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54)  HERBIZIDE MITTEL

(57) Zweikomponentige herbizide Mittel. Die erfindungsgemaessen Mittel enthalten 20 bis 90 Gew.-% an den
Verbindungen der aligemeinen Formel (I}, worin Ry und R, C;_g—Alkyl oder Cykicatkyl, oder zusammen

gine Hexamethylengrupps bedeuten und der allgemeinan Formel I1, worin R4, R, und Ry gleich oder
verschisden sind und Wasserstoff oder Chlor bedeuten, sowie 0 bis 70 Gew.-% an fluessigen Verduennungsmiiteln
und 5 bis 10 Gew.-% an oberflzechenaktiven Mitteln. - Formel | und 11 -

25 Saiten
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Herbizide Mittel

Anwendungsgebiet.der Irfindung

Die Erfindung betrifft zweikomponentige herbizide Mittel .
flir die Anwendung in der Iandwirtschaft,

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Unter den herbiziden Mitteln sind die Thiolcarbamate der
allgemeinen Formel I '

\\H C C,H
T=g-s-0iy (D),

R 0

2

worin R1 und R2 01_6-A1ky1 oder-Cycloalkyl oder zusammen
eine Hexamethylengruppe bedeuten, sowie deren Kombinatio=~
nen mit anderen Herbizidén, z. B. mit Triazinen und Piri~
dazonderivaten, bekannt,

Die Thiolcarbamate der allgemeinen Formel I sowie die diese
Wirkstoffe enthaltenden Mittel sind beispielsweise in den
US~P3 2 913 327, 3 037 853, 3 175 897, 3 185 720,

3 198 786 und 3 582 314 sowie in den HU-PS 157 558 und

160 635 beschrieben.

Die Verwendung von Thiolcarbamaten allein hat sich prak=-
tisch nicht verbreitet, da sie hauptsidchlich ~ einkeim~
bléttrige Unkrduter vernichten und die Kulturpflanzen

schédigen, Falls diese llittel in dem empfohlenen Konzen-
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trationen zum Vernichten der verschiedenen Unkriuter an-
gewandt wexrden, erfolgt in wesentlichem laBe die MiBbil~
dung sowie die Verkiinmerung der Kulturpflanzen. Infolge
der Schddigung der Ku1turpf1anzen vermindert sich der
Ermteertrag.

Die Kombination der Thiolcarbamate mit Triazinen hat sich
praktisch auch nicht verbreitet, weil sich resistente Un~
krauntarten gegen die herbiziden Wirkstoffe vom Typ Triazin
bilden und der Abbau der Triazine im Boden langsam ist,
sie hi#ufen sich zugammen, und so ist ihre Verwendbarkeit
beschrinkt. Die Thiolcarbamate beschidigen weiterhin die

- Kulturpflanzen.

Zur Bekdnmpfung dieser Hindernisse wurden die Saatglter der
Kulturpflanzen vor ihrer Pflanzung mit Abwehrstoffen be-
handelt (US-PS 3 131 509 und 3 564 768). Diese Abwehrstoffe
sind aber nicht wirksam genug, so haben sie sich nicht ver-
breitet. -

Spater wurden wegen der schidigenden Wirkung der allein
oder in Kombination mit anderen Wirkstoffen angewandten
Thiolcarbamate und/oder zur Steigerung der Widerstands-—
fihigkeit der Pflanzen Antidoten verwandt. Solche anti-
dotierende Mittel enthalltenden Herbizide vom Typ Thiol-
‘carbamate sind in den HU~PS 165 736, 168 977 und 170 214
beschrieben. Der Hachteil der Thiolcarbamate, die nur
Antidoten enthalten, ist, daB sie nur die einkeimbldttri-
gen Unkrduter vernichten, die Vernichtung von zweikeim~
blattrigen Unkrdutern ist unsicher.

Die Hexamethylenimidderivate der éllgepeinen Formel II
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CH. ~ CH, ~ CH -
2 2 2 R
\N ¢ c/ R3 (II‘)
0
CH, - CH, - CHZ/ \R5

worin RB’ R4 und R5 gleich odexr verschieden_sind und fir
Wasserstoff oder Chlor stehen, sind als Herbizide entwe=
der in gich oder in Kombinationen nicht bekannt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von neuen Mit-

teln mit verbesserter herbizider Virkung, breitem Selek=~

tivitﬁtsspektrum und guter Vertridglichkeit gegeniiber Kul-
turpflanzen.,

Darlegung des Viesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, zweikomponentige
herbizide littel mit den gewlinschten Eigenschaften zur
Verfiigung zu stellen.

