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(54) Unkrautvertilgungsmittelzusammensetzung

(57) Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Unkrautvertilgungs-
nittelzusammensetzungen aus Thiolcarbamatunkrautvertilgungsmitteln
und einem in 5=Stellung substituiertem Oxazolidingegenmittel. GemdR
der Erfindung weist das Gegenmittel die allgemeine Formel I auf, woheil
XR. Phenoxy darstellt, R auggoewdhlt wird aus Haloalkyl und
Alkylthio, Ry und R3 unabhingig voneinander ausgewdhlt werden

aus Wasserstoff und niedrigem Alkyl, oder falls X Wasserstoff oder
gchwefel darstellt, wird R4 ausgewdhlt aas Alkyl, R aus .
Haloalkyl und Alkoxycarboalkyl und Ry aus Phenyl, p~Chlorophenyl und
p-Bromophenyl und Ri3 aus Wasserstoff und !Hethyl, Durch Einsatz des
Cegenmittels in den Zusammensetzungen der Erfindung werden die
susanmensetzungen selektiv, das heift eine Verletzung der
Ertragspflanzen durch das Unkrautvertilqungsmittel wird unterbunden,
wobei jedoch die unkrautvertilgende Wirkung des Unkrautvertilgungs»
mittels nicht verloren geht, = Formel T -
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Unkrautvertilgungsmittel-Zusammensetzung mit einem
Thiocarbamat und einem Antidot

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Unkrautver-
tilgungemittel-Zusammensetzungen und insbesondere auf
Unkrautvertilgungsmittel-Zusammensetzungen mit Thio=-
carbamat-Unkrautvertilgungsmitteln und S-substituier-
tem Oxezolidin als Gegenmittel (Antidot) zum Schutz
der Ertragspflanzen,
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Characteristik der bekannten technischen Losungen

Viele Unkrautvertilgungsmittel sind mit Bezug auf elne grosse
Anzahl auf Unkrautspezies giftig, es ist jedoch auch bekannt,
dass viele Unkrautvertilgungsmittel auch mit Bezug auf wichti-
ge Ertragspflanzen nicht oder allzuwenig selektiv sind, das
.heisst dass viele Unkrautvertilgungsmittel nicht nur die zu
kontrollierenden Unkrduter zerstoren sondern mehr oder weniger
die erwlinschten Ertragspflanzen beschadigen. Dies is auch der
Fall fir eine grosse Anzahl Unkrautvertilgungsmittelzusammen-
setzungen welche wirtschaftlichen Erfolg errangen und im Han-
del erhaltlich sind. Unkrautvertilgungsmittel dieses Typs

sind Triazine, Harnstoffderivate, hallogenierte Acetanilide,
Carbamate, Thiocarbamate und dhnliche. Einige Beispiele
solcher Verbindungen sind in den US Patentschriften No. 2 913
327, 3 037 853, 3 175 897, 3 185 720, 3 198 786, 3 582 314 undg
3 652 056 beschrieben.

Die Nebenwirkung solcher Unkrautvertilgungsmittel welche eine
BestAtigung der Ertragspflanzen nach sich zieht ist unerwilinscht
urd ungliicklich. Wenn das Unkrautvertilgungsmittel in den em-
pfohlenen Mengenzur Kontrolle von breitblattrigem Unkraut und
Grasern eingesetzt wird kann es zu ernsthaften Verformungen
und zur Verkimmerung der Ertragspflanzen kommen. Diesesdmormale
Wachstum der Ertragspflanzen filhrt natiirlich zu einer Ernie-
drigung der Ernte. So werden weiterhin Anstrengungen unternom-

men um gute selektive Unkrautvertilgungsmittel herzustellen.

Es wurde auch schon in der Vergangenheit versucht die Selékti-
vitdt der Unkrautvertilgungsmittel durch Zusatzstoffe zu ver-
bessern. So wurde versucht die Samen der Ertragspflanzen mit
verschiedenen hormonalen antagonistischen Mitteln vor der Ein-
saat zu behandeln wie dies in den US Patentschriften 3 131 509
und 3 564 768 beschrieben wurde. Die Schutzmiﬁtel, sowie das
Unkrautvertilgungsmittel, gem#ss diesem Verfahren sind fir

bestimmte Ertragspflanzen spezifisch. Die vorherbeschriebenen
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antagonistischen Mittel waren jedoch nicht sehr erfolgreich.
Die oben genannten Patente beschreiben ein Verfahren zur
Behandlung von Samen der Ertraéspflanzen mit Verbinugen
einer chemischen Klasse welche von der vorliegenden Erfin-

dung total verschieden sind.

US Patentschriften 3 989 503, 4 072 688 und 4 124 372 be-
schreiben verschiedene substituierte Oxazolidinverbindungeh.
Keine dieser Patentschriften beschreibt jedoch auch nur anni-
hernd die spezifischen Verbindungen der Erfindung oder deren
Wirkung als Unkrautvertilgungsmittel Gegenmittel fiir Thiol-
carbamatunkrautvertilgungsmittél. Die Gegenmittel der Er-
findung eignen sich insbesondere als Gegenmittel flir S-n-
Propyl - N,N-di-n-propyl-thiolcarbamat, S-athyl-di-n-propyl-
thiolcarbamat, S-isopropyl-1-(5-athyl-2-methyl-piperidin )
-carbothioat, S-athyl-diisobutyl-thiolcarbamat, und S-&thyl-
cyclohexyl-athyl-thiolcarbamat. Keine der Patentschriften
beschreibt oder legt die Verbesserﬁng der Selektivitat dieser
Unkrautvertilgungsmittel durch Zusatz von N-halcacyl-oxazoli-
dine welche-in der 5-Stellung mit Phenoxymethyleinheiten sub-

stituiert sind nahe.

ziel der Erfindung

Es war somit ein Ziel der vorliegenden Erfindung die Selekti-
vitadt von Unkrautvertilgungsmittel, insbesondere die Selekti-
vitat von Thiolcarbamat durch Zusatz eines Gegenmittels so zu
verbessern, dass diese Unkrautvertilgungsmittel ohne Furcht

auf Schaden der Ertragspflanzen im Ackerbau eingesetzt werden

konnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es wurde gefunden, dass Ertragspflanzen gegen Verletzung

durch Thiolcarbamattypunkrautvertilgungsmittel geschiitzt
Jertragspflanzen

und eine eventuelle Verletzung der! geringer gehalten werden

kann wenn die Thiolcarbamatunkrautvertilgungsmittel, allein

oder in Mischung mit anderen Verbindungen in verschiedener

-4 -
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Weise eingebracht werden.

Desweiteren kann die Vertraglichkeit der Ertragépflanzen
mit Bezug auf diese Unkrautvertilgungsmittel wesentlich
verbessert werden durch Zusatz in den Boden einer
Gegenmittelverbindung des Typs N- Haloacyl-oxazolidin sub-
stituiert in der 5-Stellung gemass der nachfolgenden Be-

schreibung:

A) Mit einer Phenoxymethylgruppe wobei die Unkrautvertil-
gungsmittelzusammensetzungen der Erfindung sich zusammen-
setzen aus einem oder mehreren Thiokarbamatunkrautvertilgungs-
mitteln und aus einer wirkungsvollen Menge eines Gegenmittels
wobel das besagte Gegenmittel die folgende allgemeine Formel

aufweist:

wobei XRl Phenoxy ist, R ausgewahlt wird aus der Gruppe be-
stehend aus Haloalkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, wobei
Halo Chloro oder Brom darstellt und p-Methyl-phenylsufonyl-
amiao;'und R2 und R3 unabhangig voneinander ausgewahlt wer-

den aus niedrigem Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen.

Wie fir die opige FPormel angedeutet stellen R, und R3 bevor-
zugt niedriges Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen dar, be-
vorzugt Methyl, Athyl, n-Propyl und Isopropyl. R als Halo-
alkyl bevorzugt solche mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen und
"Chlor und Brom in mono, di, tri, tetra oder hexa-Substitution

i.e. mit 1 bis 6 Halosubstituenten.

B) Mit oxy oder thio enthaltenden Gruppen wobei die Unkraut-

vertilungsmittelzusammensetzungen der Erxiindung sich aus einem

oder mehreren Thiolcarbamatunkrautvertilgungsmitteln und einer

wirkungsvollen Mengé eines Gegenmittels der folgenden allge-
..5..
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meinen Formel zusammensetzen:

in welcher X Sauverstoff oder Schwefel darstellt, R, ausge-

wahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Alkyl und ilkenyl;

R ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Haloalkyl und
Alkylthio; R, und Ry unabhangig voneinander ausgewzhlt werden
aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und niedrigem Alkyl,

. unter der Bedingung, dass die Summe von R, und R, weniger als

oder hochstens 6 Kohlenstoffatome ergibt ind untir der wei-
teren Bedinung dass falls XRl Thioathyl darstellt R kein
Haloalkyl mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen darstellt und unterx
der Bedingung dass falls XRl Methoxy darstellt R kein 2,3~
Dibrompropyl darstellt. Die spezifischen Verbindungen 2,2~
Diméthyl-B(3—brompropionyl)S—pentoxymethyl—oxazolidin, 2,2-
Dimethyl-3(5-chlorvaleryl)-5-isopropoxymethyl-oxazolidin;
2,2-Dimethyl-3(-5-chbrvaleryl)5-allyloxymethyl-oxazolidin

sind ein Teil der vorliegenden Erfindung.

In der obigen Formel stellt Ry ein Alkyl mit 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen in gerader oder verzweigter Kette dar. Beispiele
solcher Alkylsubstituenten gemass der vorliegenden Erfindung
sind: Methyl, Athyl, n—Propyl, Isoproypl, n-Butyl, sek.-Butyl,
Isobutyl, tert.-Butyl und n-Hexyl; Rl

Verbindung mit 3bis 6 Kohlenstoffatomen und wenigstens einer

als Alkenyl umfasst

athylenischen oder Doppelbindung wie 1-Propenyl, 2-Butenyl,
3-Butenyl, 1,1-Dimethyl-3-butenyl und ahnliche. R, und R, 7
als niedriges Alkyl umfassen Verbindungen mit 1 bis 3 Kohlen~
stoffatomen und R als Haloalkyl umfasst Verbindungen mit

I bis 5 Kohlenstoffatomen, wobei sich Halo auf Chlor, Brom
und Fluor in mono, di,tri, tetra oder hexa Substitution be-

zieht i.e. zwischen 1 und 6 Halosubstituenten; und R als

-6 -
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Alkylthio umfasst Verbindungen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen.

