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Gestabiliseerde vloeibare N-gesubstitueerde carbamaatpreparaten voor

toepassing als herbiciden

De uitvinding heeft betrekking op de stabilisatie tegen ontleding
van het werkzame bestanddeel van selectief werkende N-gesubstitueerde
carbamaten, in het bijzonder herbicide preparaten van carbamoyl-oxyfe-
nylcarbamaat.

Herbiciden kunnen werken als totale plantendoders of selectief op
zodanige wijze dat het gewas zo weinig mogelijk door de behandeling be-
schadigd wordt. Zowel de werkzaamheid als de vatbaarheid voor beschadi-
ging worden vaak beslissend beinvloed door de vorm, waarin het werkzame
bestanddeel en het preparaat zijn. Het minst schadelijk voor de gebrui-
ker en het minst vatbaar voor het risico van beschadiging zijn water
bevattende formuleringen, waaarin het werkzame bestanddeel hetzij in
water opgelost hetzij gesuspendeerd is. Echter voorkomt hetzij een
slechte oplosbaarheid hetzij een ontleding door hydrolyse vaak de for-
mulering van een preparaat van het werkzame bestanddeel.

Aangezien echter water zonder uitzondering het oplosmiddel is,
wanneer een carbamaat tijdens de groei wordt gespoten, dient een werk-
zaam bestanddeel, dat in een organisch oplosmiddel is opgelost, met be-
hulp van oppervlakte-actieve middelen, emulgeermiddelen, tot menging
met water te worden gebracht om een emulsie voort te brengen. De samen-—
stelling van het emulgeermiddel is in hoge mate beslissend, niet alleen
vanwege de stabiliteit van de emulsie, maar ook vanwege de biologische
doelmatigheid. Echter wordt veelal een vaste vorm van een prefaraat,
een verspuitbaar zout, een spuitpoeder, granule of stuifmiddel gekozen,
afhankelijk van de eigenschappen van het werkzame bestanddeel en de ge-
wenste methode van toepassing. Vaste preparaten hebben in het algemeen
betere opslageigenschappen en geven geen problemen met betrekking tot
het verpakkingsmateriaal, maar hun werkzaamheid is vaak geringer dan
die van oplossingen van het werkzame bestanddeel bij het moleculaire
niveau.

Het is bekend, dat carbamoyl-oxyfenylcarbamaten met de algemene
formule'L, waarin Ry alkyl, cycloalkyl of aryl, eventueel gesubstitu-
eerd met'halogeen en/of alkyl en/of trifluormethyl is, Ry waterstof
of alkyl is of R; en Ry tezamen met het stikstofatoom een heterocy-
clische ring voorstellen, die bovendien N- en/of O-atomen kan bevatten
en R alkyl, alkenyl of alkynyl is, eventueel gesubstitueerd met een ha-
logeen op de. eindstandige plaats, goede herbicide eigenschappen hebben