Erfindungsgemidl enthalten die aus zwei Komponenten beste-
henden neuen herbiziden MNittel die Verbindungen der allge=-
- meinen Formeln I und II

R

N-C=-S8-~CH (1)
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CH, - CH, ~ CHy - Ry
| i::hn - 0455;34 (1)

CH, - CHp = CHy Bg

o=Q

worin _
R1 und R2 C1m6-A1ky1 oder-Cycloalkyl oder zusammen eine
Hexamethylengruppe bedeuten und -

'RB, R, und Ré gleich oder verschieden sind und Vasser-
stoff oder Chlor bedeuten., -

Es wurde nun gefunden, daB das herbizide Mittel, welche
die Verbindungen der allgemeinen Formeln I und II, worin
R1 und 32 C1;E-Alky1 oder ~Cycloalkyl oder zusamnen eine
Hexamethylengruppe bedeuten, und RB’ R4 und R5 gleich
oder verschieden sind und fiir Wasserstoff oder Chlor ste-
hen, in einem Verh#ltnis von 1 : 0,05 bis 1 : 1 enthilt,
in einer Aufwandmenge von 3 bis 15 kg/ha sowohl die ein-
keimblittrigen (Avena fatua, Cynodon dactylon, Digitaria
gsp., Echinocloa ssp., Eleusine ssp., Eragrostis sSpe,
Lolium ssp., /multi-florum/, Poa ssp. /annua/, Setaria ssp.,
Sorghum holepense), als auch die zweikeimblattrigen Un-
kriuter (Amoranthus ssp., Chenopodium album, Laminum

anplexicoule, Linum Usitatissimum, Polygonum ssp., Plan-
| tago lanceolata, Pbrtulaca olazacea, Spergula arvensis,
Stelloria media, Solonum nigrum, Amboria ssp.) vernichten
sowie auch ohne Zugabe von bekannten antidotierenden Mit-
teln die Kulturpflanzen nicht beschidigen.



223 76% : 29. 1. 1981

AP A O1 XN / 223 768
58 042 / 18

AusTiilhrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstechend an einigen Belsplelen naher
erliutert.

Zur biologischen Wirkungsuntersuchung der erfindungsgemniBen
herbiziden IMittel wurden als Testpflanzen die hybriden Maise
(Zea mays /I/) von den Typen MVFV~-26 und LVTC-596 angewands.
Unter den Kulturpflanzen sind diese Maise bezliglich der
Thiolcarbamatverbindungen die empfindlichsten, und die
Thiolcarbamatverbindungen enthaltenden herbiziden Mittel
werden am meisten auf diesem Gebiet angewandt,

Die biologische Wirkung deslerfindungsgeméﬁen Uittels wurde
sowohl in Gef#Ben als auch in Petrischalen in dem Agar—~
Agar-Biotest untersucht.

Die Untersuchungen in den Gef#fen wurden in folgender Weise
durchgefiihrt :

In Plastikgefdfen mit einer Oberfliche von 1,2 dm2 wurden
Jje 500 g des auf einem Sieb mit einem Durchmesser von 2 mm
durohgeworfenen Bodens eingewogen. Darauf wurden 4 Korner
des hybriden liaises (Zea mays /L/) vom Typ HVFV~26 sowie
Je 0,3 g der Unkrautsamen von den Polygonum ssp., Setaria sSsp.
~und vom Plantago lanceolate ges#t. Darauf wurde noch 100 g
des Bodens gelegt, danach mit dem erfindungsgemiBen Mittel
behandelt. Nach der Behandlung wurden in jedes GefdBR wei=-
tere 200 g des Bodens eingewogen, VWihrend der Versuche waren '
die Tagesdurchschnittstemperatur 24,3 °C und die relative
Tagesdurchschnittsfeuchtigkeit 54,8 %. Die Pflanzen wurden
unter Benutzung von kiinstlichen Hthensonmen von 400 VW und
unter Verwendung einer Beleuchtungsperiode von 12 Stunden
gezlichtet., Der Jasgerverlust vurde tZglich ersetzt. Die
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Versuche wurden am 14. Tag ausgewertet. Die Ergebnisse sind
in der Tabelle 1 angegeben.,. '

Tabelle 1

. AbsproBlénge | Frissblattgewicht

Behandlung em % g A

unbehandelte )

Kontrolle 40,2 100 6,8 100

Ay 38,1 94,7 | 6,8 100

B, | 1 34,5 85,8 | 5,9 86,8

SD + 18,6 + 24,6
p=5%

Ay = 5,6 kg/ha N,N=Di~n-propyl=S-ethyl=-thiolcarbamat
+ 0,56 kg/ha-N~-(Dichlor~acetyl)=-hexamethylen~imid

= 5,6 kg/ha N,N-Di-n~propyl=S' ethyl-thiolcarbamat

+ 0,56 kg/ha N~(Trichlor-acetyl)-hexamethylen~imid

t

—
f

NéZh der Behandlung mit der Wirkstoffkombination o
ist der Mais unbeschidigt und gesund, im Falle der Be~
handlung mit der Wirkstoffkombination "B1" erfolgte aber
in kleinen HMaBe eine Deformation und Vindung.

