlichten Anmeldung besteht zum Beigpiel der
letzte Schritt der Herstellung von 4=[2’=N«3?’-Trifluor=
methyl-phenyl)-carbamoyloxyphenyll-1,2,3~thiadiazol darin,
daB man 4-(2’-Hydroxyphenyl)=-l,2,3-thiadiazol unter was-
serfreien Bedingungen in Gegenwart von Iri&thylamin in
Hethylenchlorid als Losungsmittel mit 3-(Zrifluormethyl)-
isocyanat unsetzt,

Die erfindungsgem&f als Extender verwendbaren Diamino-
methan-Derivate kOnnen aus im Handel leicht beschaffbaren,
einfachen Aminen mittels siner technologisch ungeheuer
einfachen Kondensationsreaktion in einem Schritt mit guter
dusbeute hergestellt werden. Die andere Reaktionskouponente,
die wéfrige Formaldehydldsung, ist ein billiges grof=-
industrielles Produkt,

Die in der ungarischen Patentanmeldung Nr. 3383/82
beschriebenen wirksamsten Extender (Diallyl=- und Alkyl=
allylamine) sind fliichtiger als das flichtige, nur kurz-
zeitig wirkende EPTC, sie 3ind deshalb Verbindungen nit
kurzer wWirkungsdauer. Zum Beispiel liegt der Siedepunkt
des Xthylallylamins unter atmosphérischem Druck bei 82-84 0C,
der des EPTC [N,N-Di-(n-propyl)-S-d&thyl=-thiolcarbamat]
bei 232 °C.

Die erfindungsgeméB verwendbaren Diaminomethane haben
demgegeniiber einen wesentlich h&heren Siedepunkt alsg die
entsprechend substituierten, bekannten sekundéren Amins.
Gem#l der Tabelle I haben die Diaminomethane bei 2-2,7 kPa
etwa den gleichen Siédepunkg ﬁie die entsprechenden sekun=-
déren Amine unter atmosphérischem Druck. Bezogen auf atmo=
sphérischen Druck bedeutet das, daB die Diaminomethan-



Derivate cinen um etwa 100 °C hoheren Siedepunkt haben
als die entsprechenden sekundérsn Amine. Es besteht also
keine Gefahr, daf die neuen Extenderverbindungen azus den

obersten 5 cm des Bodens vorzeitig entweichen und die
gewiinschte Wirkung nicht ausiiben.

Die erfindungsgeméf als Extender verwendbaren Ver=
bindungen der allgemeinen Formel (III) sind zur Verzt—
gerung der Wirkung von als Wirkstoff Thiolcarbamat-Deri-
vate enthaltenden herbiziden Préparaten geeignet. Bevore
zugt sind herbizide Préparate, die als Wirkstoff Thiol-
carbamat-Derivate der allgemeinen Formel (I)

Ry 0
™~ N - 3 -8 - R3 (1)
-

R,

enthalten, worin Rl’ Rz und R3 unabhéngig voneinander
fir Alkylgruppe mit 1-4 Kohlenstoffatomen stehen und
Rl oder R2 dariiber hinaus auch Cycloaslkylgruppe mit 4-6
Kohlenstoffatcmen bedeuten kann odexr R, und R, zusammen

1 2
einen gesédttigten Ring mit 5-~7 Gliedern formen konnen,

Die als Wirkstoff Thiolcarbesmat=-Derivate enthaltenden
herbiziden Préparate konnen zwecks Zrhohung der Selekti=-
vité&t zusdtzlich noch ein 4Antidotum enthalten. Geeignete
Antidota fiir Thiolcarbamate, insbesordere Thiolcarbama=
te der allgemeinen Formel (I), gind die Chloracetamid=-
Derivate der allgemeinen Formel (II).

/R4

CIZCH -C = 3_ (1II)

i
0 By

In der allgemeinen Formel (II) stehen R4 und R5 unab=
hingig voneinander fiir Alkenylgruppen mit 2-4 Kohlenstoff-
atomen, fiir Alkoxyalkoxyalkylgruppen mit je 1-4 Kohlenstoff=-
atomen pro Alkylteil, fiir Alkenylaminocarbonylalkylgruppen

mit 1~4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil und 2-4 Kohlenstoff-



ry

atomen im Alkenylteil, oder R4 und R5 bilden zusammen
einen gegebenenfalls durch ein Sauerstoffatcm unter-
brochenen, geséttigten Ring mit 4-7 Gliederm, der durch
1-3 Methylgruppen oder durch Cycloalkyl mit 4-6 Kohlen-
stoffatomen substituiert sein kann. Weitere bevorzugte
Antidota 3ind 2-kethyl-2=-(dichlormethyl)-dioxolan und

1,8=-Naphthalinséureanhydrid.