C) Mit oxy oder thio enthaltenden Gruppen wobei sich die Un-
krautvertilgungsmittelzusammensetzungen der Erfindung aus

enem oder mehreren Thiocarbamatunkrautvertilqungsmitteln und
einer wirkungsvollen Menge eines Gegenmittels © ' 2Zusammen-

setzen wobei besagtes Gegenmittel die folgende Formel aufweist:

3 // » i , CHZXRl
S0

wobei X Sauerstoff oder Schwefel und Rl Alkyl darstellen,

R ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Haloalkyl und
Alkoxycarboalkyl; R, ausgewdhlt wird aus der Gruppebestehend
aus Phenyl, p-Chlorphenyl und p-Bromphenyl; und R3 ausgewahlt

‘'wird aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und Methyl.

In der obigen Formel umfasst R} als Alkyl Verbindungen mit

1 - 6 Kohlenstoffatomen in geradkettiger oder verzweigter
Form. Als Beispiele solcher Alkjlverbindungen konnen folgende
aufgezahlt werden: Methyl, Athyl, n-Propyl, Isopropyl,
n-Butyl, sek.-Butyl Isobuytyl und tert.-Butyl. R als Halodkyl
umfasst bevorzugt Verbindungen mit 1 bis 4 Kohlenstoffaﬁomen
wobei sich der Ausdruck Halo auf Chlor oder Brom in mono, di,
tri, tetra oder hexa Substitution bezieht, das heisst dass 1
‘bis 6 Halosubstituenten vorliegen, und R als Alkoxycarboalkyl
umfasst Verbindungen mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen wie Methoxy-
propanoyl, Methoxy-athanoyl (Acetyl),Athoxy—propanoyl, Athoxy-
dthanoyl und ahnliche.

Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung beeinflussen die
normale unkrautvertilgende Wirkung der Thiolcarbamattyp und
anderer Unkrautvertilgungsmittel so dass sie selektiv mit Bezug

auf die Ertragspflanzen werden und letztere nicht angreifen.

-7 -
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Durch Zusatz der hierin beschriebenen Gegenmittel wird die 
Phytotoxizitat der verschiedenen Thiolcarbamatunkrautver— :
tilgungsmittel mit Bezug auf'verschiedemaErtragspflanzen
erniedrigt., Hierbei bleibt die volle Wirkung der Thiol-
carbamatunkrautvertilgungsmittel mit Bezug auf Unkrautspe-

zies voll erhalten.

Der Ausdruck "Gegenmittel” und "wirkungsvolle Menge .eines
Gegenmittels" beziehen sich auf den Effekt durch welchen
die Verletzung der Ertragspflanzen durch.das Unkrautﬁertil—
gungsmittel verhindert oder jedenfalls verringert werden
kann . Ob nun dieses Gegenmittel, ein Heilmittel, ein
Séhutzmittel, eiﬁ antagonistisches Mittel oder &hnliches
ist hingt hauptsdchlich von der Wirkungsweise ab. Die
Wirkungsweise kann verschieden sein, die erwinschte Wirkung
ist jedoch das Resultat einer Béhandlung der Samen oder des

Bodens in welchem die Samen eingesetzt werden.

Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung dargestellt durch
die obigen Formeln A, B und C kodnnen gemass verschiedenen
Verfahren in Abhingigkeit der Ausgangsmaterialien hergestellt

werden:

A. FallsX Sauerstoff und Rl Phenyl darstellen, kodnnen d;g
Ausgangsmaterialien fliir diese Erfindung hergestellt werden
durch Behandlung von 1,2-Epoxy-3-phenoxypropan (I) mit wésj
serigem Ammoniak oder Ammoniumhydroxyd wobei l-Amino-3-
.phenoxy~2-propanol (II) erhalten wird. Eine nachfolgende
Reaktion diese Produktes und Zyklisierung mit Aceton oder
einem anderen Keton (III) fihrt zum N-nichtsubstituiertem-
2,2-pialkyl 5-phenoxymethyl-oxazolidin Proaukt (IV). Diese
Reaktionsreihe kann durch folgende Gleichungen dargestellt

werden.
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0 ' OH
' <:;>bn R / | ¢
CHy——C CH20'1 + NHy/H)0  ——>  NH,CH,CHCH,0R,
SO | (IT)
: : H H H
OH 0 /;yé___1~_CH20Rl |
NH,CH,CHCH)ORy + R,-C-Ry ——3 HN ! + H,0
RN
2 Rq
(11) (I11) (V)

wobei Rl’ R2 und R3 die oben angegebene Bedeutung zukommt.

B. Falls X Sauverstoff und Rl Alkyl oder Alkenyl darstellen
konnen die Ausgangsmaterialien zur Herstellung der Verbindun-
gen - der Erfindunglergestellt werden durch Behandlung von
1,2-Epoxy-3-alkoxy oder Alkenoxypropan (I) mit wisserigem
Ammoniak oder Ammoniumhydroxyd wobei 1-Amino-3-alkoxy oder
Alkenoxy-2-propanol (II) anfallt. Eine nachfolgende Reaktion
und Zyklisierung mit Aceton oder einem Aldehydketon (III)
fihrt zum am M-nichtsubstituiertem 2,2-Dialkyl-5-alkoxy oder
alkenoxymethyloxazolidin Produkt (IV). Die Reaktionsreihe

kann durch folgende Gleichungen dargestellt werden:

?H :
= NHZCHZCHCHZORI

/
CH,—— CHCH,OR; + NH3/H20

(1) - (11)
, n B H
oH 0 />yi_,__%___CH20R1
NH,CH,CHCH,OR; + Ry-C-Ry ——3> HN ! .
RZ R3
(1) (I11) (1v)

wobei,Rl, R, und R3 die oben angegebene Bedeutung zukommt.

Falls X Schwefel und R, Alkyl oder Alkenyl darstellen, konnen

1
die erforderlichen Ausgangsmaterialien zur Herstellung derv

-0 -
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Verbindungen der Erfindung durch Thionierung von Epichlorhy-
drin (V) mit einem 'Merkaptan (VI) hergestellt werden wobei
1-Chloralkyl oder l-Chlordkenyl-thio-2-propanol (VII). an-
fallt. Diese Reaktion wird gefolgt durch Reformierung des
Epoxydes (VIII). Eine Behandlung von 1,2-Epoxy-2-alkylthio
oder Alkenylthiopropan (VIII) mit'Ammoniak oder wasserigem
Ammonimk fihrt zu l-Amino-3-alkylthio oder Alkenyl-thio-2-
propanol (XI). Eine nachfolgende Reaktion und Zyklisierung
mit Aceton oder einem anderem Aldehydketon (I1I) filhrte zu N-
nichtsubstituiertem 2,2-Dialkyl-5-alkylthio oder Alkenylthio-
methyloxaéolidiﬁ Produkt (X). Dieése Reaktionsreihe kann durch-

folgende Gleichungen dargestellt werden.

: OH
‘ : 1
(V) (VI) (VI1)
. OH .
' N
RySCH,~CH-CH,C1 + NaOH(pwd) —3 R;SCH,CH-CH, + NaCl
(V1I) | (VIII)
A O
Ry SCH,CH-CH, + NHy/H,0 —> Ry SCH,CH-CH,NH,
- (VIII) (IX)
. H H H
oH 0 />¢L———%~CH28R1
RySCH,CHCH)NH, + R,CRy ———> NH ) + H,0
' R
27 \R4
(IX) | (X)

' C. Falls X Sauerstoff und Rl Alkyl darstellen, konnen die

erforderlichen Ausgangsmaterialien zur Herstellung der Ver-
bindungen der Erfindung durch Aminierung von 1,2-Epoxy-3-alkoxy

| oder.Alkenoxypropan (I) mit wasserigem Ammoniak oder Ammonium-

hidroxyd hergestellt werden wobei l-Amino-3-alkoxy-isopropa-

nol (II) anfallt. Eine nachfolgende Reaktion und Zyklisierung

mit Benzaldehyd odef einem substituiertem Benzaldehyd, Phenyl

..10...
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oder substituiertem Phenylketon (III) filhrt zum am N nicht substituier-
“tem 2,2-Dialkyl-5-alkoxyoxazolidin Produkt (IV). Diese Reak- '

tionsreihe kann durch folgende Gleichungen dargestellt werden:

0 OH
7N |
CH;—CHCH,OR; + NH4/H,0 ———> NH,CH,CHCH,0Ry
(1) . (11)

HH H
od o />£,__ﬁm.CH20R1
NH,CH,CHCH,0R; + R,-C-Ry ———3> NH
(11) , _(I11) R;>§§f" (IV)

wobei Rl’ R2 und R3 die oben angegebene Bédeutung Zukommt.

D. Falls Xfiir Schwefel und‘Rl fiir Alkyl stehen, kodnnen die
erforderlichen Ausgangsmaterialien zur Herstellung der Ver-
bindung der Erfindung hergestellt werden durch Thionierung

von Epichlorhydrin (V) mit einem Merkaptan (VI) wobei 1-
Chlor-alkyl-thio-2-propanol (VII) anfallt, gefolgt von
Reformierung des Epoxydes (VIII). Eine Aminierung des 1,
2—Epoxy~3~alkylthiopropans(VIII) mit Ammoniak oder wasserigem
Ammoniak fiihrt zu l-Amino-3-alkylthio-2-propanol (IX). Eine
nachfolgende Reaktion und Zyklisierung mit BenZaldehyd oder
substituiertem Benzaldehyd, Phenyl oder substituiertem Phenyl-
keton (III) fihrt zum N-nichtsubstituiertem 2,2-Dialkylmethyl-
oxazolidin Produkt (X). Diese Reaktionsreihe kann durch fol-

gende Gleichungen dargestellt werden:

0
/\ i
CH,CHCH,CL + RySH' —_— Ry SCH,-CH-CH; C1
V) (VI) (VII)
ge | A
Ry SCH,-CH-CH,C1 + NaOH(Pwd) ——> R;SCH,CH-CH, + NaCl
(VII) ' (VIII)
0 OH

/7 \ . |
R;SCH,CH-CH, + NH; or HN,OH ——> R;SCH,CH-CH,NH,
- (VIII) : S (IX)
- 1] -
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. H H
: .QH 9 ’gyi_“___fa_cnzsRl
RySCH,CHCH,NH + R,CRy ————>>  NH | : 4 H,0
: R >§R3
(IX) (111) - (X)

N

Zu dem obigen Verfahren ware noch folgendes anzufithren:

(a) Die N-Acyl-substituierten Verbindungen der Erfindung in
welchen R Haloalkyl darstellt k&nnen durch direkte Acylierung
eines in Stellung 5 substituierten Oxazolidin mit S3urechlo-
rid in Gegenwart von einem Wasserstoffchlorid akZeptor wie |
Triathylamin oder einer anorganischen Base wie Natriumhydro-
xyd hergestellt werden.