Der Agar-Agar-Biotest wurde in folgender Weise durchge=
- flihrt:

In Petrischalen wurden je 300 g einer AgarnAgar—Hihfstoff»
1osung (0,4 %ige) und das Gemisch der entsprechenden Dosen
der Kombinationen "Az" und "Bz" eingewogen, Auf die Ober-
fliche des ausgegossenen und sich befestigten Ndihrbodens
wurden je 6 Korner des hybriden Maises (Zea mays /1/) von
Typ LVFV-26 gesdt. Die Versuche wurden dreimal wiederholt.
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Dle Bewertungen erfolgten am 7. Tag. Die Ergebnlsse 51nd
in der Tabelle 2 angegeben,

Tabelle 2
Béhandlung Absprosslinge Frissblattgewicht
cm % g %
unbehandelte ’
Kontrolle 10,7 100 1,7 100
A2 10,9 101,9 1,75 102,9
132' 6,9 64,5 1,55 91,2
sD | + 30,4 + 40
p=5%
Ay = 0,56 kg/ha N,N~-Di-n-propyl-S-ethyl-thiolcarbamat
+ 0,056 kg/ha N-(Dichlor-acetyl)-hexamethylen-imid
By = 0,56 kg/ha N,N~Di-n~propyl-S-ethyl-thiolcarbamat

+ 0,056 kg/ha N=(Trichlor-acetyl)~hexamethylen-imid

Versuche wurden durchgefithrt, indem die biologische Wir-
kung der Wirkstoffkombinationen gepruft wurde, welche die
Wirkstoffe, d. he N,N-Di-n-propyl-S-ethyl-thiolcarbamat
und N-(Dichlor-acetyl)~hexamethylen-imid und N,lN-Hexa=~
methylen~S-ethyl~thiolcarbamat und H~-(Dichlor~acetyl)-
hexamethylen-imid in verschiedenen Verh#ltnissen enthiel-
ten. Die Versuche wurden in folgender VWeise durchgefiihrt:

Die Testpflanzen vurden in Plastikgefdfie eingewogenem
Wiesenboden (Gesamtmenge T00 g) unter Benutzung von kiinst-
lichen Hohensonnen von 400 W und unter Verwendung einer
Beleuchtungsperiode von 12 Stunden geziichtet. Der Vasser-
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verlust wurde bis 65 % der gesamten Wasserkapazitdt tég=-
- lich ersetzt. In jedes GefdB wurde 400 g des luftirockenen,
auf einem Sieb mit einem Durchmesser von 2 mm durchgeworfe=-
nen Bodens eingewogen. Die Unkrautsamen (Echinocloa crus
galli, Setaria glauca, Chenopodium album und Linum usitatis-
gimum) und die Kulturpflanze (hybrid lais vom Typ MVTC~596)
wurden danach in die Boden gesit. Darauf wurden je 200 g
des Bodens gelegt, danach die entsprechenden lengen der
" Herbizide aufgespritzt. Nach der Behandlung vurden noch je
100 g des Bodens in jedes GefdBd eingewogen. Die Auswertung
erfolgte am 12. Tag, und die AbsproBliénge und das Iriss-—
blattgewicht des Maises sowle das Frissblattgewicht der
einkeimblettrigen und zweikeimbldttrigen Unkrduter wurden
gemeséen. Die Ergebnisse wurden mit der Varianzanalyse ge-
priift. Tabelle 3 enthilt die herbizide Wirkung und die
Wirkung auf das Prissblattgewicht von N-(Dichlor-acetyl)-
hexamethylen-imid in sich, die Wirkung der Kombinatiocnen
sind in den Tabellen 4, 5 und 6 sowle 7 zusammengefafBt,
Die Angaben wurden nach S. R. Colby (Calculating Siner-
gistic and Antagonistic Responses of Herbicide Combinations,
Weed, 15, 1, 20 ~ 22 /1967/) gerechnet.
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A
Tabelle 3

Dosis von Frigsblattgewicht
N~(Dichlor-acetyl)= | Mais Einkeim=~ Zweikeim-
hexamethylen-imid blattrige blattrige
kg/ha - Unkriuter
unbehandelte ‘ '
Kontrolle 100 100 100
-0,0049 96,5 44 31
0,049 7845 52 43
0,098 95 ' 47,5 49
0,196 89 66 43
0,392 88,5 o7 52,5
0,784 84 74 43
1,568 80,5 T4 62
3,136 : 17 46,5 30
4,900 73,5 37 35
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Tabelle 4