Die erfindungsgemifl als Extender einsetzbaren Ver=
bindungen sind besonders vorteilhaft bei folgenden Thiol=
carbamatens N,N-Di-(n-propyl)-3S-ithylthiolcarbamat, N,N=-
Di-(n-propyl)=-S-(n-propyl)-thiolcarbamat, N,N-Diisobutyl~
S-&dthyl-thiolcarbamat, N,N~Hexamethylen-S-&thyl-thiol-
carbamat, N~Cyclohexyl-H=-&thyl-S-&dthyl-thiolcarbamat, N-
Butyl-N-&thyl=S~propyl~-thiolcarbamat. Durch die zur Er-
hdhung der Selektivité&t der Thiolcarbamate alsg Wirkstoffe
enthaltenden herbiziden Praparate verwendeten Antidota
werden Notwendigkeit und Niitzlichkeit der Anwendung von
Extenderverbindungen nicht beeinflubt. Die am meisten
bevorzugten Antidota sind folgende: N,il~Diallyl-dichlor-
acetamid, N-Allyl-N-(#thoxy=-&éthoxy-methyl)-dichloracet=
amid, 2,2,5~Trimethyl-N=(dichloracetyl)-oxazolidin, N,N=-
Hexemethylen-dichloracetamid, 3-(Dichlor-acetyl)=-2-cyclo-
nexyl-oxazolidin, N-Allyl-N-(dichlor-acetyl)=-glycin=
allylamid und 2-Methyl-2-(dichlor-metnyl)-dioxolan sowie
1,8-Naphthalins&ureanhydrid.,

Die dis erfindungsgemifien Extender, die Thiolcarbamat-
Derivate und die Antidota enthaltenden Priparate kdnnen
- vermischt miteinander - zusammen oder aber getrennt von=
g@f den Boden
einander, gleichzeitig oder aufeinander folgendYangewendet

werden, in erster Iinie vor dem dAuflaufen.

Bei aufeinanderxr folgender Anwendung ist darauf zu
achten, daB die Zeiispanne zwischen dem Ausbringen des
Bxtenderpriparates und des herbiziden Mittels so kurz wie

moglich ist.
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Das Masseverh&ltnis zwischen den W¥irkstoffen Thiol-
carbamat und Extender kann innerhalb eines weiten Bereiches
variieren und hé&ngt von den physikalischen und chemischen
Eigenschaften des Thiolcarbamat-Derivates und des Exten-
ders, von der Pflanzenart, dem zu bekémpfenden Unkraut,
den Eigenschaften des Bodens und fernmer von Faktoren ab,
die dem Fachmann geliufig sind beziehungsweise die er auf
Grund seines Fachwissens leicht ermitteln kann.

In den erfindungsgeméBen Priparaten betrégt das Ver=-
haltnis zwischen dem herbiziden Wirkstoff und dem Extender
im allgemeinen 25:1 bis 1:1, bevorzugt 10:1 bis 4:1 und
bescnders bevorzugt 6:l. ‘

Die einzusetzende Extendermenge héngt in erster Linie
davon ab, in welchem Grade der jeweilige Boden Thiolcarb-
amate zu zersetzen vermag. Die Anwendungsmengen kinnen
pro Hektar 0,2-10 kg, zweckméfig 0,5-5 kg, insbesondere
1-2 kg betragen.

Die erfindungsgemiBen Préparate kinnen den herbiziden
Wirkstoff und den Extender in dem angegebenen Verh&dlinis
enthalten. Das Verh&ltnis zwischen herbizidem Wirkstoff
und Antidotum weicht nicht von den in der Praxis Ublichen,
bekannten Verh#éltnissen ab. Der Gesamtwirkstoffgehalt
betrégt im allgemeinen 0,1-95 Masse®, vorzugsweise 1-90
Nasse®. Natiirlich gehdren zu den erfindungsgeméBen Pré-
paraten sowohl die hochkonzentrierten Préparate wie auch
die aus diesen durch Verdlinnen hergestellten, unmittelbar
verwendbaren Anwendungsformen. 4Als zu den erfindungsge=-
m&Ben Préparaten gehdrend werden auch die unmittelbar
vor der Anwendung - in einem'fank oder einem Sprilhgerdt -
durch Vermischen hergestellten, gegebenenfalls antido-
tierten, gegebenenfalls verdinnten Tankmischungen betrachtet.
Der Wirkstoffgehalt der nur Extender enthaltenden Pripg=~-
rate betrigt 0,1-95 Masse%, vorzugsweise 1-90 Masseb.
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Die erfindungsgemiflen Préparate kdnnen die Form
beliebiger, in der landwirtschaftlichen Praxis anwend-
barer, fester oder flilssiger Formulierungen haben, deren
Herstellung die physikalischen und chemischen Eigenschaften
der Wirkstoffe zulassen. Die Préaparate enthalten die
Wirkstoffe zusammen mit den in der Landwirtschaft iibli-
chen festen oder fliissigen Trégerstoffen und gegebenen-

falls mit oberfl&chenaktiven Zusétzen.

Die Prédparate konnen auch sonstige Zusétze enthal=-
ten, die die Wirkung giinstig beeinflussen, die Fliichtig-
keit der Wirkstoffe herabsetzen bezichungsweise die 4An-
wendung erleichtern. Solche Zusiéitze sind zum Beispiel
Schutzkolloide, Verdickungsmittel, Haftvermittler, Stabi-
ligatoren, feste Tréiger mit hohem idsorptionsvermdgen,

zum Beispiel Starke usw. Die erfindungsgeméfen Préparate

enthalten neben der bereits angegebenen Menge an Wirkstoff(en)

im allgemeinen 1=-99 Masses feste oder fliissige Trigerstoffe
und gegebenenfalls 0,1-25 Hasse® oberflichenaktive Stoffe.