(b) Die Thiocarbamyl mn3-Stellung substituierten Vérbindungen
der Eﬁiﬁdung in welchen R Alkylthio ist konnen durch direkte
Alkylthicausbildung eines in 5-Stellung substituierten Oxa-
~zolidimsmit Alkylchlorthioformat in Gegenwart eines Siurechlo-
ridakzeptors hergestellt werden.

(c) Die p-Toloul-sulfonylcarbamyl in 3~-Stellung substituier-
ten Verbindungender Erfindung in welchen R p-Toluolsulfonyl
darstellt koOnnen durch direkte Carbamylierung eines in 5-Stek
lung substituierten Oxazolidins nit p-Toluolsulfonylisocyanat

hergestellt werden.

Die obigen Reaktionen werden in Gegenwart eines inerten orga-
nischen Losungsmittels z.B. Benzol, durchgefiihrt. Das Losungs-
mittel wird normalerweise eingesetzt um die Reaktion sowie
die Aufarbeitung des Produktes zu erleichtern. In einigen
Fallen wurde ein Katalysator eingesetzt, wie dies aus dér
Literatur bekannt ist. In einigen Fallen war kein Katalysator
notig. Die Reaktionstemperaturen kdnnen dabei von =10 bis
etwa 90°C schwanken. Die Reaktionen kdnnen bei atmospharen,

subatmospharen oder Uberatmosphi&ren Druck durchgefihrt werden.

- 12 -
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Im Normalfalle werden jedoch die Reaktionen bei atmospharen

' Druck durchgefiihrt. Die Reaktionszeit hdngt, natilirlich, von
den Reaktionsmitteln wund der Reaktionstem@eratur ab. Die
Reaktionszeit liegt im allgemeinen bei etwa 0,25 bis 24 Stun-
den. Nach Beendigung der Reaktion wird das Produkt durch
Filtrierung, Extraktion und Trocknung aufgearbeitet. Das
Produkt kann weiter durch Triturierung mit Hexan oder
Umkristallisierung aus einem geeigneten LOsungsmittel wei-
ter gereinigt werden. In den meisten Fallen wurde die Struk-
tur durch analytische Verfahren wie IR-Spektroskopie, NMR

oder Massenspektroskopie bestatigt.

Bei der Herstellung der Oxazolidin Zwischenprodukte wurde
gefunden, dass es nicht notwendig war diese Verbindungen
vor der weiteren Verwendung zu isclieren und zu reinigen.
Das Volumen der Oxazoclidinldsung wurde so eingestellt dass
eine 25 % Gewicht auf Volumenldsung (4 ml - 1 g) erhalten
wurde und Aliquote wurden fiir nachfolgende Reaktionen einge-

setzt.

Zum besseren Verstandnis der Erfindung wird Bezug genommen

auf die nachfolgenden Beispiele:

Ausfihrungsbeispiel

Herstellung der Verbindungen A

Herstellung der Zwischenprodukte:

1-Amino~3-phenoxy-isopropanol

100 g 3-Phenoxy-1,2-epoxypropan wurden tropfenweise unter
Rilhren in einen Liter wisserigen 28 %igen Ammoniak,welcher:
iber Nacht in einem Kiuhlschrank auf 0°c abgekiihlt wurde, ge-
geben. Warend dem Zusatz iber zwei Stunden wurde ein feiner
Niederschlag erhalten. Beim Stehen iber Nacht bildete dieser
‘Niederschlag eine Schicht auf der Oberfliche der Mischung.

~Der Niederschlag wurde in Methylenchlorid aufgenommen, tber

_.13_.
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Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. 48 g eines Mate-
'rials mit einem Schmelzpunkt von 69-75°C wurden erhalten.
Ein kleiner Teil wurde aus Methylenchlorid gmkristalliéert
und wies danach einen Schmelzpunkt von 79-82°C auf. Die
Stuktur. der Verbindung wurde durch IR und NMR Spektroskopie
bestatigt.

Herstellung des Zwischenproduktes:

1,2-Dimethyl-S~-phenoxymethyl-oxazolidin

30 g l—AminQ—3—phenoinsopropanol und 15 g Aceton wurden in
150 ml Benzol zusammengegeben und auf einem modifizierten
Dean-Stark Apparat riickflussiert . Nachdem etwa 4 ml azeotrop
abgefilhrt worden waren wurde die Mischung abgekiihlt und das
Volumen der Misdhung auf 65,2 ml eingestellt wodurch eine

25 %ige Gewicht/Volumenlosung (4 ml ist1 g) erhaltenlwufde.
Ein Muster wurde eingedampft wobei die erwlinschte Verbindung,

mit einem Brechungsindex n30 von 1,5150 erhalten wurde. Die

_ D
Struktur konnte durch IR und NMR Spektroskopie bestdtigt
werden. Aliquote dieser Mischung wurden fiir nachfolgende

Reaktionen eingesetzt.

Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung und ihre Herstellung
gehen aus den folgenden Beispielen hervor. Im Anschluss auf

die Beispiele zur Herstellung der Verbindungen ist eine Tabel-
le der Verbindungen angeflihrt welche durch das beschriebene
Verfahren hergestellt werden konnen. Die Verbindungen in der
Tabelle wurden durch Nummern gekennzeichnet welche auch in

der nachfolgenden Beschreibung Verwendung finden.

Beispiel T

Herstellung von 2,2—Dimethyl—N—trichloracetyl—S—phenoxy;methyl
oxazolidin

Zu 24,8 ml einer 25 %$igen Gewicht/Volumen l8sung 2,2-Dimethyl-
5-phenoxymethyl-oxézolidin in 50 ml Benzol wurden 5,5 g Tri-

chloracetylchlorid gegeben. 3,1 g Trimethylamin wurden dieser

- 14 -



8594 G414 14

Losung tropfenweise unter Abkiihlung zugesetzt. Nach der Auf-
arbeitung mit Wasser, Trocknung und der Entfernung von Benzol
im Vakuum wurden 8,1 g der erwlnschten Verbindung mit einem

Brechﬁngsindex ngovon 1,5272 erhalten. Die Struktur der Ver-

bindung konnte analytisch -bestatigt werden.

Beispiel II

Herstellung von 2,2-Dimethyl- N-2,3-dibrompropionyl-5-phenoxy-

methyl- oxazolidin

Wie in Beispiel I beschrieben wurden zu 20,7 ml einer 25 $igen
Gewichts/Volumenldsung von 2,2-~Dimethyl-5~phenoxymethyl-oxa-
zolidin in 50 ml Benzol und 6,6 g 2,3-Dibrompropionalchlorid
mit 2,6 g Triathylamin versetzt. Nach der Aufarbeitung wurden
4,3 g des erwlinschten Produktes mit einem Brechungsindex

n30 von 1,5423 erhalten. Durch analytischen Daten konnte

D
die Struktur bestatigt werden.

Beispiel IIX

Herstellung von 2,2*Dimethyl—3¥(p—Toluol~éulfonyl—carbamyl%

5~phenoxymethyl-oxazolidin

Zu 20,7 ml 2,2-Dimethyl-5-phenoxymethyl~oxazolidin, 25 3%ig
Gewicht /Volumen, in 50 ml Benzol wurden 419 g p~Toluol-sulfo-
nyl-isocyanat gegeben. Nach Beendigung der Reaktion wurde das
Losungsmittel, Benzol, am Vakuum entfernt. 12,8 g der er-
wuenschten Verbindung wurden als Glas erhalten. Durch analy-

tische Daten konnte die Struktur'bestétigt werden.

Herstellung der Verbindungen B

Herstellung der Zwischenprodukte:

1-Chlor-3-athylthio-2-propanol

65,2 g HAthylmercaptan wurden tropfenweise unter Rihrung

- 15 -
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zu 92,5 g Epichlorhydrin und 2 g Zinnchlorid in 500 1 Dioxan
’ gegeben. Die Mischung wurde auf 40°C erwérm% und die Warme-
zelle weggenommen worauf die Mischung wahrend einer 3/4 Stunde
bei 35-40°C verblieb. Die Mischung wurde alsdann wahrend
1 1/2.Stunden auf 40°C und alsdann zum Rickfluss erwarmt
wobei die Temperatur auf 105°%¢ aufstieg. Nach der Entfernung
des Ldsungsmittels wurden 103 g des Produktes mit einem
Brechungsindex ngo von 1,4862 erhalten. Durch IR und NMR
Spektroskopie wurde die Struktur des Produktes bestatigt.

Herstellung des Zwischenproduktes:

3-Athyl-1,2-epoxypropyl-sulfid

127 g 1-Chlor-3-athylthio-2-propanol wurden tropfenweise
unter starkem Rithren zu 82 g zerpulvertem NaOH in 500 ml
piithylither gegeben. Die Temperatur wurde unterhalb 30°¢

auf einem Wasserbad gehalten. Der Zusatz dauerte 40 Minuten.
Das Produkt wurde filtriert und der

fther entfernt wobei 80,8 g desiProduktes mit einem Brechungs:
index ngo von 1,4567 erhalten wurden.Die Struktur wurde
durch IR und NMR Spektroskopie bestdtigt. Die Verbindung

wurde ohne weitere Reinigung verwendet.

Herstellung des Zwischenproduktes:

2-Hydroxy-3-aminopropyl- athyl-sulfid

87,8 g 3-Athyl-1,2-epoxypropylsulfid wurden tropfenwelse
unter Rilhren zu 1 Liter wasseriger 28 %iger Ammonlaklosung,
welche ilber Nacht auf 0°C in einem Kithlschrank abgekiih1t
worden war und auf einem Eisbad gehalten wurde,,gegeben.
Der Epoxydzusatz dauerte 45 Minuten worauf die Reaktions-
mischung zu Raumtemperatur erwirmt wurde und iiber Nacht in
einer Hotte verblieb. Wasser und Ammoniak wurden unter
Vakuum abgedampft und der 8lige Ruckstand destilliert wobei
59,1 g der erwinschten Verbindung mit eiﬁem Siedepunkt von
101 bis 105°C, bei 1,5-2mm Hg wdeinem Brechungsindex n3
von 1,4910 erhalten wurden. Die Struktur wurde durch IR und
NMR Spektroskopie bestatigt.