Dosis von Dosgis von liais Frisgblattgewicht

N,N~Di-n= H~(Dichlor=~

propyl=S=- acetyl)- Ab~ Einkeim- Zweikeim-

ethyl=thiol~ | hexamethy~ | sproS- |blattrige blattrige

carbamat - len-inmid linge Unkrduter  Unkrduter
kg/ha kg/ha % % %
0 0 100 100 100
5,6 0 46,3 0 12,1
546 0,0056 60,8 0 15,5
5,6 0,056 65,0 0 11,5
5,6 0,112 62,6 0 18,4
5,6 0,224 65,9 0 12,1
5,6 0,448 85,5 0 0
556 0,896 97,9 0 13,8
5,6 1,792 94,4 0 7,5
5,6 3,584 94,7 0 8,6
5,6 5,6 88,5 0 12,7
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Tt |Bthtemaen |Fets . wige Gokzdusen
propyl-S- acetyl)- - Frissblattgewicht
ethyl-thiol~| hexamethy- berech~ | gefun~ | berech- gefun-
carbamat len~imid net den net den
kg/ha kg/ha % % %. %
-0 0 100 100 100 100
5,6 0 64 64 12,1 12,1
5,6 0,112 51,5 68,7 4,4 18,4
546 0,224 54,0 63,2 2,9 1251
5,6 0,448 54,6 87,4 9,2 0
5,6 0,896 58,0 . 88,2 7,8 13,8
546 1,792 55,5 15,7 8,7 75
5,6 3,584 51,5 81,2 5,7 8,6
5,6 5,6 51,5 75,7 6,4 | 12,7
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Tebelle 6

Dogis von - Dogisg von Mais | Frissblattgewicht

Ny HeDi~=n~ N~-(Dichlor=-

propyl-=-S~ acetyl)~ Ab-~ Einkeim- Zvreikeim-

ethyl=-thiol=- | hexamethy~ | sprof-| bl&ttrige | blittrige

carbamat len-imid lange | Unkrduter | Unkriuter
kg/ha kg/ha % % %

> 0O 0 100 100 100
4,9 0 89,0 5,8 39,3
4,9 0,0049 88,6 0 26,7
4,9 0,049 93,6 0 28,9
4‘,9 0’098 96,0 O 36’2
4,9 0,196 99,1 T,7 18,5
4,9 0,392 95,3 9,6 6,7
4,9 0,784 90,0 0 23,8
4,9 1,568 92,5 0 28,9
4,9 3,136 92,5 0 16,2
499 4"9 87’7 7,7 18,4
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Tabelle 7
. . s Zvieikeimblitt-~
Dosis von D031§ von laig rige Unkrauter
N,0-Di-n- | H-(Dichlor= Prissblattgewicht
pPropyl=S— acetyl)~- ' 2
ethyl-thiol~| hexamethy~ | be- ge=~ be- - |ge~
carbamat len~imid rechnet |[funden | rechnet |funden
kg/ha kg/hg % % % %
o 0 _ 100 100 | 100 | 100
4,9 0 82,0 | 82,0 30,0 39,3
4,9 0,098 78,1 89,8 | - 19,5 36,2
4,9 - 0,19 73,0 94,5 18,5 16,8
4,9 0,392 73,0 86,7 20,7 9,6
4,9 0,784 69,1 78,9 17,2 23,8
4,9 ’ 1,568 65,9 82,0 24,4 28,9
4,9 3,136 62,7 83,5 11,6 16,2
4,9 4,9 ’ 60,2 80,4 14,0 18,4

Aus den Angaben der Tabéllen ist zu sehen, daf die erfin-
dungsgem#Zlen littel sowohl die einkeimblidttrigen als auch

die zweikeimbléttrigen Unkriuter in gutem }aBe vernichten
und die Kulturpflanzen nicht beschidigen. Die in den er-
findungsgemédBen liitteln angewandten Verbindungen der all-

- gemeinen Formel II, worin Ry, R4 und R5 gleich oder ver~
gchieden sind und fiir Vasserstoff oder Chlor stehen, kinnen -
ohne irgendeine Einschriénkung - nach den folgenden Beispielen
“hergestellt werden.
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Beisgiel 1

19,6 g (0,25 Mol) Acetylchlorid wird mit 50 ml Aceton ver-
mischt, danach in einen mit Thermometer, Rihrer und Tropf=-
trichter auswefﬁsteten Kolben gefiillt. Das Reaktionsgemisch -
wird mit einem Gemisch von Kochsalz/Eis gekiihlt. In den
Tropftrlchter wird dann das Gemisch von 50,58 g (0,51 Lol)
Hexamethylen—lmlm wnd 50 ml Aceton gefiillt, danach dieses
Gemisch bei einer Temperatur von 5 bis 10 O¢ unter Rihren

' dem Gemisch von Acetylchlorid und Aceton zugegeben. Nach

der Beendigung der Zugabe wird das Reaktionsgemisch noch
eine Stunde lang bei Raumtemperatur gerﬁhrf. Danach wird
wihrend ca. 20 lMinuten trockenes Chlorwasserstoffsiuregas
durch das Reaktionsgemisch geleitet. Falls das Reaktions-
gemisch nach der Bestimmung mit Ditnnschichtchromatographie
kein freies Hexamethylen~imin entu#lt, wird das Hexamethylen~
imin-hydrochlorid aus dem Reaktionsgemisch durch Filtrieren,
"~ danach aus dem Filtrat das Aceton in-Vakuum entfernt.