4ls Tréger kann jedes in der Landwirtschaft skzeptier-
bare, natlrliche oder synthetische, organische oder anor=-
ganische HMaterial verwendet werden. Von den festen Triger-
stoffen seien Tonmineralien, natirliche oder kiinstliche
Silikate, Kieselsdure, Dolowmit, Keolin, Kieselerds,
ferner Hahlgut pflanzlichen Ursprungs, Starke usw, er=-
wehnt. 4ls fllissige Trdgerstoffe kommen Wasser, Alkohole,
Ester, Ketone, lineraldlfraktionen, aromatische, alipha-
tische oder cyclische Kohlenwasserstoffe, Halogenkohlen~
wasserstoffe, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxyd, N-Methyl-
pyrrolidon usw. in Betracht. '

Die oberfléichenaktiven Zusitze xtnnen Emulgiermittel,
Dispergiermittel oder Netzmittel sein, die ionisch oder
nichtionisch sind. Als Beispiele seien die Salze der

Ligninsulfonséure, die Salze der Phenolsulfonséure und der
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Naphthalinsulfons&ure, ferner die Polykondensations-
produkte von Xthylenoxyd nit Fettalkoholen oder Fett=-
gséuren oder FPettsiureamiden sowie arylalkylsulfonate,
substituierte Phenole, zum Beispiel Alkylphenole, Aryl=-
phenole und polyoxyathylierte Phenole erwéhnt,

Hinsichtlich der anwendbaren oberfléchenaktiven
Zuséatze sei auf die Fachliteratur verwiesen, zum Beispiel
auf die einschlégigen Teile der Surfactant Science Series
(New York, larcel Dekker Inc.). Im allgemeinen ist wenig- -
gstens ein oberflidchenaktiver Zusatz erforderlich, wenn
die Wirkstoffe nicht wasserldslich sind und als Hilfs-
nittel, zum Beispiel zum Verdilnnen, Wasser verwendet

wird.

Liegen die erfindungsgemifen Priéparate ala feste For-
rulierungen vor, so kann es sich um Pulver, Stéubemittel
oder Granulate handeln; die fliissigen Priparate, d.h. die
in fliissiger Form angewendeten Formulierungen k&nnen Lo=-
sungen, Bmulsionskonzentrate, Emulsionen, konzentrierte
Suspensionen, Spritzpulver, Sprihpulver oder Pasten gein.
Die konzentrierten Priparate konnen entsprechend verdiinnt
werden. Die Prédparate werden in an sich bekannter Weise
hergestellt.

Die erfindungsgeu&fen Priparate kdnnen such zusammen
mit anderen Pflanzenschutzmitteln wie herbiziden und insek-
tiziden Mitteln, fungiziden und antibakteriellen Mitteln
und Pflanzenwachstumsregulatoren angewendet werden. Im
allgemeinen sind zur zusammen erfolgenden Anwendung alle
Pflanzenschutzmittel geeignet, die mit den Thiolcarbamat=-

Derivaten veritriaglich sind.

Die Erfindung erstreckt sich fermer auch auf ein
Pflanzenschutzverfahren, dessen Wesen darin besteht, da

die Pflanzen oder die mit dem Saatgut der Pflanzen einge-
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sate Zrde gleichzeitig oder nacheinander, gegebenean=~
falls in Gegenwart eines Antidotums, mit Thiolcarbamat-
Derivate enthaltenden herbiziden Kitteln und dem erfin-
dungsgemédfen Extenderpréparat behandeli, Diese Behand-
lung kann mit einem Thiolcarbamate als Wirkstoff und den
Extender und gegebenenfalls das 4ntidotum enthaltenden
Préparat vorgenommen werden. Dis einzelnen Wirkstoffe
werden dabei in einer lienge eingesetzt, die eine wirk-

game Unkrautbekémpfung gewéhrleisgtet.

Die Ausbringung der Préparate beziehungsweige ihrer
entsprecherd verdiinnten Formen erfolgt mit an sich bekann-
ten Methoden und GerZten, zum Beispiel durch Spritzen,

Sprihen, Streuen, Verstiuben usw.

Im folgenden werden Zusammensetzung und Hersiellung
einiger charakteristischer Vertrater der das erfindungs-
gem&Be Pflanzenschutzmittel und Antidotum enthaltenden
Formulierungen an Hand einiger Beispiele erliutert. Die

Erfindung ist jedoch nicht auf diese Beigspiele beschréukt.

Beigpiel 1
Fmulgierbares Konzentrat
.inglgifseteile N,N=Di~(n-propyl)=-3-dthyl=-thiolcarb-
acat¥Ywerden mit 8 Hasseteilen N,N,N’,N’-{etraallyl-

diaminomethan (Extender 4) und 1 NMassetsil oxidthylierienm
Anhydrosorbit-monostearat (Tween 60) vermischt und zu
dem Gemisch 51 lMasseteile Xylel gegeben. Man erhdlt ein
Konzentrat mit einem Wirkstoffgehalt von 48 Masse®, in
dem VWirkstoff und Extender im lMasseverhéltnis 5:1 vor-
liegen. Das Konzentrat ist einfach trensportierbar und
lagerbar und wird vor der Anwendung wmit Wasser zu einer

gtabilen, sprithbaren Smulsion verdinnt.