- 16 -~
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Bei der Herstellung der Oxazolidinzwischenprodukte wurde fest-
gestellt, dass es nicht notwendig war diese zu isolieren und
Zzu reinigen bevor sie weiter verwendet wurden. Das Volumen der
Oxazolidinlésung'wurde SO eingestellt dass eine 25 %ige
Gewicht/Volumen LOsung (4 ml = .1 g) erhalten wurde und Ali-
quote wurden fir nachfolgende Reaktionen eingesetzt. Sowohl
die 5-Oxymethyl als auch 5~-Thiomethyl substituierten Oxazoli-

dine koénnen durch dhnliche Reaktionen hergestellt werden.

-Herstellung des Zwischenproduktes:

l-Amino-3-isopropoxy isopropanol

63 g 3-Isopropoxy-1,2-epoxypropan wurden tropfehweise zZu einem
Liter 28 %$igen wédsserigen Ammoniak gegeben welcher auf 0°c
abgekiihlt und {iber Nacht in.einem Eisschrank aufbewahrt worden
war. Die Losung wurde alsdann auf Raumtemperatur gebracht und
in einem leicht verschlossenen Behilter wghrend 5 Tagenin
einer Hotte aufbewahrt. Wasser und Ammoniak wurden unter Vakuum
entfernt und der 0lige Rickstand destilliert wobei 38 g der
erwiinschten Verbindung mit einem Siedepunkt von 77,5°C bei

0,5 mm Hg und einem Brechungsindex ngolvon 1,4200 erhalten
wurden. Die Struktur wurde durch IR und NMR Spektroskopie
bestétigt.. ‘

Herstellung des Zwischenproduktes:

2,2-Dimethyl-5-isopropoxymethyl-oxazolidin

26,6 g l1-Amino-3-isopropoxy-isopropanol und 12 g Aceton wurden
zu 150 ml Benzol gegeben und in einer modifizierten Dean~Stark
Anlage unter Riickfluss erwirmt. Nachdem etwa 4 ml Wasser azeo-
trop entfernt worden waren Wurden weitere 20 ml Benzol abge-
"dampft und die Mischung auf Raumtemperatur abgekihlt. Das
Volumen wurde auf 138,4 ml mit Benzol eingestellt wobei eine
25 %ige Gewicht/Volumenldsung def erwiinschten Verbindung er-

" halten wurde. Aliquote dieser LOsung wurden zur Herstellung

verschiedener Verbindungen eingesetzt.

Die'Verbindungen der. vorliegenden Erfindung und ihre Her-

- 17 -
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stellung sind ndher in den folgenden Beispielen erldutert.
Im Anschluss an die Beispiele ist eine Tabelle der Verbindun-
ggn welche geméss diesen Verfahren hergestellt werden kodnnen
angefﬁhrt. Die Verbindungen wurden mit Zahlen gekennzeichnet
welche auch in der nachfolgenden Beschreibung Verwendung

finden.
Beispiel T

' Herstellung von 2,2-Dimethyl-N-trichloracetzyl-5-isopropoxy-
methyl-oxazolidin '

Zu 20,8 ml einer 25 %igen Gewicht/Volumen Ldsung von 2,2-Di-
methyl-5-isopropoxymethyl-oxazolidin in 50 ml Benzol wurden
5,5 g Trichloracetylchlorid gegeben. Diese Ldsung wurde
tropfenweise unter Kithlung mit 3,1 g Trimethylamin versetzt.
Nach einer Waschung mit Wasser, Trocknung und Entfernung des
Benzols im Vakuum wurden 8,1 g der erwiinschten Verbindung

mit einem Brechungsinaex n30 von 1,4603 erhalten. Die Struktur

v D
wurde durch analytische Daten bestdtigt.

Beispiel II

Herstellung von 2,2-Dimethyl-N-dichloracetyl-5-isopropoxy-

methyl-oxazolidin

Gemdss Beispiel I wurden 27,7 ml einer 25 %$igen Gewicht/Volu-
men Losung 2,2-Dimethyl-5-isopropoxymethyl-oxazolidin in 50. ml
Benzol und 4,9 g Dichloracetylchlorid mit 4,1 g Triadthylamin ‘
versetzt. Nach der Aufarbeitung wurden 8,9 g der erwinschten
Verbindung mit einem Brechungsindex ngovon 1,4564 erhalten.
Durch analytische Daten wurde die Struktur bestadtigt.

Beispiel ITT

Herstellung von 2,2—Dime€hyl~3—(p~toluol—sulfonyl—carbamyl)

..18.._
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5~isopropoxymethyl-oxazolidin

20,8 ml einer 25 %igen Gewicht/Volumen Ldsung 2,2-Dimethyl-
'5—isopropoxymethyl—oxazolidin in 50 ml Benzol wurden mit 5,9 g
p—Toluolfsulfonyl—isocYanat versetzt. Nach Beendigung der
Reaktion wurde das Losungsmittel, Benzol, am Vakuum entfernt.
12,8 g der erwinschten Verbindung, einem Glas, wurden erhalten.
Die Struktur konnte durch analytische Daten bestatigt werden.

Beisgpiel IV

. Herstellung von 2,2-Dimethyl-3~(2,3-dibrompropionyl)-5~-methoxy-

nethyl-oxazolidin

11,6 ml einer 25 %igen Gewicht/Volumen Lasgng, 2,2-Dimethyl-5-
methoxymethyl—-oxazolidin in 50 ml Benzol und 5,0 g 2,3-Dibrom-
propionyl-chlorid wurden tropfenweisemit 2,1 g Triathylamin
versetzt. Nach Beendigung der Reaktion wurde die Mischung mit
Wasser gewaschen, abgetrennt, getrocknet und :das LOsungsmit-
tel am Vakuum eingedampft. 2,7 g der erwinschten Verbindung

mit einem Brechungsindex n von 1,4887 wurden erhalten. Durch

D
analytische Daten konnte die Struktur bestatigt werden.

Beispiel V

Herstellung von 2,2-Dimethyl-3-dichloracetyl~-5-allyloxymethyl-

oxazolidin

Eine Reaktionsmischung aus 34,2 ml einer 25 %igen Gewicht/Vo-
lumen LOsung von 2,2-Dimethyl-5-allyloxymethyl-oxazolidin in
100 ml Benzol und 4 g 50 %iger Natriumhydroxidlésung wurden
tropfenweise mit 7,4 g Dichloracetylchlorid versetzt. Wihrend
dem Zusatz des Chlorides wurde die Mischung auf einem Eisbad
abgekiihlt und stark gerlihrt. Nach Beendigung der Reaktion wurde
die Mischung mit Wasser gewaschen g@bgetrennt, getrocknet und das

organische LOsungsmittel am Vakuum entfernt. 10,0 g der er-
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221 941

- 19 ~

wilnschten Verbindung mit einem Brechungsindex nCBO von 1,4705
wurden erhalten. Durch analytische Daten konnte die Struktur

bestdtigt werden.

Beispiel—VI (a~c)

(a) Herstellung von 2,2—Dimethyl—3—chloracetyl—S-éthylthio-
methyl-oxazolidin '

21 ml einer 25 %igen Gewicht/Volumen Lésung von 2,2—Dimethyl-
5*éthylthiomethyl-oxazolidin in 25 ml Benzol wurden tropfen-
weise mit 3,4 g Chloracetylchlorid versetzt. Unter Kithlung

auf einem Eisbad und unter starker Rihrung wurde die erhaltene
Mischung mit 3,1 g Tridthylamin tropfenweise versetzt, Die
,Reaktionsmischung wurde wdhrend einer weiteren Stunde gerihrt.
Hierauf wurde die Mischung mit Wasser gewaschen, abgetrennt
getrocknet und das organische Losungsmittel am Vakuum entfernt.
6,2 g der erwﬁnschtep Verbindung mit einem Brechungsindex

nD30 von 1,4942 wurden erhalten. Die Struktur der Verbindung
wurde durch IR Spektroskopie bestatigt.

(b) Herstellung von 2,2—Dimethy1—3—éthylthiocarbamyl-S—éthyl—
thiomethyl-oxazolidin

19,3 ml einer 25 %igen Gewicht/Volumen Losung 2,2-Dimethyl-5
5thylthiomethyl-oxazolidin in 25 ml Benzol wurdelmit 2,9 g
Tridthylamin und 3,4 g Athylchlorthiolformat wie fiir (a) be-
schrieben versetzt. Die Aufarbeitung war auch Zhnlich der von
(a). 7,1 g der erwiinschten Verbindung mit einem Brechungsindex
nD39 von 1,4940 wurden erhalten. Die Struktur der Formel wurde
durch IR Spektroskopie bestatigt.

(c) Herstellung von 2,2—Dimethyl~3~dichloracetyl—5-éthylthio—

methyl-oxazolidin

52,5 ml einer 25 tigeh Gewicht/Volumen Losung 2,2-Dimethyl-

- 20 -
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5-&thylthiomethyl-oxazolidin in 100 ml Benzol wurde'mit 6,5.g
einer 50 %igen Natriumhydroxydldsung (10 % Uberschuss) ver--
setzt und die erhaltene Mischung mit 12,1 g Dichloracetyl-
chlorid tropfenweise versetzt. Wahrend dem tropfenweisen Zu=
satz wurde die Reaktionsmischung auf einem Eisbad abgekiihlt
und stark gerlihrt. Die Temperatur wurde unterhalb 10°C wihrend
dieses Zusatzes gehalten und alsdann wahrend 30 Minuten bei
Raumtemperatur gerithrt. Die Aufarbeitung erfolgte wie weiﬁet
oben unter (a) beschrieben. 15,3 g der erwlinschten Verbimdung

mit einem Brechungsindex n 30-von 1,4980 wurden erhalten.

D

Herstellungen der Verbindungen C

Herstellung des Zwischenproduktes:

1-Chloxr—3-athylthio-2-propanol

65,2 g Athylmercaptan wurden tropfenweise unter Rihrung zu

92,5 Epichlorhydrin und 2°g Zinnchlorid in 500 ml Dioxan ge-
geben. Die Mischung wurde auf 40°C erwidrmt ,die Wanmequelle wurde ent-
fernt wobei die Mischung wahrend einer 3/4 Stunde bei 35-40°C
verblieb. Die Mischung wurde alsdann wdahrend 1 1/2 Stunden

auf 40°C und alsdann zum Rilckfluss erwirmt wobei die Tempera-
tur auf %gSOC kam. Die Ausbeute betrug 103 g, der Brechungs-

index ny 1,4862. Das Produkt wurde nicht weiter gereinigt.

Die Struktur wurde durch IR und NMR Spektroskopie bestdtigt.