Das erhaltene N—Acetyl-hexamethylen—imid ist leicht gelbes,
kristalliges Material mit einem Schmelzpunkt von 85 bis
o .
87 “C.
Ausbeute: 33,48 g, 95 % der Theorie

Analyse: berechnet N% 9,92
gefunden N% 9,98

Beispiel 2

28,23 g (O 25 Mol) Acetylchlorid wird bei Raumtemperauur in
50 ml Aceton gelost, danach in einen mit Thermometer, Rilhrer
und Tropftrichter ausgerusteten Kolben gefiillt. Das Reak-
{ionsgemisch wird mit dem Gemisch von. Kochsalz/Bis gekiihlt.
Tn den Tropftrichter wird dann das Gemisch von 50,58 g

(0,51 Mol) Hexamethylen-imin und 50 ml Acevon gefilllt,
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danach wird dieses Gemisch bei einer Temperatur von 5 big
10 °C unter Riihren dem Gemisch von Acetylechlorid und Aceton
zugegeben., Nach der Beendigung der Zugabe wird das Reak-
tlonsgemisch noch eine Stunde lang bei einer Temperatur von
10 bis 15 °C gerihrt, Das so erhaltene Reaktionsgemisch
wird dann unter Rilhren in Eiswasser von ca. dreifacher
lenge gegossen, danach wird die organische und die wdlrige
Phase.getrennt. Die wiBrige Phase wird mit der gleichen
Menge von 0,1 N Chlorwasserstofféﬁurelﬁsung gewaschen und
nach Ausscheidung getrennt., Die organische Phase wird noch-
mals mit Wasser gewaschen, bis das Waschwasgser neutral ist
und danach iiber Natriumsulfat getrocknet. Das Aceton befin-
det sich dann in der wiBrigen Phase.

Das erhaltene N~(Chlor-acetyl)~hexamethylen~inid ist eine
leicht gelbe Flissigkeit mit einem Brechungsindex von

n20 1,4889,

=% = 1,5064; nl°

D

I

Ausgbeute: 41,68 g, 95 % der Theorie

Analyse: berechnet N% 7,97 Cl % 20,22
~ gefunden N% 7,92 €1 % 20,46

Beigpiel 3

37 g (0,25 lol) Dichlor~acetyl-chlorid wird bei Raumtempe-
ratur in 50 ml Aceton geldst, danach in einen mit Thermo~
meter, Rihrer und Tropfirichter ausgerlisteten Kolben ge-
fiillt. Das Reaktionsgemisch wird mit einem Gemisch von .
Kochsalz/is gekithlt, In den Tropfirichter wird dann das
Gemisch von 50,58 g (0,51 lMol) Hexamethylen-imin und 50 ml
Aceton gefiillt, danach dieses Gemisch bei einer Temperatur
von 5 bis 10 °C unter Riihren dem Gemisch von Dichlor-
acetyl-chlorid und Aceton zugegeben. Hach der‘Beendigung
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der Zugabe wird das Reaktionsgemisch noch eine Stunde lang

" bei einer Temperatur von 10 bis 15 °¢ geriihrt, Das so erhal=-
tene Reaktionsgemisch wird dann unter Rihren in Eiswasser

von ca. dreifacher lienge gegossen;adanach das ausgeschiedene
Produkt vom Wasser abgesaugt und mit 0,1 N Chlorwasserstoff- '
siurelosung suspendiert., Nach Ausscheidung wird die Chlor-
wasserstoffsiurephase abgesaugt, danach mit Wasser gewaschen,

. bis das Waschwasser neutral ist und danach getrocknet.

Das erhaltene N~(Dichlor-acetyl)-hexamethylen-imid befestigt
gich schwer und ist ein leicht gelbes, pulveriges lMaterial
mit einem Schmelzpunkt von 52 bis 54 °C und mit einem Bre=~
chungsindex von ngo = 1,5040,

Ausbeute: 48,3 g, 92 % der Theorie

Analyse: berechnet N% 6,66 ClL % 33,80
gefunden N% 6,51 Cl % 33,85

Beispiel 4

45,5 g (0,25 Mol) Trichlor-acetyl-chlorid wird bei Raum-
temperatur in 50 ml Aceton geldst, danach in eiren mit
Thermometer, Riihrer und Tropftrichter ausgeriisteten Kolben
gefiillt., Das Reaktionsgemisch wird mit einem Gemisch von
Kochsalz/Fis gekiihlt. In den Tropfirichter wird dann das
Gemisch von 50,58 g (0,51 lol) Hexamethylen-imin und 50 ml
Aceton gefiillt, danach dieses Gemisch bel elner Temperatur
von 5 bis 10 °C unter Rilhren dem Gemisch von Trichlor-
acetyl-chlorid und Aceton zugegeben. Nach der Beendigung
der Zugabe wird das Reaktionsgemisch noch eine Stunde lang
bei einer Temperatur von 15 bis 20 °¢ geriihrt. Das so er=
haltene Reaktionsgemisch wird denn unter Rithren in Eis-
wagsser von ca. dreifacher llenge gegossen, danach die or=

ganische und wiSrige Fhase getrennt. Die organische TPhase
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wird mit der gleichen lienge einer 0,1 N Chlorwasserstoff-