Beispiel II

Pmulgierbares Konzentrat

20 Masseteile N,N-Di-(n-propyl)-S-dthyl-thiolcarbamat
werden in 47 Masseteilen Xylol aufgel@st. Zu der LUsung
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gibt man 1 Masseteil N,N’-DiZithyl-N,N’-diallyl-diamino-
methan (Extender B) und 2 Masseteile Poly(oxy#thylen)-
fettsdureester. Der Gesamtwirkstoffgehalt betrigt 28,6
Masse%, das Verh#dltnis zwischen herbizidem ¥Wirkstoff
und Extender 20:1.

Beigpiel III
Konzentrat

95 Masseteile N,N,N’,N’-Tetraallyl-diaminomethan
(Extender 4) werden mit 5 Masseteilen des Bauulgiermittels
Tween 60 versetzt. Man erhélt ein Extenderkonzentrat mit

95 Masse® wirksamer Substanz.

Beisgpiel IV

Spritzpulver

10 Masseteile N,N-Di-(n-propyl)-3-sthyl-thiolcarbamat,
1 Masseteil N,N’-Dipropyl-N,N’-diallyl-diaminomethan,
1 Masseteil Cetylpoly(glycolédther) und 88 Masseteile

Kzolin werden in einer Kugelmilhle miteinander vermahlen.
Man erh#@lt ein Spritzpulver mit 11 Masseb Gesamtwirkstoff-
gehalt. Das Nasseverhdltnis zwischen herbizidem Wirkstoff
und Extender betrdgt 10:1l. Das Spritzpulver wird in der
entsprechenden Menge Wasser suspendiert und in dieser

Form verspriiht.,

Beispiel V

Emulgierbares Konzentrat

Ein Gemisch aus 70 Masseteilen N,N-Di-(n-propyl)-3S=-
ithyl-thiolcarbamat, 12 Masseteilen N,N’-Dipropyl=-N,N’=-
diallyl-diaminomethan (Extender C), 6 Masseteilen N,N-
Diallyl-dichloracetamid (Antidotum) wird in einem Gemisch
aus 5 Masseteilen Tween 60 und 27 Masseteilen Xylol auf=-
geldst, Durch Verdiinnen dieses emulgierbaren Konzentrates
mit der gewiinschten Menge Wasser erhalt man eine stabile
Bmulsion, die auf die zu behandelnde Fléche verspriht

werden kanne.
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Beigpiel VI
Granulat

10 lMasseteile N,N,N’,N’-Tetrasllyl-diaminomethan
werden mit 2,5 Masseteilen Epichlorhydrin vermischt.
Das CGemisch wird in 70 Masseteilen Aceton geldst und
die Losung mit 2,5 Masseteilen Cetylpoly(glycoléther)
sowie 35 Masseteilen Poly(&thylenglycol) versetzt. Die
erhaltene Losung wird auf 950 Masseteile Kaolin der Teil=~
chengriofe 0,5=0,9 mm aufgespriht und dann das Aceton im
Vakuum abgedampft. Das erhaltene Granulat enthélt
1 Masse® Extender und kenn auf die zu behandelnde

Fléche ausgestreut werden.

Auf die in diesen Beispielen angegebene Weise kénnen
mit jedem der in Tabelle I aufgefilhrten Extender und ge-
gebenenfalls unter Verwendung eines oder mehrerer Thiol=-
carbamat-Derivate und/cder Antidota geeignete Formulie=-
rungen hergestellt werden. Es kinnen auch Préparate her=-
gestellt werden, die zusammen mit den geeigneten Hilfs-

stoffen nur den Extender enthalten.

In Laboratoriumsversuchen wurde ermittelt, in welchem
HaBe die erfindungsgeméfen Extender die Zersetzung der
Thiolcarbamat-Derivate im Boden verzdgern kénnen. Die
gemeinsame biologische Wirkung der erfindungsgem&l Exten-
der und Thiolcarbamat-Derivate und gegebenenfalls Anti-
dotum enthaltenden herbiziden Préparate wurde im Gew&chs=
haus untersucht. Zu diesen Versuchen wurden die folgenden
Pflanzen verwendet: Xais (Zea mays), Gerste (Hordeum
vulgare), Windhafer (Avena fatua), Hahnenfuf (Echinocloa

crus-galli), Fennich (Setaria glauca), weiBer Senf

(Sinapsis alba) und krummer Amaranth (Amaranthus retroflexus).

Auf Grund der Laborversuche wurde festgestelli, dal
die erfindungsgemdBen Extender die Zersetzung der Thiol=-
carbamate im Boden effektiv verlangsamen und in dieser

Hinsicht die Wirkung der bekannten Extender Ubertreffen.
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In den GewZchshausversuchen wurde gefunden, daf
die erfindungsgeméfen, Extender, Thiolcarbamat und ge-
geberenfalls Antidotum enthaltenden herbiziden Prédparate
eine stérkere unkrautvernichtende Wirkung hatten als
&hnliche, aber keinen Extender enthaltende Préparate
und such die bekannte Extender enthaltenden Préparate

in der Wirkung ibertrafen.