(Belgisch octrooischrift 679.283).
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Die werkzame bestanddelen, waarin Ry in de voorgestelde algemene
formule H is, bijvoorbeeld methyl 3—m—tolylcarbamoyloxyfenylgarbamaat,
zijn het meest doelmatig gebleken. Ook is waargenomen, dat de toepas—
sing van uiterst grote hoeveelheden emulgeermiddel in preparaten van
het emulsieconcentraat de biologische werking kan versterken (Fins oc-—
trooischrift 44.178). Preparaten, die in vaste vorm zijn, zijn vrijwel
niet werkzaam, aangezien het werkzame bestanddeel blijkbaar op het mo-—
leculaire niveau moet zijn om voldoende werkzaam te zijn. Aangezien.de
genoemde werkzame bestanddelen in water onoplosbaar zijn, worden vloei-
bare preparaten gebruikt, waarin het werkzame bestanddeel in organische
oplosmiddelen is opgelost en waaraan oppervlakte—actieve middelen zijn
toegevoegd. Ook is echter waargenomen, dat vloeibare formuleringen van
dit type niet voldoende stabiel zijn en dat daarin het werkzame be-
standdeel ontleedt, in het bijzonder wanneer zij bij vrij hoge tempera-
turen worden opgeslagen. Vroeger gesuggereerde stabilisatoren zijn
azijnzuur, fosforzuur, zoutzuur, ammoniumwaterstoffosfaat, ammonium-—
chloride, ijzer(III)chloride en mengsels van deze verbindingen (Ameri-
kaans octrooischrift 1.954.396) en oxaalzuur, malonzuur, maleinezuur,
glycolzuur, melkzuur, citroenzuur, ftaalzuur, 5-nitroisoftaalzuur,
2-nitrobenzoézuur, 3,5-dinitrobenzo€zuur, 4-chloor-3-nitrobenzoézuur,
2-chloor-3,5-dinitrobenzoézuur, methaansulfonzuur, benzeensulfonzuur.
p-tolueensulfonzuur en tetrapropyleenbenzeensulfonzuur (Fins octrooi-
schrift 51.648).

Verrassenderwijze werd nu gevonden, dat vloeibare preparaten, die
als werkzaam bestanddeel &é&n of meer verbindingen met de algemene for-
mule 2 bevatten, waarin R en R' alifatische, alicyclische of aromati-
sche groepen zijn, die eventueel stikstof, zuurstof en/of halogeenato-
men bevatten, en die tenminste &&n organisch oplosmiddel en eventueel
één of meer emulgeermiddelen bevatten, het beste gestabiliseerd worden
door zwavelzuur, waarvan de concentratie in het preparaat ongeveer
0,01 - 2 gew.%, bij voorkeur 0,04 - 0,10 gew.Z is.

Het werkzame bestanddeel is bij voorkeur een carbamoyl-oxyfenyl-

carbamaat met de algemene formule 1, waarin Ry alkyl, cycloalkyl of

- aryl, eventueel gesubstitueerd met halogeen en/of alkyl en/of trifluor=-

35

methyl is, Ry waterstof of alkyl is of R} en Ry tezamen met het
stikstofatoom een heterocyclische ring voorstellen, die tevens N~ en/of
O-atomen kan bevatten, en R alkyl, alkenyl of alkynyl is, eventueel op
de eindstandige plaats met een halogeen gesubstitueerd.

In het Finse octrooischrift 51.648 wordt beweerd, dat de voorge-

4% Q.Stéldje 5?rﬁanische zuren werkzamere stabilisatoren zijn dan de in het
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Amerikaanse octrooischrift 2.954.396 vermelde zuren en een poging is
gedaan om deze superioriteit door dunne laag chromatografie te laten
zien. Nu wordt echter door gespecificeerde vloeistof chromatografische
analyses van in glazen flessen bij +4, +20, +40 en +70°C opgeslagen
monsters getoond, dat door toepassing van zwavelzuur een duidelijk ver-
beterde stabiliteit van het werkzame bestanddeel wordt bereikt, hetgeen
er op wijst, dat het niet alleen voldoende is de pH van het preparaat
tot op bepaald niveau, bij voorkeur beneden 4, te verlagen en daarbij
de ontleding van het werkzame bestanddeel te voorkomen, maar dat door
middel van hygroscopisch zwavelzuur het tegelijkertijd mogelijk is zelf
elke kleine hoeveelheid water meegebracht door de oplossingen en/of
enulgeermiddelen, te binden.