- sHureldsung gewaschen und nach Ausscheidung getrennt. Die

organische Phase wird nochmals mit Wasser gewaschen, bis
das Waschwasser neutral ist, danach iiber Natrium-sulfat ge~
trocknet und filtriert. Das Aceton befindet sich in der
walrigen Phase,

- Das erhaltene N—(Trichlor-acetyl)-hexametther-imid ist

eine brdunlich rote Fliissigkeit. mit einem Breohunﬂs1ndex
20

von ny = 1 5253, n70 = 1,5060.

Augbeute: 57,45 g, 94 % der Theorie
Analyse: berechnet N% 5,72 Cl % 43,55 .
N% 5,36 €1 % 42,97

Die erfindungsgem#Ben,zwei Komponenten enthaltenden herbi-
ziden lilttel enthalten die Verbindungen der allgemeinen
Formeln I und II in 20 bis 90 %. In den allgemeinen Formeln
I und II bedeuten R1 und R C1 6—A1kylcﬁer ~-Cycloalkyl,
oder zusammen eine Hex anethylengruppe, R3, R4 und R5 sind
gleich oder verschieden und bedeuten Wasserstoff oder Chlor.
Die erfindungsgemidfen Mittel werden in Form von emulgier-
baren Konzentraten formuliert, da die Verbindungen der all-
gemeinen Formel I fliissig sind.

Wahrend der Formulierung werden 19,8 big 89 Gewichtsteile
der Verbindung der allgemeinen Formel (I) eingewogen, da-
nach dieser Verbindung O bis 70 Gewichtsteile eines Verdiin- .
nungemittels, danach unter Rilhren 0,2 bis 45 Gewichtsteile
einer Verbindung der allgemeinen Formel IT zugegeben., Als
Verdinnungsmitiel kommen vorzugsvieise Kerosin, aliphatische
und aromatische chlorierte Kohlenwasserstoffe, aromatische
Kohlenwasserstoffe,}Dimethyl-formamid und Dimethyl-sulfoxyd
in Frage. Das so erhaltene Genisch wird bis zur vollen Io=-
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sung gerithrt, danach 5 bis 10 Gewichtsteile eines oberflé-
chenaktlven Hittels zugegeben, Als oberfléchenaktive Iittel
_komnen vorzugswelse die Gemische von anlonlscher und nlcht-
ionischen Tensiden, z. B. das Gemisch von Dodecyl~benzol=-
sulfonsiure~calciumsalz vnd von Polyoxy-alkyl-phenolen bzw.
das Gemisch von Alkyl~aryl-sulfonsdure-calciumsalz und von
Alkyl-phenol-polyglykol-ether in Frage., Falls das Gemisch
nach Homogenisierung noch schwebende Verunreinigungen ent-
h#lt, wird es filtriert. Die Pormulierung wird ohne irgend-
eine Einschrinkung mit den nachstehenden Beispielen illu-
gtriert.

Beispiel 5

In einen mit Thermomneter und Rithrer ausgeriisteten Kolben
werden 102 g H,N-Di=-n-propyl-S-ethyl-thiolcarbamat mit
einem Wirkstoffgehalt von 98 % und 68 g Kerosin eingewogen,
danach unter Rihren 10 g N-(Dichlor-acetyl)~hexamethylen~—
imid zugegeben, Das Reaktionsgemisch yird 30 Illinuten lang
bei Raumtemperatur geriihrt, danach werden 8 g Atlos 3400 B
und 12 g Atlox 4857 B als Emulgiermittel zugegeben., Das
Reaktionsgemisch wird 30 Iinuten lang nachgeriihrt, danach
filtriert.

Man erhilt 200 g emulgierbares Konzentrat, dessen gesamter
Wirkstoffgehalt 110 g betrigt,

Atlox 3400 B und Atlox 4857 B bestehen aus einem Gemisch
von Dodecyl~benzol-sulfonsiure-calciumsalz und von Polyoxy~
-ethylen-alkyl-phenolen.
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Beispiel 6

In einen mit Thermometer und Rithrer ausgerlisteten Kolben
werden 163 g H,N=Di-n~-propyl-S-ethyl-thiolcarbamat mit ‘
einem Virkstoffgehalt von 98 % und 20 g N~(Dichlor-acetyl)~
hexamethylen~imid eingewogen, danach das Reaktionsgemlsch