Herstellung des Zwischenproduktes:

3-Athyl-1,2-epoxypropylsulfid

127,0 ¢ l—Chlor—3~éthylthio—2-propanol wurden tropfenweise
unter starker Rihrung zu 82 g Zerpulvertem NaCH in 500 ml
Diathylather gegeben. Die Temperatur wurde auf einem Wasser-
bad unterhalb 30°C gehalten und der Zusatz daﬁerte 40 Minuten.
Das Produkt wurde filtriert, der Ather abgedampft wobei 80,8 g
>0 von 1,4567 erhal-

ten wurden. Die Struktur wurde durch IR und NMR Spektroskopie

des Produktes mit einem Brechungsindek n

- 21 -
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bestdtigt. Das Produkt wurde ohne weitere Reinigung fiir nach-

folgende Reaktionen eingesetzt.

¥

Herstellung des Zwischenproduktes:

2-Hydroxy-3-aminopropyl-athylsulfid

87,8 g 3-Athyl—l,2—epoxypropylsulfid wurden tropfenweise unter
Rihrung zu einem Liter wisseriger , 28 $iger Ammoniaklosung,
welche auf 0°C abgekiihlt und liber Nacht in einem Eisschrank
aufbewahrt worden war, und welches auf einem Eisbad gehalten
wurde, gegeben. Der Epoxydzusatz dauerte 45 Minuten worauf
die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwirmt und iiber

" Nacht stehen gelassen wurde. Wasser und Ammoniak wurden am
Vakuum abgedampft und der dlige Riickstand destilliert wobei
59, 1 g der erwiinschten Verbindung mit einem Siedepunkt von
DBO von
1,4910 erhalten wurden. Die Struktur wurde durch IR und NMR
Spektroskopie bestatigt. Bei der Herstellung der Oxazolidin-

101-105° bei 1,4-2 mm Hg und einem Brechungsindex n

zwischenprodukte wurde gefunden dass es nicht notwendig ist
diese zu isolieren und zu reinigen bevor sie weiter verwendet
werden. Das Volumen der Oxazolidinldsungen wurde so einge-
stellt dass eine 25 %ige Gewicht/Volumen Ldsung (4 ml = 1lg)
erhalten wurde und Aliquote wurden flir die nachfolgenden
Reaktionen eingesetzt. Sowohl die 5-Oxymethyl als auch die
5—Thiomethyl’substifuierten Oxazolidine konnen durch ahnliche

Reaktionen hergestellt werden.

Herstellung des Zwischenproduktes:

1-Amino-3-isopropoxy-isopropanol

63 g 3-Isopropoxy-1l,2-epoxy-propan wurden tropfenweise unter
‘Rihrung zu 1 Liter 28>%igem wasserigem Ammoniak, welcher auf
0°c abgekiihlt und iUber Nacht in einem Eisschrank aufbewahrt
worden war, gegeben. Die Ldsung wurde auf Raumtemperatur er-
warmt und in einem leicht verschlossenem Behilter wahrend

5 Tagen in einer Hotte aufbewahrt. Wasser und‘Ammoniak wurden

am Vakuum abgedampft und der Blige Ruckstand destilliert wobei

38 g der erwlinschten Verbindung mit einem Siedepunkt von 77,5Cb

N
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D3O von 1,4200 erhalten

wurden. Die Struktur wurde durch IR und NMR Spektroskopie be-

bei 0,5 mm Hg und einem Brechungsindex n

statigt.

Herstellung des Zwischenproduktes:

2—p—Chlorphenyl"S“methokymethyl—oxazolidin

12,6 g 1-Amino-3~-methoxy~2-propancl und 16,9 g p-Chlorbenzalde~
hyd wurden in 150 ml Benzol vermischt und auf Rickfluss in
eiﬁer modifizierten Dean~Stark Anlage erwérmt bis etwa 2,5 ml
Wasser azeotrop entfernt worden waren. Zusitzliche 50 ml Ben-
zol'wurden abdestilliert und die Mischung auf Raumtemperatur
abgekiihlt. Das Volumen der Mischung.wurde auf 109,2 ml einge-
stellt so dass eine 25 %$ige Gewicht/Volumen Ldsung erhalten
wurde. Aliquote dieser Losung wurden fiir nachfolgende Reak-

tionen eingesetzt.

Hersteilung des Zwischenproduktes

2-Phenyl-5- athylthlomethyl oxazolidin

13,5 g 2-Hydroxy-3-Amincpropylathylsulfid und 10,6 g Benzalde-
hyd wurden in 100 ml Benzol vermischt und in einer modifi-
zierten Dean-StarkAnlage zum Rlickfluss erwdrmt bis etwa 2 ml
Wasser azeotrop entfernt worden waren. Die Mischung wurde

auf Raumtemperatur abgekiihlt und das Volumen auf 89,2 ml

(4 ml = 1 g) eingestellt. Aliquote dieser Mischung wurde

fir die nachfolgenden Reaktionen verwendet.

Im Anschluss an die nachfolgenden Beispiele zur Herstellung'
der Verbindungen derErfindung ist eine Tabelle aufgefiihrt welche
Verbindungen aufzahlt welche 9emésg%§denfolgenden Beispielen
beschriebenen Verfahren hergestellt werden kodnnen. Die Verbin-
dungen wurden mit Zahlen gekennzeichnet welche auch in der

nachfolgenden Beschreibung Verwendung finden.

Beispiel I

Herstellung von 2-p~ChHorphenyl-2(2,3-dibrompropionyl)5-methoxy-~

N ‘ - 23 -
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methyl-oxazolidin

e ,
20,8 ml einer 25 %igen Gewicht/Volumen Lésung p-Chlorphenyl-
S-methoxymethyl-oxazolidin in 50 ml Benzol wurden mit 5 g
2,3~-Dibrompropionylchlorid versetzt. Zu dieser Ldsung wurden
1,6 g 50%iger Natriumhydroxydlosung gegeben. Nach Waschung
mit Wasser, Trocknung und Entfernung von Benzol unter Vakuum
wurden 4;8 g der erwlinschten Verbindung mit einem Brechungs-
iﬁdex n 30 von 1,5478 erhalten. Durch analytische Daten konnte

D
die Struktur bestatigt werden.

Beigpiel II

Herstellung von 2-p-Chlorphenyl-3(2,3-dibrompropbnyl)5-propo-
xymethyl ' '

Wie in Beispiel I beschrieben wurden 17,9 ml einer 25 % igen
Gewicht/Volumen Lésuﬁg 2-p—-Chlorphenyl~oxazolidin in 50 ml
Benzol und 4,4 g 2,3-Dibrompropionylchlorid mit 1,4 g 50 %igem
Natriumhydroxyd versetzt. Nach der Aufarbeitung Wwirden'6,4 g

30

der erwinschten Verbindung mit einem Brechungsindex n von

D
1,5310 erhalten. Durch analytische Daten wurden die Struktur

‘bestdtigt.

Beispiel TIII

Herstellung von 2-p-Chlorphenyl-3(3-carbomethoxypropionyl) 5

-propoxymethyl-oxazolidin

25,6 ml einer 25 %$igen Gewicht/Volumen Lésung 2-p-Chlorphenyl-
5-propoxymethyloxazolidin in 50 ml Benzol wurden mit 3,8 g
3-Carbomethoxypropionylchlorid versetzt. Zu dieser Reaktions-
mischung wurden 2 g 50 %iger Natriumhydroxydlosung gegeben.
'Nach Beendigung der Reaktion wurde das LOsungsmittel, Benzol,
am Vakuum entfernf. 6,0 g der erwlinschten Verbindung mit einem

Brechungsindex n 3Ovon 1 ,4975 wurden erhalten. Die Struktur

D

konnte durch analytische Daten bestatigt werden. -
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Beispiel IV

Herstellung von 2-Phenyl-2(3-carbomethoxypropionyl)5-~methoxy-

methyl-oxazolidin

19,3 ml einer 25%ignGewicht/Volumenldsung. 2-Phenyl-5-methoxy-
methyloxazolidin in 50 ml Benzol und 3,8 g 3-Carbomethoxypro- .
pionylchlorid wurden mit 2,0 g 50 %iger Natriumhydroxydldsung
versetzt. Nach Beendigung der Reaktion wurde die Mischung mit
Wasser gewaschen, abgetrennt, getrocknet und das organische
Losungsmittel am Vakuum entfernt. 6,8 g der erwilinschten Ver-

bindung mit einem Brechungsindex n 0 von 1,4%13 wurden er-

: D
halten. Durch analytische Daten konnte die Struktur bestatigt
werden.
Beigpiel V

Herstellung von 2-Phenyl-3~chloracetyl-5-athylthiomethyl-oxa-

zolidin

10,1 ml einer 25%icen Gewht/Volumen Idsung 2—Phenyl;5—§thylthiome-
thyl—oxaéolidﬁn in 25 ml Benzol wurden tropfenweise mit Chlor-
acetylchlorid und alsdann mit 2,5 g Triathylamin tropfenwgise
versetzt. Wahrend dem Zusatz des Chlorides und des Tridthyl-
amins wurde die Mischung unter starker Rihrung auf einem Eis-
bad gehalten. Alsdann wurde die Mischung auf Raumtemperatur
erwarmt. Nach Beendigung der Reaktion wurde die Mischung mit
Wasser gewaschen, abgetrennt, getrocknet und das Lésungsmittel
am Vakuum entfernt. 6,0 g der erwﬁnschten Verbindung mit einem

"Brechungsindex n 3Q von 1,5410 wurden erhalten.

D
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Verbindungen A

Verbindungs-

numnmer

1

2

3

4

5

R
C13C"

C12CH—

TABELLE I

0

R~C_§//,_____,f._

2 R3

A

Phénoxy

Ph

enoxy

Phenoxy

CH3CHBrCHBr~ Phenoxy

p-CH3¢sozNH- Phenoxy

Verbindungen B

6

7

10
11
12
13
14
15

16

CHC12A

CHZCl

CH3CHBrCHBr

CH3¢302NH

CHCl2

CHZBrCHBr

C3H7S
CHC12
CHzBrCH2

CHzBrCHBr

OCH(CH3)2
OCH(CH3)2
OCH(CH3)2
OCH(CH3)2
OCH(CH3)2

OCH3

: OCH3

OCH3
OCZHS_
OCZH5

0C2H5

CH3

‘CH3

CH3
CHq

CHy

CH3
CH3
CH
CH3
CH3
CH3
o,
CH3

CH3

CH3

CH3

CHZXRl

5

CH3'

CH3
CH3
CH3

CH3

CH3
.CH3
CH3
CH3
CHq
CHq

CHB

| CHg

CHy
CH,

CH3
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Konstante

30
.ﬁl;__.
1.5272

1.5203
1.5198
1.5423

(Glas.)