Die Wirksamkeit der Extender wird in den folgenden
Ausfihrungsbeispielen gezeigt; die Zrfindung ist jedoch
nicht auf diese beschrénkt.

Beigpiel A
Je 100 g lufttrockene, vorbehandelte Erde wurden

in Erlenmeyerkolben von 250 ml Volumen gefiillt. 1,39 ml
des handelsiiblichen Herbizids Eptam 6E (es enthdlt EPTC)
wurden mit 1L Liter destilliertem Wasser vermischt. Je

0,6 ml der erhaltenen Emulsion wurden mit 5 ml Wasser
verdiinnt und in dieser Form auf die 1C0 g Boden gegossen
(das handelsiibliche Eptam enth#&lt pro Liter 0,82 kg ZPTC).
Auf diese Welise wurde in der rrde eine Thiolcarbamatkon-
zentration von & ppm eingestellt. Dann wurden die gemid8
Beispiel III bereiteten Zmulsionskonzentrate, die die
erfindungsgenil verwendbaren ixtender beziehungsweise als
Kontrolle Diallylamin enthielten, in einer lenge von je
1,05 g in je 0,5 ml Xylol aufgeldst. Jede der auf diess
Weise erhaltenen Losungen wurde in 1 Liter Wasaer sus-
pendiert. Je 0,4 ml der erhalienen Verdinnung wurderin
die die bereits mit Thiolcarbamat behandelte Zrde enthel-
tenden Erlenmeyerkolben gegeben. Schlieflich wurde zu der
Erde so viel Wasser gegeben, dal sie entsprechend feucht
wurde, aber noch nicht zusammenklebte (pro Kolben etwa

30 ml). Dann wurde die Erde in den Kclben mittels eines
Glasstabes intensiv verrilhrt. Die Kolben wurden zwecks
Gewdhrleistung aerober Bedingungen nur mit einem Watte-
bausch locker verschlossen und dann 4 Tage lang im Dunkeln

bei 25 oC thermostatisiert.
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Anschlieflend wurden in jeden Xolben 100 ml Wasser
und 50 ml Toluol gegeben. Die Suspension wurde mit einem
mechanischen Rilhrwerk hoher Drehzahl 10 Minuten lang
gerihrt und dann stehengelassen, bis sich die Phasen
getrennt hatten. Der Thiolcarbamatgehalt der Toluolphase
wurde gaschromatographisch bestimmt. Das Ergsebnis der
gaschromatographischen Analyse wurde auf den in ppm ange=-
gebenen Wirkstoffgehalt im Boden umgerechnet. Die Ergeb=
nisse sind in der Tabelle II zusammengestellt.

Tabelle II
ixtender (% ppm im Boden) EPTC im Boden (ppm)
l. Bekannte Ixtender
(sekundére Amine)
Diallylamin 3,58
Athylallylamin 3,00
Propylallylamin 2,60
Isopropylallylamin 2,65
Isobutylallylamin 3,52
Allyl{2-methylallyl)-amin 2,20

2. erfindungsgemifl verwendhare

Extender

A 4,15
B 3,87
C 3,49
D 3,21
B 4,18
P 3,35

3. Kontrolle (ohne Extender) nicht nachweisbar

(Nachweisgrenze: 0,05 ppam)

Die Daten der Tabelle zeigen, daf die erfindungs=-
geméfB verwendbaren Diaminomethan-Derivate die Zersetzung
des EPTC im Boden wirksamer verzogern als die wirksamsten
der in der ungarischen Patentanmeldung Nr. 3383/82 be-

schriebenen sekundiren dmine.

Infolge der shnlichen Versuchsbedingungen konnen die

Daten der Tabelle auch mit den in den ungarischen Patent-
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anmeldungen Nr. 3383/82 und 783/82 enthaltenen Daten
Uber die #irksamkeit der dort beschriebenen ZExtender
verglichen werden. Da8 in der letzteren Anmeldung als
der wirksamste Extender beschriebene 4-[2’-N-(3’’-Tri-
fluormethyl-phenyl)=-carbamoyloxy-phenyli-1,2,3~thia=
diazol ergab unter gleichen Versuchsbedingungen nach
4 Tagen eine nachweisbare ZPTC-Konzentration von 2,37
ppm, war also in der Wirkung schwécher als die hier be=-

schriebenen Verbindungen.

Beispiel B

Unter den gleichen Versuchsbedingungen wie in Bei-~
spiel 4 und 3eibehaltung der unverznderten SPIC~Dosis
wurde der Extender ¥,N,N’,N'-Tetraallyl-diaminomethan
in stufenweise 3inkender (jeweils halbierter) Dosis
angewendet. Als Referenz diente das bekannte Diallyl-
amin. Die Zrgebnisse sind in der Tabelle IIT zusammen=~
gestellt. Die Konzentration des Herbizids (EPTC) betrug

zu Beginn 6 ppm.