Door opslag bij hogere temperaturen is het mogelijk de ontleding
door hydrolyse van de werkzame bestanddelen in preparaten te versnel-
len, die, naast de genoemde werkzame bestanddelen (de boven beschreven
algemene formule) als oplosmiddelen gebruikelijke organische oplosmid-
delen bevatten, zoals dimethylformamide, dimethylsulfoxide, N-methyl-
pyrrolidon, xyleen, tolueen, isoforon, tetraline, cyclohexanon en cy-
clohexanol en als emulgeermiddelen bekende oppervlakte- actieve midde-
len, zoals alkylsulfaten, alkylethersulfaten, alkylolamiden, sulfona- .
ten, sulfonzuren, geéthoxyleerde fenolen en geéthoxyleerde ricinusolie,
polyglycolethers en geéthoxyleerde vetalcoholen naast de genoemde sta-
bilisatoren.

De uitvinding wordt hierna meer gedetailleerd met behulp van voor-
beelden beschreven.

Parallele vloeibare formuleringen werden bereid, waarbij het werk-
zame bestanddeel methyl 3-m—-tolylcarbamoyloxyfenylcarbamaat, 16,0 gew.?%
was, dat biologisch doelmatig is gebleken en waarmee een goede ervaring
gedurende de jaren is verkregen, het emulgeermiddel 24,0 gew.Z (een
mengsel van alkylbenzeensulfonaat en gepolyethoxyleerd alkylfenol) iso-
foron 60 gew.%Z of een isoforon en tetralinemengsel 56 + 4% was en een
stabilisator in de volgende hoeveelheden was, waarbij de overeenkomsti-
ge hoeveelheid was verminderd uit de hoeveelheid oplosmiddel: geconcen-
treerd zwavelzuur 0,05%, citroenzuur 17, boterzuur 1% of benzo&zuur
17%.



Preparaat 1: werkzaam bestanddeel 16,0 gew.Z
emulgatoren 24,0 gew.}
geconcentreerd zwavelzuur 0,05 gew.%
isoforon 59,95 gew.%

5

preparaat 2: werkzaam bestanddeel 16,0 gew.%
emulgatoren 24,0 gew.%
geconcentreerd zwavelzuur 0,05 gew.Z
tetraline 4,0 gew.%

10 isoforon 55,95 gew.%
preparaat 3: werkzaam bestanddeel 16,0 gew.%
emulgatoren 24,0 gew.%

citroenzuur 1,0 gew.%

15 - isoforon 59,0 gew.%
preparaat 4: werkzaam bestanddeel 16,0 gew.%
emulgatoren 24,0 gew.%

boterzuur 1,0 gew.%

20 isoforon 59,0 gew.%
preparaat 5: 'werkzaam bestanddeel 16,0 gew.%
enulgatoren 24,0 gew.%

benzoezuur 1,0 gew.%

25 isoforon 59,0 gew.Z

De monsters werden in glazen flessen bij +4°C en +70°C bewaard en
werden onmiddellijk bij het begin van het experiment en na 1 maand en 6
maanden opslag geanalyseerd door vloeistofchromatografie bij dezelfde
30 temperaturen met betrekking tot zowel het werkzame bestanddeel
methyl 3-m-tolylcarbomoyloxyfenylcarbamaat en het ontledingsprodukt

" ervan 3-methoxycarbonylaminofenol.
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Proefmateriaal  temperatuur concentratie (gew.Z)
werkzaam bestanddeel ontledingsprodukt
onmid- 1 mnd. 6 mnd. onmid- 6 mnd.
°C dellijk dellijk
preparaat 1 +4 15,8 15,8 16,1 0 0
+70 15,8 16,0 15,7
preparaat 2 +4 15,8 16,0 16.0 0 0
+70 15,8 16,0 16,0 0 0
preparaat 3 +4 16,2 16,2 16,0 0 0
+70 16,2 14,8 3,9 0 7,0
preparaat 4 +4 15,4 15,4 15,4 0 0
+70 15,4 14,5 7,0 0 5,1
preparaat 5 +4 15,6 15,6 15,7 0 0
+70 15,6 14,8 11,7 0 2,4

De resultaten laten zien, dat het preparaat, dat onder toepassing
van zwavelzuur gestabiliseerd is, onontleed blijft bij temperaturen
van zowel +4°C als +70°C gedurende de 6 maanden van opslag (preparaten
1 en 2), maar een preparaat, dat bij +70°C stabiel is, wordt niet ver-
kregen door middel van de andere stabilisatoren citroenzuur, boterzuur
en benzo&zuur.