1.4603
1.4564
1.4488
1.4722
(Glas )
1.4730 -
1.4887
1.4620
1.4610
1.4620

1.4998
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TABELLE I |
Physikalische
: Eﬁé?dungg : & E% : E:i KOI;SES“Q
17 CHC1, OCH,CH=CH,  CH, | cH, 1.4705
18 '.CHzBrCHBr OCH,CH=CH,  CH, CHy 1.4934
19 CH,BrCH, | OCH,CH=CH ~ CH CHy 1.4764
20 CH,C1CH, OCHZCH=CH2 CH, CHq 1.4602
21 cHyeHCL OCH,CH=CH,  CHj | CHy 1.4562
22 CHC1, 0C4H, CH,q CHq 1.4560
23 CH,BrCHBr  OC5H, CH, CHy 1.4795
24 CH,BxCH, 0C4H, CH, CHy 1.4612
25 : CHZCICH2 | OC3H7 CH3 CHyq 1.4470
26 CHCL, 0C,Hg CH, CHy 1.4557
27 CH,BrCHBr oc4H9 CHq ' CHgq 1.4788
28 CH,BrCH, 0C, Hg CHy CHy 1.4583
29 CH,C1CH, 0C, Hg | CH, CHy 1.4462
30 CH,CHC1 0C,Hg CH, CH, 1.4420
31 CH,CL(CH,); OCH, | CH, CHy 1.4588
32 CH,CICHBr ~ OCH, CH, CHy 1.4808
33 CH,CICHBr  OCH(CHy),  CHy CHy }.4692
34 CHCL, 0CgH; CHy CHy 1.4508
35  CH,BrCHBr ~ OCgHyq CHy CHy 1.4773
36 CH,BrCH, 0CgHy 4 CH, CHy 1.4568
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'TABELLE I
- , Physikalische
—t Xy R om R
37 CH,C1 SC,Hg  CHy CHy 1.4942
38 CH,BrCHBr SC2H5 CH3. cns 1.5142
39 CH,BrCH, SC,He CH, | CHy 1.4973
40 CH,C1CH, SC,Hs CH, CHy 1.4862
41 CyHsS SCyHs CHq CHy 1.4940
42 CHCL, SC,H. CHy CH, 1.4980
43 CH2c1(CH2)3 OCH,4 CH, CHy 1.4545
44 CHyCL(CH,);  OC,Hc | CH, CHy 1.4509
45 CH,CL(CH,)3  OC4H, : }CH3 1.4463
46 CH,C1(CH,)5 OCH(CH;),  CHg CHy 1.4476
47 CH,C1(CH,), OCHZCH=CH2 CH, CHy 1.4586
48 CHyCL(CHy)3  OC,Hg ;% CHy 1.4500
49 CgHy;CHBICHBr OC,H. CH, CH, 1.4682
50 © CgHy;CHBXCHBr SC,H; CH, CHy 1.4942
51 C4H, CHBx 0C4H, CH, CHy 1.4563
Verbindungen C S

52 CH012 OCH4 p-Cl P-vhenyl H 1.5530
53 CH,BrCHBr OCH4 ' p-Cl Phenyl H 1.5478

54 CH,BrCH, OCH,4 p-Cl Phenyl H 11,5341
55 CH,C1CH, OCH,4 p-Cl Phenyl H 1.5248

- 28 -
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TABELLE I v
Physikalische

forbinaunss o m

56 CH40C (0)CH,CH, OCH, p-Cl Phenyl H 1,5094

57 cHCl, 0C,H, p-Cl phenyl H  1.5171

58 CHZBrCHBr 0C3H, p-Cl Phenyl H 1,5310

59 CHZB£CH2 0C,H, p-Cl Phenyl H 1.5195

60 CH,C1CH, 0C4H, p-Cl Phenyl H 1.5088

61 CH,0C(0)CH,CH, 0C4H, p-Cl Phenyl H 1,4975

62 CHCI, OCH, | Phenyl H 1.5230

63 CH,C1CH, | OCH4 Phenyl H 1.5130

64 CHéOC(O)CHZCHZ OCH,4 Phenyl  H 1.4913

65 CH3CHC1 OCH3 Phenyl H 1.5075

66 CHClZ OC3H7 Phenyl | H 1.5065

67 CH,BrCH, OC3H7 Phenyl | H 1.5090

68 CH,,C1CH, 0C4H, Phenyl H 1.5010

69 CH30C (0)CH,CH, OC5H, ~ Phenyl H 1.4568

70 CH,CHCL 0C,H, Phenyl H 1.4979

71 cHCl, OCH, p-Br Phenyl H 1.5363

72 CoH,BrCHBT 0C4H, ‘p-Br Phenyl H  1.5390

73 ‘ CH,0C (0)CH,CH, 0C4H, p-Br Phenyl H 1,5032
74 CHC1, 0CsHy g Phenyl H  1.4960
75 CH,BXCHBr ~  OCgHy Phenyl B 1,5123

_29._
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TABELLE I
Verbindungs- Physikalisc§8
nummer R XR R r, Ronstante np
- 1 2 3

76 CH3OC(O)CH2CH2 OC5Hll Phenyl H 1,4940

77 CH2C1 SC2H5 Phenyl H 1,5410

78 CH,BrCHBr sczﬂs Phenyl H 11,5580

79 CH,BrCH SC,H Phenyl H

,BrCH, JHe 1,5461

Das Unkrautvertilgungsmittel wélches in den Zusammensetzungen
der Erfindung eingesetzt wird ist ein aktives Thiolcarbamat-
unkrautﬁertilgungsmittel des allgemeinen Typs. Das heisst,

“es reiht sich in eine Klasse von unkrautvertilgenden Verbin-
dungen ein welche mit Bezug auf ein grosses Spektrum von
Pflanzenspezies aktiv sind ohne dabei mit Bezug auf erwiinschte
oder unerwinschte Pflanzenspezies spezifisch selektiv zu.sein.
Das Verfahren zur Kontrolle der Vegetation umfasst das Auf-
bringen einer wirkungsvollen Menge des Unkrautvertilgungs-
mittels auf den Ort oder die Pflanzen an welchen eine Kontrolle
erwinscht ist. Die Unkrautvertilgungsmitte1zusammensetzungen
der Erfindung weisen das aktive Unkrautvertilgungsmittel
ausgewahlt aus den Thiolcarbamatunkrautvertilgungsmitteln wie
z.B, S-Athyl-dipropyl-thiolcabamat, S-Athyl-diisobutyl-thidcar-
bamat, S-Propyl-di-n-propyl-thiolcarbamat, S-Athyl-cyclohexyl-
athyl-thiolcarbamat, S—Athyl-hexahydro—lH—azepin—l—carbothiéat,
2,3,3—Trichlorallyl-N,N—diispropylthidbarbamat, S-Isopropyl-
1-(5-athyl-3-methyl-piperidin)-carbcothiocat und S-4~Chlorbenzyl-

diathyl-thiolcarbamat sowie das Gegenmittel auf.

Gemé@ss einer Ausfihrungsform der Erfindﬁng besteht das Unkraut-
vertilgungsmittel aus einem oder mehreren Thiolcarbamatunkraut-
vertilgungsmitteln und dem Gegenmittel gemdss der vorliegenden
Erfindung. Das Gegenmitﬁel wird in einer wirkungsvollen Menge
eingesetzt so dass die Zusammensetzung selektiv wird und die
phytotoxische Wirkung des Unkrautvertilgungsmittels mit Bezug

auf erwinschte Ertragspflanzen verringert wird, ohne dass dabei

- 30 -
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die Phytotoxizitdt mit Bezug auf unerwlinschte Vegetation ver-

loren geht. Dies erlaubt den Boden mit den Unkrautvertilgungs-
mitteln zu behandeln und trotzdem erwinschte Ertragspflanzen,

welche in der Vergangenheit von den Unkrautvertilgungsmitteln

angegriffen wurden, in diesen Boden einzupflanzen. Auch konnen
die Samen der Ertragspflanzen mit den Zusammensetzungen der

Erfindung behandelt werden.

Unter dem Ausdruck Unkrautvertilgungsmittel wird gemdss der
vorliegenden Erfindung eine Verbidung verstanden welche das
Wachstum der Pflanze oder Vegetation modifiziert oder kontrol-
liert. Ein solcher kontrollierender oder modifizierender Effekt
ist eine Abweichung natiirlichen Wachstums wie z.B. Abster-
ben, Verkimmerung, Entbl&atterung, Austrocknung, Regulierung,
Stimmulierung, und dhnliche. Unter dem Ausdruck Pflanzen werden
keimende Samen, aufspriessende Sasatlinge, vorherrschende Vege~
tation inklusive der Wurzeln und der {iber dem Boden liegenden

Teile verstanden.

Feststellung der unkrautvertilgenden Wirkung

Beete zur Einsaat der Ertragspflanzen und der Unkrautspezies
wurden mit lehmigen Sandboden gefiillt. Verschiedene Verfahren
wurden eingesetzt wie z.B. Einbringen der Zusammensetzung vor
der Einsaat (PPI) des Unkrautvertilgungsmittels und des
Gegenmittels'separat 1) und 2) als Mischung (PPI-TM).Die
Zusammensetzung wurde in den Boden eingearbeitet worauf die
Samen der Eftragspflanzen und der Unkrautspezies eingesat wur-
den; Einbringen in die TFurche (IF) durch Behandlung der Samen
und des Bodens in welchem das Unkrautvertilgungsmittel vorher
‘eingearbeitet worden war und Behandlung‘der Samen der Ertrags-
pflanzen (ST) mit dem Gegenmittel vor der Einsaat in den mit
Unkrautvertilgungsmittel behandelten Boden; Aufbringen auf die
Oberfliche des Bodens vor dem Aufspriessen der Pflanzen (1) als
géfrennte Aufbringung (PES) von Unkrautvertilgungsmitteln und

Cegenmitteln und (2) als Mischung (PES-TM).

- 31 =-
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Grundlodsungen der verschiedenen Thiolcarbamatunkrautvertil-

' gungsmittél und der Gegenmittel wurden wie folgt hefgestellt:

Unkrautvertilgungsmittel 4
A. S-Athyl-di-n-propyl-thiolcarbamat-EPTC - EPTA&IGDGE -

4133 mg geldst in 800 ml Wasser so dass ein Aufbringen

von 5 ml auf den Boden im Beet einer Aufbringung von
5,6 kg pro ha entsprach .oder 3744 mg geldst in 600 ml
‘Wasser so dass ein Aufbringen von 5 ml einem Verh&dltnis

von 6,72 kg/ha entsprach.