Tabelle IIT

Sxtenderkonzentra=- ZPPC-Konzentration ZPTC~Konzentration
tion zu 3eginn nach 4 Tagen (ppm) nach 4 Tagen (ppm)
(opm) ixtender A Diallylamin

2 3 y 8 2 ’ 9

1 3,6 2,9

0,5 3,7 1,4

0,25 2,4 nicht nachweisbar

(¥achweisgrenze:

.............. —————- 0205 ppm)

Die Angaben der Tabelle III zeigen, dal der Extender 4
die Zersetzung des EPTC im Boden noch in Konzentrationen

hemmt, in denen das Diallylamin bereits wirkungslos ist.

Die praktischen Erfahrungen zeigen, daff das Thiol-
carbamat in Bdden, die schon vorher mit Thiolcarbamaten
behandelt wurden, wesentlich schneller zersetzt wird als

in Bdden, die noch nie mit Thiolcarbamaten behandelt wurden.
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Mir den néachsten Versuch wurde deshalb eine Vorbehand-
lung des Zcdens vorgenommen.

Vorberandlung des Bodens wit N,N~Di-(n-propyl)-~3-gthyl-

thiolcarbanat

Kunststoffschelen der Grofe 30x30 cm wurden bis zu einer
Hohe von 10 cm mit nicht sterilisierter Gartenerde (Ge-
halt an organischen Substanzen: 2,2-2,5 g/100 g, pH=6,5)
gefiillt. In die festgeklopfte und geglattete Erde wurden
in 1,5 cm Tiefe 3 Reihen iais (je 10 Xorn) und 2 Reihen
FPennich (Setaria glauca, je 25 Xorn) gesii. Zleich nach
der Aussaat wurden auf die Cberflécne jeder Schale 45
Likrcliter Zptam 6&, in 50 ml Wasser emulgiert, aufge-
spritht. Das enisprach der in der Praxis iiblichen Dosis
von 5 Liter Préparat/ha. Die Schalen wurden im Gewéchs-
naus bei 20-25 °c aufgeatellt und 21 Tage lang nach Be-
darf gegossen. 4b dem 22, Teg wurde nicht mehr gegossen,
und am 28. Tag wurden dis Pflanzen sant der Wurzel ent-
fernt. Die Zrde wurds ausgeschilttet und im lufttrockenen
zZustand gesiebt. Diz lufttrockene, von Pflanzenresten freie
Erde ("vorbehandelte Erde") wurde fiir die folgenden Ver=-

suche verwandet,

Beispiel C

Die herbizide Wirkung der erfindungsgeméﬁen Praparate

in vorbehandelten Boden

Dis vorbehandelte Erde wurde bis zu einer Hohe von
8 c¢cm in Kunststoffschalen der Grife 50x35 cam gefiillt. In
die angeklopfte Erde wurden in 1,0-1,5 cm Tiefe die Samen
der folgenden Pflanzen ausgesét: kais, Gerstes, YWindhafer,
HahnenfuB, Pennich, weifer Senf und krummer imaranth. Zu
1,25 g eines Konzentrates, das 80 ¥assehb N,N=Di-{n-propyl)-
S-&4thyl=thiolcarbamat und 16 Easse% des Extenders 4 ent-
hielt, wurde 1 ml Toluol gegeben und das erhaltene Gemisch
mit 1 Liter Wasser veraischt. Eine ebensolche imulsion
wurde auch mit Diallylamin statt des 3xtenders A bereitet.
Als Kontrolle ohne Extender wurden 0,7 ml Eptam 6E in

1 Liter Wasser emulgiert.
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Gleich nach dem 3Hen wurden je 1C0 beziehungs-
weise 50 ml der beschriebenen Zmulsionen auf die Boden=-
oberfliche jeder 3Schale aufgespriht. Die angegebenen
liengen entsprechen ' ' '

- " einer Aufwandmenge von 8,0 bzw. 4,0
Liter/ha Zptam 68. In den Prdparaten hetrug das MNasse-

verhaltnis zwischen Thiolcarbamat und Extender 5:1.

Die 3chalen wurden im Gewéchshaus bei 20-25 °a ge=-
halten und nach Bedarf gegossen. Der Zustand der Pflan-
zen wurde am 20, Tag ausgewertet, und zwar die Lénge des
Triebes und das Erscheinungsbild der Pflanze. Die ierte
wurden auf die unbenendelte Kontrolle bezogen. In der
Tabelle IV ist die ILdrge des Griintriebes in Prozent der
Kontrolle angegeben, der Zustand der Pflanzen wurde mit
Zahlen zwischen O und 100 bonitiert, wobei 100 "vollig
gesund" bedeutet, d.h, keinerlei Sch&digung wahrzunehmen
ist, wihrend O die vollige Vernichtung der Pflanze be-
zeichnet. Die Ergebnisse sind in der Tabelle IV zusammen-
gefalt,

Beigpiel D

Die herbizide iirkung der erfindungsgemélen Priparate

in nicht vorbehandeltem Boden

Der Versuchsgang ist der gleiche wie im Beispiel T,
nur wird hier unvorbehandelte, nicht sterilisierte Zrde
verwendet, und die Kenge an optam 62 ist geringer. Die
Aufwandmengen betrugen 3,0 Liter/ha beziehungsweise 6,0
Liter/ha (d.h. von den geméB Beispiel C bereiteten Emul-
sionen 75 ml beziehungsweise 37,5 ml). Die Zrgebnisse

gind in der Tabelle V zusammengefalt.