30 HMinuten lang bei einer Temperatur von 35 bis 40 ¢ ge~
rithrt, Dem Reaktionsgemisch wird dann 20 g Emulsogen I=40
als Emulgiermittel zugegeben und noch 30 Mlnuu@n lang g

riuhrt, danach filtriert,

Han erh#lt 200 g emulgierbares'Konzentrat, dessen gesanmter
Wirkstoffgehalt 180 g betrigt, '

Erulgiermittel Bmulsogen I-~40 besteht aus dem Gemisch von
Alkyl~-aryl-sulfonsiure~calciumsalz und vonAlkyl=-phenyl-
polyglykol=ether,

Beispiel 7

In einen mit Thermometer und Rihrer ausgeriisteten Kolben
wurden 146 g N,N~Di-n-propyl-S~ethyl-thiolcarbamat mit

einem Wirkstoffgehalt von 98 % und 20 g Kerosin eingewégen,
danach unter Riihren 16 g N-(Dichlor~acetyl)-hex xamethylen-
imid zugegeben und das Reaktionsgemisch 30 linuten lang bei
einer Temperatur von 35 bis 40 9¢ geriihrt, Dem so erhaltenen
Reaktionsgemisch wurden dann 8 g Tensiofix IS und 12 g
Tensiofix AS als Emulgiermittel zugegeben, danach 30 Ilinuten
lang bei einer Temperatur von 35 bis 40 ¢ geriihrt, dann
filtriert.

Han erh8lt 200 g em ulglerbares honzenurat dessen gesanmter
‘.’I_lrkst;ofzgehal*L 159 g betrigt.

Zmulgiermittel Tensicfix IS und Tensiofix AS bestchen aus
einem Gemisch von anionischen und nichtlonischen Tensiden,
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Beispiel 8

Dag emulgierbare Konzentrat
hergestellt, doch verwendet
Dichlorethan. ‘

Beispiel 9
Das emulgierbare Konzentrat
hergestellt, doch verwendet

Dimethyl=~formamid.

Beisplel 10

Das emulgierbare Konzentrat
hergestellt, doch verwendet
Xylol.

Beigpiel 11

Das enmulgierbare Konzentrat
hergestellt, doch verwendet
Chlorbenzol.

Beispiel 12

Das emulgierbare Konzentrat
hergestellt, doch verwendet
Dimethyl~sulfoxyd.
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wird analog zum Beispiel 7
man statt 20 g Kerosin 20 g

wird analog zum Beispiel 7
man statt 20 g Kerosin 20 g

wird analog zum Beisgpiel 7
man statt 20 g Kerosin 20 g

wird analog zum Beispiel 7
man statt 20 g Kerosin 20 g

wird énalog zum Beispiel 7
man statt 20 g Kerosin 20 g



29. 1. 1981
AP A 01 N / 223 768

223 768 58 042 / 18

- 21 =

Beispiel 13

In einen mit Thermometer und Rihrer asusgeriisteten Kolben
werden 73 g N,N=Di-n-propyl-S-ethyl-thiolcarbamat mit
einem Wirkstoffgehalt von 98 % und 14 g Kerosin einge-
wogen, danach unter Rihren 8 g N~(Dichlor-acetyl)-hexa-
methylen—imid zugegeben und das Reaktionsgemisch 30 Hinue
ten lang bei einer Temperatur von 35 bis 40 ¢ gerihrt.,

" Dem Reaktionsgemisch wird dann 6 g Emulsogen I-40 als
Emulgiermittel zugegeben, danach 25 llinuten lang bei einer
Temperatur von 35 bis 40 °C geriihrt, dann filtriert.

Ilan erhdlt 100 g emulgierbares Konzentrat, dessen gesame °
ter Wirkstoffgenalt 80 g betrigt.

Beispiel 14

In einen mit Thermometer und Rilhrer ausgeriisteten Kolben
werden 146 g H,N~Di-n-propyl=-S-ethyl=-thiolcarbamat mit

einem Wirkstoffgehalt von 98 % und 28 g Kerosin eingewogen,
danach unter Riihren 14,6 g N-(Trichlor-acetyl)-hexamethylen~
imid zugegeben und das erhaltene Reakticnsgemisch 15 linuten
lang bei einer Temperatur von 35 bis 40 ¢ geriuhrt, Diesem
Reaktionsgemisch werden 12 g Emulsogen I~-40 als Emulgier~
mittel zugegeben, danach 25 Hinuten lang bei einer Tempe=-
ratur von 35 bis 40 °C geriihrt, dann filtriert,

Man erhdlt 200 g emulgierbares Konzentrat, dessen gesamter
Wirkstoffgehalt 158 g betrigt,

Beispiel 15

In einen mit Thermometer und Rithrer ausgeriisteten Kolben
werden 146 g N,H=~Di-n-propyl-S-ethyl-thiolcarbamat mit
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einem Wirkstoffgehalt von 98 % und 20 g Xylol eingewogen,
' danach unter Rihren 14,6 g N-(Chlor-acetyl)-hexamethylen=
imid zugegeben und das Reaktlonsgemisch 30 llinuten lang
bei einer Temperatur von 35 bis 40 ¢ gerithrt, Dem s0 er-
haltenen Reaktionsgemisch werden 8 g Atlox 3400 B und

12 g Atlox 4857 B als Imulgiermittel zugegeben, danach

30 Minuten lang bel elner Temperatur von 35 bis 40 °¢ ge=
rithrt, dann filtriert.

Man erhdlt 200 g emulgierbares Konzentrat, dessen gesamter
Wirkstoffgehalt 158 g betrigt.