B. S—-Isopropyl-1-(5-3thyl-2-methyl-piperidin)- carbothioat
(R-12001) technisch, verschiedene Grundlosungen wurden
hergestellt fir das Kquivalentverhaltnis eines Auf-
bringens von 5 ml war.
120 mg/150 ml Azeton;
176 mg/150 ml Azeton;

5 1,12 kg/ha PPI
5
"117 mg/175 ml Azeton; 5 ml
5
5

1,68 kg/ha PPI
2,24 kg/ha PPI
5,60 kg/ha PPI
ml = 6,72 kg/ha PPI

il

ml

i

ml

975 mg/250 ml Azeton;
585 mg/125 ml Azeton;

ml

C. S~Athyl—di—isobutyl—thiolcarbamat - SUTAﬁﬁ)GE oder S-
Athyl-cyclohexyl-athyl-thiolcarbamat - RONEE’I‘GD 6E -
390 mg‘gelést in 125 ml Wasser so dass ein Aufbringen
von 5 ml Wasser einem Verhdltnis von 3,36 kg/ha ent-
sprach; oder 1456 mg geldst in 350 ml Wasser so dass
ein Aufbringen von 5 ml einem Verhaltnis von 4,48 kg/ha

entsprach.

D. S-Athyl-hexahydro-1H-Azepin-l-carbothioat orDRaM ® gE
~ 164 mg geldst in 75 ml Wasser so dass ein Aufbringen

von- -5 ml einem Verhéltnis von 2,24 kg/ha entsprach. -

E. S~-Propyl-di-n-propyl-thiolcarbamat - VERNAM GD-— 6E (80 %);
verschiedene GrundlOsungen wurden wie oben angegeben her-

gestellt wo auch ‘die Verh&dltnisse fiir ein Aufbringen von

- 32 -
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5 ml angegeben wurden.

1]

1,12 kg/ha PPI
1,40 kg/ha PPI
4,48 kg/ha PPI

122 mg/125 ml HZO; 5 ml
183 mg/150 ml H20; 5 ml
975 mg/250 ml H20; 5 ml

I

]

2632 mg/450 ml HZO; 5 ml = 6,72 kg/ha PPI
13412 mg/500 nl H,0; 5 ml.= 7,84 kg/ha PPI
Gegenmittel
F. Fir eine jede zu untersuchende Verbindung fiir die Behand-

lung derSamen wurden 250 mg Gegenmittel in 2,5 ml Azeton
welchem 1 % Tween 20 @a(éﬁ%ﬁﬁgxyéthylen—sorbitan monolaurat)
zugesetzt worden wax/%o dass eine Behandlung von 10 g
Saren mit 0,5 ml LOsung einem Verh&ltnis von 0,5 Gewichtspro-~

zent entsprach.

Fiir die Behandlung in der Furche wurde eine jede zu unter-
suchende Verbindung in einer Menge von 95 mg in 15 ml Ace-
ton gelost welchem 1 % Tween 20 ®zugesetzt worden war so
dass ein Aufbringen von 1,5 ml auf die Samen und den Boden
in der Furche in einer H3lfte des Beetes einem Verhdltnis

von 5,6 kg pro ha entsprach. Fiir ein Verhaltnis von 1,12

~kg/ha wurden 0,3 ml eingesetzt.

Fiir eine jede zu untersuchende Verbindung bei der Aufbrin-
gung als Mischung vor der Einsaat wurden 50 mg der aktiven
Verbindung in 100 ml Aceton welchem 1 % Tween 20 ¥ zuge-
setzt worden war, geldst, so dass bei Verdiinnung von 10 ml
Grundldsung in 90 ml Aceton ein Aufbringen von 4 ml eines
Auftragungsverhaltnis von 0,056 kg/ha PPI entsprach. Bei .
Losung von 39 mg deg Grundlosung in 10 ml Aceton entsprach |
ein Aufbringen von 5 ml einem Verh&ltnis von 5,60 kg/ha
PPI, und ein Aufbringen von 1 ml einem Verhdltnis von 1,12
kg/ha PPI bei Aufldsung von 16 mg Grundldsung in 20 ml
Zceton entsprach ein Aufbringen von 10 ml einem Verhdltnis

von 2,24 kg/ha PPI und bei einem Aufldsen von 16 mg Grund-
- 33 -
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ldsung in 40 ml Aceton entsprach ein Aufbringen von
5 ml einem Verhdltnis von 0,56 kg/ha PPI.

zur Behandlung in der Furche wurdén die obigen Grundldsungen
‘eingesetzt. Zuerst wurde 0,5 1 Boden aus jedem Beet entnommen
undbspéter zur Bedeckung der Samen nach der Behandlung mit
den Grundldsungen verwendet. Vor der Einsaat wurdevderBoden
geebnet. Die Unkrautvertilgungsmittelgrundldsung wurde auf
die separaten Beete aufgebracht und in den Boden vor der
Einsaat eingearbeitet wobei ein Auftra gungsverhdltnis von
1)12 kg/ha oder das in der Tabelle angegebene Verhaltnis ein-

gesetzt wurde.

Reihen von 0,65 cm Tiefe wurden der Lange nacﬁ in ein jedes
Bett gezogen und die Samen in die so erhaltenen Furchen ein-
gesit. Nach der Einsaat wurden die Beete in zwei gleich grosse
Teile mit Hilfe einer Holzbarriere getrennt und 1,5 ml der
Grundldsung des Gegenmittels wurden direkt auf den Samen und
den Boden in der offenen Furche in einer Halfte des Beetes
verspriht. Die nicht behandelte Halfte des Beetes diente

dabei als Kontrolle. Auch konnte hier eine Migration des
Gegenmittels durch den Boden beobachtet werden. Die Samen wur-

den ‘alsdann mit dem aus den Beeten entnommenem Boden bedeckt.

Fiir das Aufbringen in Mischung vor der Einsaét wurden die
folgenden Losungen und Verfahren eingesetzt. S ml der Unkraut-
vertilgungsmittelgrundldsung wurden mit jeweils 5 ml dervGruna*
18sung der zu untersuchenden Gegenmittel vermischt so dass

das Auftragungsverhdltnis von Unkrautvertilgungsmittel 1,12
kg/ha und das Gegenmittel 5,60.kg/ha betrug; Die Mischung
wurde alsdann in den Boden eines jeden Beetes eingearebeitet. Bei
der Aufbringung vor der Einsaat wurde die M;schung in einem
Drehmixer in den Boden eingearbeitet. Andere Grundlosungen
und Auftragungsverhaltnisse wurden wie in der Tabelle ange-

geben eingesetzt.
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Aus diesen Untersuchungen mit verschiedenen Unkrautspezies
und Ertragspflanzen ging hervor dass die Zusammensetzungen
der Erfindung ihre Wirkung mit Bezug auf Unkrautspezies bei-
behielten wobei jedoch gleichzeitig die Ertragspflanzen ge-
genilber von Verletzungen durch das Unkrautvertilgungsmittel
geschiitzt waren. Die Resultate gehen aus den folgenden Ta--

bellen hervor.

Zur Samenbehandlung wurden 10 g Samen in einem geeigneten
Behalter mit 0,5 ml des Gegenmittels Ldsung H oder anderen
Lésungeh wie in der Tabelle angegeben behandelt so dass
. die Samenbehandlung folgenden Verhaltnissen ent-
sprach : 0,5 GeWichtsprozent, 0,25 Gewichtsprozent, 0,125 Ge-
wichtsprozent oder 0,1 Gewichtsprozent. Die Behadlter mit der
zu untersuchenden Verbindung und den Samen wurden so lange
geschiittelt bis ein gleichmassiger Uberzug auf den Samen er-
halten worden war. Die Gegenmittel kdnnen hierbei als fliis-
sige Aufschldmmungen als Pulvér oder Staub aufgebracht wer -
den. Die behandelten Samen wurden in einem Auftragungsver-
haltnis von 1,12 kg/ha eingebracht.

Alle Beete wurden in ein Gewdchshaus gestellt welches bei
einer Temperatur zwischen 21 und 32% gehalten wurde . Der
‘Boden wurde regelmidssig bewidssert um ein gutes Pflanzenwachs-
tdm zu gewahrleisten. Der Verletzungsgrad wurde zweil bis

vier Wochen nach der Behandlung bestimmt. Individuelle Kon-
trollbeete welche nur mit dem Unkrautvertilgungsmittel be-
handelt worden waren wurden zu Vergleichszwecken uﬁtersﬁcht.
Die Resultate dieser Versuchsreihe gehen aus der Tabelle II

hervor.
TABELLE IT

Gegenmittelaktivitat

Auftragungsverfahren:
Samenbehandlung - 8T

Furchebehandlung - 1IF
- 35 -
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Behandlung vor der Einsaat ~-PPI

" Behandlung vor der Einsaat als Mischung - PPI-TM

Ertragspflanzen

Gerste - BA (Hordeum vulgare (L.))
Mais -~ CN (Zea maize)

Baumwolle - CT (Gossypium hirsutum)
Sorghumhirse - MO (Sorghum vulgare)

Reis - RC (dryza sativa)
Sojabohnen - SOY (Glycine max)

Weizen - WH (Triticum aestivum)
Unkrautspezies

Griner Fennig - FT (Setaria viridis)
Johnson Gras - JG (Sorghum halepense)
Erdmandel - NS (Cyperus esulentus)
Sorghum - SC {(Sorghum bicolor)
Wassergras - WG (Echinochloa crusgalli)

Flughafer ~ WO (Avena fatua (L.))

[=]

Verletzung in % mit Gegenmittel

RGSVItat - Verletzung in % Unkrautvertilgungsmittel allein

- 36 -
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Gemdss der vorliegenden Erfindung wurden die Gegenmittel in
'Unkrautvertilgungsmittelzusammensetzungen mit Thidcarbamatun-
krautvertllgungsmltteln eingesetzt., Diese Zusammensetzungen

wurden auch wie oben b@schrleben untersucht.

Eine bevorzugte Unkrautvertilgungsmittelzusammensetzung be--
steht im allgemeinen aus einem Thiolcarbamatunkrautvertilgungs-
mittel und einer wirkungsvollen Menge eines Gegenmittels der
obigen Formel bekannt als 5-0Oxy- oder 5—Thiome£hyl substithiertes.

Haloacyl-oxazolidin, !