Tn den Beispielen C und D hatte das verwendete Mittel

eine EPTC-Konzentration von 0,72 kg/Liter Préparat.
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£ Tabelle IV

(Versuch in vorbehandeltem Boden)

Pflanze Kontrolle Diallylamin  Bxtender A

Aufwandmenge: 4,0 1l/ha

iais
Hche 100 100 100
Aussehen 100 100 1G0
Gerste
Hohe 100 90 80
Aussehen 100 80 50
Windhafer
Hcohe 100 - -
Augsehen 100 0 0
A Hahnenfufl
T Hohe 100 60 .50
« Aussehen 100 30 30
= fennich
Hohe 100 70 50
Aussehen 100 50 20
weifler Senf
Hohe 100 100 100
dussehen 100 100 100
krummer Amaranth
Hohe 100 50 50
- - fussehen _ _ _ _ _ _ ... 0o, ... 0 .. 0 ...
Aufwandmenge: 8,0 1/ha
Mais
Hohe 90 30 30
Aussehen 100 60 70
Gerste
Hohe 60 - -
Ausgsehen 50 O 0
Windhafer
Héhe 80 - -
Aussehen 75 0 ]
HahnenfuB
Hohe 80 - -
L Aussehen 50 0 0
& Pennich
“ Hohe 70 - -
: Aussehen 75 0 0
weiBer Senf
Hohe 100 100 90
Aussehen 1Co 100 100

krummer Amaranth -
Hohe 80 40 -
Aussehen 100 20 0
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Tvabelle V
(Versuch in nicht vorbehandeltem 3oden)
Pflanze Kontrolle Diallylanmin ExtenGer A
Aufwandmenge: 3,0 1l/ha
Mais
Hche 100 100 100
Aussehen 100 130 100
Gerste
HChe 100 70 30
Aussehen 100 30 oC
Windhafer
dche 20 - -
Aussehen 5 0 C
Hahnenful
Hohe 40 30 20
Aussehen 20 20 10
Fennich B
dche 50 30 30
Aussehen 50 40 20
weiBler Senf
Hthe 100 100 100
Augsehen 100 100 100
krummer Amaranth
Hohe 80 20 30
Aussenen _80 _______~__g9__ ____20 _
sufwandmenge: 6,0 1l/ha
Mais
Hdhe 80 90 90
Aussehen 90 1CoO 90
Gersts
Hohe 70 26 50
Aussehen 90 10 30
Windhafer
Hohe - - -
Aussehen 0 C 0
Hahnenful
Hohe 30 - -
Aussehen 10 0 0
Fennich
Hohe 20 - -
Aussehen 20 0 ]
weier Sent
Hbhe 100 100 100
Aussehen 100 100 100
krurmer Amaranth
Héhe 40 - -
Aussehen 30 0 0
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Beigpiel B

e

Lian arbeitete

wie im Beispiel D beschrieben, als
Herbizid wurde jedoch

in einer Aufwandmenge von 3,0 baw.
6,0 1/ha Vernolate 72

3C verwendet, das als Wirkstoff
N,K=Di~(n-propyl)=-S=(n-propyl)-thiolcarbamat in einer
Yenge von 0,72 kg/l enth&lt. Die Zrgebnisse sind in der
Tabelle VI zusammengestellt.

e K
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Tabelle VI

(Versuch in nicht vorbehandeltem Boden)

Pflanze Kontrolle Diallylamin Extender A
Aufwandmenge: 3,0 1/ha
Mais
Hohe 100 100 100
Aussehen 100 100 100
Gerste
Héhe 90 70 80
Ausgsehen 100 70 g0
Windhafer
Hohe 10 5 5
Aussehen 10 0 0
HahnenfuB -
Hohe 40 30 20
Aussehen 20 20 10
Fennich
Hohe 40 320 20
Aussehen 50 40 20
Hirse
Hohe 40 30 20
Augsehen 40 30 20
krunmer Amaranth o
Hohe 80 30 20
Aussehen 70 20 10
Aufwandmenge: 6,0 1/ha
i.ais
Hohe Q0 90 90
Aussehen 30 90 90.
Gerste
fdohe 70 30 30
Aussehen 80 20 20
Windnafer
Hohe - - -
Aussehen 0 0 0
Hahnenfuld
Hohe 40 - -
Aussehen 30 0 0
Fennich
Hdhe 30 5 -
Aussehen 30 0 0
Eirse
Héhe 30 10 5
Aussehen 20 10 0
krunmer Amaranth
Héhe 40 > -
Aussehen 30 0 0
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Patentanspriiche

1. liittel zur Verzdgerung der Wirkung von als Wirk=-
stoff Thiolcarbamat-Derivate und gegebenenfalls d4ntidota
enthaltenden nerbiziden Prédparetern, dadurch g e k enn =
zeichnet , daf sie Diaminomethan-Derivate der gll=-
gemeinen Formel (III)

R; /‘R
) N—CHZ-N\
R R

(1I1)

worin die Substituenten R unsbhéngig voneinander fiir
Alkylgruppe mit 1-6 Kohlenstoffatowen oder fir Alkenyl=-
gruppe mit 2-4 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls durch
eine Alkylgruppe mit l=4 Kohlenstoffatomen substituiert
sein kann, stehen,

enthalten.