Bij het tweede experiment werden preparaten, die als werkzaam be-
standdeel methyl 3-m~tolylcarbamamoyloxyfenylcarbamaat, een emulgeer-
middel 24 gew.%Z, als stabilisator geconcentreerd zwavelzuur 0,05 gew.Z
of alternatief citroenzuur 1,0 gew.Z en als oplosmiddel isoforon bevat-
ten, bij +20, +40 en +70°C bewaard. De monsters werden in glazen fles—
sen bij de genoemde temperaturen gedurende 6 maanden bewaard en werden
geanalyseerd met betrekking tot het werkzame bestanddeel door vloei-
stofchromatografie onmiddellijk bij het begin van het experiment en na

1 maand, 2 maanden en 6 maanden bewaren.
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Stabilisator Temperatuur Concentratie werkzaam bestanddeel (gew.Z%)
°C Onmiddellijk 2 mnd. 3 mnd. 6 mnd.

geconcentreerd +20 16,4 16,3 16,4 16,3
zwavelzuur 0,057% +40 16,4 16,4 16,3 16,0

+70 16,4 15,8 16,1 16,0
citroenzuur 1,0% +20 14,9 15,0 15,0 15,1

+40 14,9 15,0 14,3 14,4

+70 14,9 12,7 10,2 3,8

De resultaten laten zien, dat het werkzame bestanddeel van het
preparaat gestabiliseerd onder toepassing van citroenzuur enigszins
reeds bij +40°C en duidelijk totaal in 2 maanden bij +70°C ontleed.
Respectievelijk blijft de concentratie van het werkzame bestanddeel in
het preparaat gestabiliseerd onder toepassing van zwavelzuur vrijwel
onveranderd gedurende de proefreeks, ook bij temperaturen van +40 en
+70°C.

In de derde proefreeks, waarbij het werkzame bestanddeel methyl
3-m~tolylcarbamoyloxyfenylcarbamaat was, was het oogmerk de superiori-
teit van het zwavelzuur als stabilisator ook in preparaten zonder emul-
geermiddelen, alsmede in mengsels, waaraan water opzettelijk is toege-
voegd om de eventuele hydrolysering van het werkzame bestanddeel te be-

vorderen, op te helderen.

8401575



preparaat 1: werkzaam bestanddeel 16,0 gew.%
emulgator A 24,0 gew.Z
geconcentreerd zwavelzuur 0,05 gew.%
isoforon 59,95 gew.Z

5
preparaat 2: werkzaam bestanddeel 16,0 gew.%
emulgator B 24,0 gew.%
geconcentreerd zwavelzuur 0,05 gew.Z
isoforon 59,95 gew.Z

10
preparaat 3: werkzaam bestanddeel 16,0 gew.Z%
emulgator C 24,0 gew.%
geconcentreerd zwavelzuur 0,05 gew.%
isoforon 59,95 gew.%

15
preparaat 4: werkzaam bestanddeel 16,0 gew.Z
emulgator D | 24,0 gew.%
geconcentreerd zwavelzuur 0,05 gew.%
isoforon 59,95 gew.Z

20
preparaat 5: werkzaam bestanddeel 16,0 gew.%
water 0,15 gew.%
geconcentreerd zwavelzuur 0,05 gew.Z
isoforon 83,80 gew.%

25
preparaat 6: werkzaam bestanddeel 16,0 gew.Z%
water 0,15 gew.%
isoforon 83,85 gew.Z
30 preparaat 7: werkzaam bestanddeel 16,0 gew.%
isoforon 84,0 gew.Z%

emulgator A: een mengsel van alkylbenzeensulfonaat en
gepolyethoxyleerd alkylfenol

35 emulgator B: alkylbenzeensulfonaat
emulgator C: gepolyethoxyleerd alkylfenol

emulgator D: ricinusolievetzuurethyleenoxide—~additieprodukt.