Die Zusammensetzungen der vorliegenden Edfindung zur Beschiitzung
der Ertragspflanzen umfassen das Unkrautvertilgungsmittel und
das Gegenmittel welches aus der oben beschriebenen Verbindung
ausgewahlt wird. Zusammensetzungen aus Unkrautvertilgungsmit-
tel und Gegenmittel kdnnen durch bekannte Verfahren wie durch
Vermischen und Mahlen des Unkrautvertilgungsmittels und des
Gegenmittels mit geeigneten Trigern und/oder Verteilungsmitteln
mdglicherweise unter Zusatz von Dispersionsmitteln oder L&sungs-

mitteln hergestellt werden.

Die Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung kdnnen in
einer beliebigen Form eingesetzt werden. Ein ‘Lésungsmittel

oder inerter Trdger ist nicht notwendig bedingt durch die
Sprithtechnologie mit geringem Volumen wodurch technische Ma-
terialien als Sprihmittel verwendet werden kOnnen. Die Zusam-
mensetzungen aus Gegenmittel und Unkrautvertilgungsmittel
kdonnen jedoch auchals emulsionsfiahige Fliissigkeiten, emulsions-
féhige Konzentrate , Flissigkeiten, benetzbare Pulver, Pulver,
in granularer oder einer anderen beliebigen Form hergestellt
werden. Bevorzugt wird eine nicht phytotoxe Menge des Gegen~=
mittels mit einem ausgewahlten Unkrautvertilgungsmittel ver-
mischt und vor oder nach der Einsaat in den Boden eingearbeitet;
Es wird jedoch auch darauf hingewiesen, dass das Unkrautver-
tilgungsmittel allein in den Boden eingearbeitet werden kann.

Auch kann die Saat selbst mit einer nicht phytotoxen Menge des
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Gegenmittels béhandelt'und in den vorher mit Unkrautvertil-

" gungsmittel behandelten Boden eingesat werden.Die mit Gegen-
mittel behandelten Samen kdnnte auch in den Boden eingesét
werden worauf dann erst die Behandlung mit Unkrautvertilgungs-
mitteln erfolgt. Der Zusatz des Gegenmittels beeinflusst die

unkrautvertilgende Wirkung des Unkrautmittels nicht.

Das Gegenmittel wird im allgemeinen in einer Menge von etwa
0,001 bis etwa 30 Gewichtsteile Gegenmittel pro Gewichtsteil
Unkrautvertilgungsmittel eingesetzt. Die exakte Menge an
Gegenmittei hangt im allgemeinen von wirtschaftlichen Erwa-

gungen und von den Unkrautvertilgungsmitteln ab.

Nach der Behéndlung mit den Zusammensetzungen der Erfindung
wird Boden einer besseren Zusammensetzung erhalten das heisst
der Boden eignet sich besser zur Einsaat von Ertragspflanzen
und die Unkrautspezies werden kontrolliert. Auch erlaubt die
Behandlung des Bodens mit den Zusammensetzungen der Erxrfindung
eine Einsaat von Ertragspflanzen welche in der Vergangenheit
durch die gleichen Unkrautvertilgungsmittel verletzt wurden.
'In den Zusammensetzungen der Erfindung verliert das Unkraut-
vertilgungsmittel seine Wirkung mit Bezug auf Unkrautspezies

nicht.
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Erfindungsanspruch

1,

Unkrautvertilgungsmitte1~Zusammensetzung, gekenn=
zeichnet dadurch, daR sie im wesentlichen aus einer
Trégersubstanz und Zusatzstoffen und einem Thiocarbanate
herbizid und einer nichtphytotoxischen, als Antidot
wirkenden effektiven Menge eines Antidots besteht, wobei
die als Antidot wirkende Verbindung in einer Menge

von 0,001 zu 30 Gewichtsteilen eingesetzt wird und
folgende Formel aufweist

1 : cixR
ba'\l
A
0
/N
Ro  Rs

wobeil AR, Phenoxy ist; R aus der Gruppe ausgewdhlt
wird, bestehend aus Haloalkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoff-
atomen, worin Halo Chlor oder Brom ist, und p~Methyl=-
phenylsulfonylamido; R, und R3 unabhéngig voneinander
ausgewdhlt werden aus Niederalkyl mit¢ 1 bis 2 Kohlen=-
stoffatomen; oder wo X Sausrstoff oder Schwefel ist,
R, aus einer Gruppe ausgewdhltwird, die aus Alkyl
oder Alkenyl besteht; R aus der Gruppe ausgewdhlt
wird, die aus Haloalkyl und Alkylthio besteht;

R, und RS unabhéngig voneinander aus der Gruppe
ausgewdhlt werden, die aus Wasserstoff und Nieder-

alkyl besteht, vorausgesetzt, daB Ry und R, zusammen



221 ©4% AP A 0L N/ 221 941

57 618 12
- 5G =

weniger als oder gleich 6 Kohlenstoffatome aufweisen.
und weiter vorausgesetzt, daB, wenn XR, Thioédthyl
ist, R kein Haloalkyl mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen
ist und vorausgesetzt, daB, wenn XRl Methoxy ist,

- R kein 2,3-~Dibrompropyl ist; und eine Verbindung

aus der Gruppe ausgesucht wird, die aus 2,2=Di=
methy1-3-(Bwbromproﬁionyl)~5mpentoxymethyl«oxazolidin,
2,2~Dimethylm3n(chhlorvaleryl)=5—isopr0poxymethyl~
oxazolidin und 2,2=Dimethyle3-(5=chlorvaleryl)«5=~
allyloxymethyleoxazolidin besteht, oder wo X Sauer=
stoff oder Schwefel ist undR, Alkyl mit 1 bis & Koh=
lenstoffatomen ist; R aus der Gruppe ausgesucht wird,
die aus Haloalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
wobei der Begriff Halo Chlor und Brom einschlieBt,
sowie Alkoxycarboalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff-
atomen besteht; R2 aus der Gruppe ausgewdhlt wird,
die aus Phenyl, p=-Chlorphenyl und p=Bromphenyl be-
steht; und R3 aus der Gruppe ausgewdhlt wird, die
aus Wasserstoff und Methyl besteht.

Zusamamensetzung nach Punkt 1, gekennzeichnét dadurch,
daB sie im wesentlichen aus einem Thiocarbamather=
bizid und einer nichtphytotoxischen,als Antidot
wirkenden effektiven Menge eines Antidots der Formel

0

I

RwCaeN

/r‘ CHZXRl
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~besteht, worin Phenoxy.ist; R aus einer Gruppe ause
gewdhlt wird, die aus Haloalkyl mit 1 bis 5 Koh-
lenstoffatomen, worin Halo Chlor oder Brom ist, und
p-Methyl=phenylsulfonylamnido besteht; und R, und

R3 unabhéngig voneinander Niederalkyl mit 1 bis 3

. Kohlenstoffatomen sind, ’

Zusammensetzung nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
daB sie im wesentlichen auvs einem Thiocarbamatherbizid
und einer nichtphytotoxischen,;als Antidot wirkenden
effektiven Menge eines Antidots der allgemeinen Formel

A ~CH. XR
I / 2"%q

R=C- N

\
7%

besteht, worin X Sjuerstoff oder Schwefel ist, R
aus einer Gruppe ausgewdhlt wird, die aus Alkyl

1

oder Alkenyl besteht; R aus einer Gruppe ausgewdhlt
wird, die aus Héloalkyl oder Alkylthio besteht;

und szund R3 unabhéngig voneinander aus einer Gruppe
ausgewdhlt werden, die aus Wasserstoff und Niederw.
alkyl besteht, vorausgesetzt, daB Ry und R, zusammen
weniger als oder gleich 6 Kohlenstoffatome aufwei- |
sen und weiter vorausgesetzt, daB, wenn xRy Thio=
dthyl ist, R kein Haloalkyl mit 3 oder 4 Kohlenstoff~
atomen ist und vorausgesetzt, daB, wenn XR, Methoxy
dst, R kein 2,3-Dibrompropyl ist; und eine Verbindung
aus einer Gruppe ausgesucht wird, die aus 2,2-Di- "
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methyl=3=(3~brompropionyl)=5-pentoxymethyl=-oxazolidin,
2,2=Dimethyl-3=(5-chlorvaleryl)-5-isopropoxymethyl-
oxazolidin und 2,2=Dimethyl=3«(5=chlorvaleryl)~5-
allyloxymethyl-oxazolidin besteht,

Zusammensetzung nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
daB sie im wesentlichen aus einem Thiocarbamatherbizid
und einer nichtphytotoxischen, als Antidot wirkenden
effektiven Menge eines Antidots der Formel |

0 -
|; / | l CH,XR,
R-C=~N ;
\ 0
/\
Ry R

besteht, worin X Sauerstoff oder Schwefel. und Rl
Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen ist; R aus

einer Gruppe ausgewdhlt wird, die aus Haloalkyl

mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wobei der Begriff
Halo Chlor oder Brom einschlieBt, sowie Alkoxykarbo-
alkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen besteht; R, aus
einer Gruppe ausgewdhlt wird, die aus Phenyl,
p~-Chlorphenyl und p-Bromphenyl besteht; und Ry aus
einer Gruppe ausgewdhlt wird, die aus Wasserstoff
und Methyl besteht.

Verfahren zum Schutz der Pflanzen vor Schadigungen

duirch aktive herbizide Thiocarbamatverbindungen, ge-

kennzeichnet dadurch, daB der Samen vor dem Pflanzen
mit einer nichtphytotoxischen, als Antidot wirkenden
effektiven Menge einer Verbindung der Formel
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Ry R4

vérsehen wird, worin X Sauerstoff oder Schwefel ist
und R aus der Gruppe. ausgewdhlt wird, die aus Alkyl
oder AlLenyl besteht; R aus der Gruppe ausgewahlt
wird, die aus Haloalkyl und Alkylthio besteht; R,
und Ry werden unabh&ngig aus der Gruppe ausgewdhlt,
die aus Wasserstoff und Niederalkyl bessteht, vorause
gesetzt, daB R R4 und R, zusammen weniger als oder .
gleich 6 Kohlenstoffatome aufweisen und weiter vore
ausgesetzt, daB -, wenn XR Thioathyl ist, R kein
Haloalkyl mit 3 oder 4 Kohlenstoffatoner ist und vore
ausgesetzt, AR, ist Methoxy, R kein 2,3~-Dibrompropyl
ist; und eine Verbindung aus der Gruppe ausgewdhlt
wird, die aus 2,2-Dimethyl-3=(3=brompropionyl)-5=- '
pentoxymethyl-oxazolidin, 2,2—Dimethy143~(5»ohlor~
valeryl)~5=isopropoxymethyl=oxazolidin und 2,2
Dimethyl=3(S-chlorvaleryl)- Sma]lyloxymethyl-oxam
zolidin besteht.
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