2, Herbizide Pridparate mit verléngerter Wirkung,
dadurch g ek ennzeichnet , daB sie als herbi-
ziden Wirkstoff Thiclcarbamat-Derivate und zur Verléngerung
der Wirkung Diamincmethan-Derivate der allgemeinen Formel
(II1) enthalten.

3, Selektiv herbizide Préparate uit verléingerter
Wirkung, dadurch g ek ennzeichnet , daB sie
als herbiziden Wirkstoff Thiolcarbamat-Derivate, zur Zrhdhung
der Selektivitdt 4ntidota und zur Verléngerung der Wirkung
Diaminomethan-Derivate der allgemeinen Formel (III) ent=

halten.

4, Priparat nach einem der Anspriiche 2 oder 3,
dadurch g ek ennzedichnet, daB sie wenigstens

ein Thiolcarbamat=-Derivat der allgemeinen Formel (1)

he 9

: -C=-5-=-R (1)
R/N 3
2

enthalten, worin Rl, R2 und R3 unabhéngig voneinander
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fir Alkylgruppe mit 1-4 Kohlenstoffatomen stehen und Rl
oder R2 dariiber hinaus auch Cycloalkylgruppe mit 4-6
Xohlenstoffatomen bedeuten kann oder R, und R, zusammen

1 2
einen gesédttigten Ring mit 5-7 Gliedern bilden.

5. Préparat nach einem der Anspriiche 3 oder 4, da-
durch gekennzedichnet, daf es als Antidotum
wenigstens ein Dichloracetamid-Derivat der allgemeinen

Pormel (II)
0

g 7
Cl.CH-C~N
Ry

R

4 (II)

~ worin R4 und RS unabhéngig voneinander filr Alkenylgruppen
mit 2-4 Kohlenstoffatomen, flir Alkoxyalkoxyalkylgruppen mit
je 1=4 Kohlenstoffatomen pro Alkylteil, fiir Alkenylamino=-
carbonylalkylgruppen mit 1-4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil
und 2=-4 Kohlenstoffatomen im Alkenylteil stehen oder zusanmen
einen gegebenenfalls durch ein Sauzrstoffatom unterbrochenen,
geséttigten Ring mit 4-=7 Gliedern bilden, der durch 1-3
Nethylgruppen oder durch Cycloalkyl mit 4;6 Kohlenstoffatomen
substituiert sein kann = oder 2=iethyl-2-(dichlormethyl)-di=
oxolan oder 1,8-Naphthalinsfureanhydrid enthalten.

6. Priparat nach einem der Anspriiche 1=-5, dadurch
gekennzeichnet , da es zur Verléngerung der
Wirkung ¥,N,N’,N’-letraallyl-diaminomethan, N,N’-Didthyl-
N,N’=-diallyl-dizminomethan, N,N’-Dipropyl-N,N’-diallyl-
diaminomethan, N,N’-Di-(isobutyl)-N,N’=-diallyl-diaminomethan,

¢ N,N’=Diallyl-N,N’=-di=-(2-methylallyl)=diaminomethan oder
N,N’-Di(isopropyl)-N,N’-dialkyl-diaminomethan enthdlt.

7. Préparat nach einem der Anspriiche 2-6, dadurch
gekennzeichnet, daB es als Thiolcarbamat-De-
rivat N,N=-Di=(n-propyl)-S-éthyl-~thiolcarbamat, N,N-Di-(n-
propyl)~-S=(n-propyl)-thiolcarbamat, N,N-Diisobutyl-3-&thyl
thiolcarbamat, N,N-Hexamethylen=-S-&thyl=-thiolcarbamat,
N-Cyclohexyl=N-&thyl-S~dthyl-thiolcarbanat und/oder N-Butyl-
N-&thyl-S-propyl=-thiolcarbamat enth&dlt.
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8. Préparat nach einem der anspriiche 3«7, dadurch
gekennzeichnett, daf es als Antidotum N,N=-
Diallyl~-dichloracetamid, K=-Allyl-N-(#thoxy-&thoxy-methyl)-
dichloracetanid, 2,2,5-Prinethyl-N-(dichloracetyl)-oxazo-
lidin, N,N-Hexamethylen-dichloracetamid, 3-(Dichloracetyl)-
2-¢yclohexyl-oxazolidin, N-allyl-N-(dichloracetyl)~glycin=-
allylamid, 2-Methyl-2-(dichlormethyl)-dioxolan oder 1,8-
Naphthalinsaureanhydrid eath&lt.

9. Verfahren zur VerliZngerung der ‘Wirkung von Thiol-
carbamat=Derivate und gegebenenfalls Antidcta enthaltenden
herbiziden Pr&paraten, dadurch gekxennzeichnes t,
dafl man gleichzeitig mit dem Ausbringen des herbiziden
Vittels oder darauf folgend eine die verlingerte Wirkung ge-

wiéhrleistende Menge des Mittels gem&f Anspruch 1 ausbringt.

10, Verfahren nach 4nspruch 9, dadurch g ek enn -
zeichnet , dafl man die Behandlung mit einem Pripa=-

rat gem#f Anspruch 2 oder 3 vornimmt.
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