Beigpiel 16

In einen mit Thermometer und Rihrer ausgeristeten Kolben
werden 146 g N,N-Di-n-propyl=S~ethyl-thioclcarbamat mit einem
Wirkstoffgehalt von 98 % und 20 g Xylol eingewogen, danach
unter Rihren 14,6 g N-acetyl-hexamethylen-imid zugegeben und -
das Reaktionsgemisch 40 linuten lang bel einer Temperstur
von 35 bis 40 ° geriihrt. Dem Reaktionsgemisch werden dann
8 g Atlox 3400 B und 12 g Atlox 4857 B als Emulgiermittel
zugegeben, danach 30 Minuten lang bei einer Temperatur von
35 bis 40 °C geriihrt, dann filtriert.

Man erhilt 200 g emulgierbares Konzentrat, dessen gesamter
Wirkstoffgehalt 158 g betrigt.

Beisgpiel 17

In einen nit Thermometer und Rihrer ausgeriisteten Kolben
werden 150 g H,ﬁ—Hexamethylen—S«ethyl-thiolcarbamat und

18,5 g Kerosin eingewogen, danach unter Rilhren 12 g N-(Di~-
chlor-acetyl)~hexamethylen~inid zugegeben und das Reaktions=~
‘genisch 15 Minuten lang bei einer Temperatur von 25 bis
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30 e geriihrt. Dem Reaktionsgemisch werden dann 4 g Atlox
3400 B und 16 g Atlox 4857 B als Emulgiermittel zugegeben,
danach 15 Ilinuten lang bei einer Temperatur von 25 bis 30 °¢
geriihrt, dann filtriert. '

Man erh&lt 200 g emulgierbares Konzentrat, dessen gesamter .
Virkstoffgehalt 162 g betrigt.

"Beispiel 18

In einen mit Thermometer und Riihrer ausgeriisteten Kolben
werden 150 g N,N-Hexamethylen~3-ethyl-thiolcarbamat und

28,5 g Xylol eingewogen, danach unter Rilhren 92 g N~(Dichlor-
acetyl)-hexamethylen~-imid zugegeben und das Reaktionsgemisch
30 Minuten lang bei einer Temperatur von 35 bis 40 g ge=~
rihrt. Dem Reaktionsgemisch werden dann 6 g Atlox 3400 B

und 24 g Atlox 4857 B als Emulgiermittel zugegeben, danach

15 Minuten lang bei einer Temperatur von 35 bis 40 °¢ ge-
rithrt, dann filtriert,

lMan erh&lt 300 g emulgierbares Konzentrat, dessen gesamter
Wirkstoffgehalt 242 g betrigt.

Beispiel 19

In einen mit Thermometer und Rithrer ausgeriisteten Kolben
werden 36,7 g N,N~Di-n-propyl-~S~ethyl-thiolcarbamat und

140 g Kerosin eingewogen, danach unter Rilhren 4 g N-(Dichlorr
acetyl)~hexamethylen~inid zugegeben und das Reaktionsgemisch
bel einer Temperatur von 20 bis 25 °¢ bei voller Losung ge~
rihrt, dann filtriert.

Man erhdlt 200 g emulgierbares Konzentrat, dessen gesamter
Viirkstoffgehalt 40,7 g betridgt.
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Erfindungéansprudh

1. ZWeikomponentige herbizide Mittel, gekennzeichnet da—

durch, dafB3 sie 20 bis 90 Gew.-% an den Verbindungen
der allgemeinen Formel (I)

w
Q
s

s O

j=s]
==Q

worin _
.R1 und R2 C1ﬂ6—Alkyl oder ~Cycloalkyl, oder zusammen eine
’ Hexamethylengruppe bedeuten

und (IT)
R
CH.5 CH5 CH?\ 3
N e cw-R4 (11)
CH CH < 1l
CHy 5 2 0 By
worin

RB’ Rq und R5 gleich oder verschieden sind und Wasser-—
stoff oder Chlor bedeuten,

sowie O bis 70 Gew.-% an fliissigen Verdiinnungsmitteln und

5 bis 10 Gew.~% an oberfliichenaktiven Mitteln enthalten.

2. Herbizide Mittel nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
-daf sie die-Verbindungen der allgemeinen Formeln (1) und
(I1) in einem Verh&ltnis von 1 : 0,05 bis 1 : 1 enthalten.
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