De monsters werden in glazen flessen bij een temperatuur van +70°C
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bewaard en werden door vloeistofchromatografie geanalyseerd onmiddel-
lijk bij het begin van het experiment en na een opslag van 1 maand met

betrekking tot het werkzame bestanddeel methyl 3-m~tolylcarbamoyloxyfe-

nylcarbamaat.
Proefmateriaal concentratie (gew.?%)
onmiddellijk 1 maand

preparaat 1 16,1 15,8
preparaat 2 16,3 16,4
preparaat 3 16,3 . 16,7
preparaat 4 16,3 16,0
preparaat 5 16,1 16,1
preparaat 6 16,5 10,4
preparaat 7 15,7 13,1

De resultaten laten zien, dat zwavelzuur het werkzame bestanddeel
stabiliseert ondanks de emulgeermiddelen, aangezien in de preparaten de
concentratie van het werkzame bestanddeel hetzelfde blijft binnen de
grenzen van de nauwkeurigheid van de analyse zowel bij verandering van
de emulgatoren als volledig zonder emulgatoren. Een kleine toevoeging
van water brengt eveneens een duidelijk grotere ontleding van het werk-
zame bestanddeel voort, hetgeen de vatbaarheid van het werkzame be-
standdeel voor hydrolyseren laten zien.

In de vierde proefreeks werd het stabiliserende effect van zwavel-
zuur vergeleken met verschillende fenylcarbamaten. Een onderzoek van de
superioriteit van zwavelzuur ten opzichte van een ander amnorganisch

zuur, het fosforzuur (Amerikaans octrooischrift 2.954.396) was eveneens

gewenst. Enig water (0,15%) werd toegevoegd om de eventuele hydrolyse-
- ring van de werkzame bestanddelen te bevorderen. De formuleringen, die

- 16,0 gew’ werkzaam bestanddeel, 24,0 gew.% emulgeermiddel ongeveer 60

gew.% isoforon, 0,15 gew.%Z water en als stabilisator 0,05 gew.Z gecon-
centreerd zwavelzuur of 0,1 gew.? fosforzuur bevatten, werden onmiddel-
lijk en 2 maanden na het begin van het experiment door vloeistofchroma-

tografie geanalyseerd. De monsters werden bij +70°C en +40°C bewaard.
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preparaat 1l:

preparaat 2:

preparaat 3:

preparaat 4:

preparaat 5:

ethyl 3-fenylcarbamoyloxyfenylcarbamaat
emulgeermiddelen

water

geconcentreerd zwavelzuur

isoforon

N-m~tolylfenylcarbamaat
met formule 3
emulgeermiddelen

water

geconcentreerd zwavelzuur

isoforon

methyl N-(3-N'-butylcarbamoyl-
oxyfenyl)—-carbamaat
emulgatoren

water

geconcentreerd zwavelzuur

isoforon

ethyl 3-fenylcarbamoyloxyfenylcarbamaat
emulgatoren

water

geconcentreerd fosforzuur

isoforon

N-m~tolylfenylcarbamaat
enulgatoren

water

geconcentreerd fosforzuur

isoforon

preparaat 6: methyl N-(3-N'-butylcarbamoyl-

oxyfenyl)-carbamaat
emulgatoren

water

geconcentreerd fosforzuur

isoforon
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16,0

24,0
0,15
0,05

59,8

16,0

24,0
0,15
0,05

59,8

16,0

24,0
0,15
0,05

59,8

16,0

14,0
0,15
1,0

58,85

16,0

24,0
0,15
1,0

58,85

16,0

24,0
0,15
0,05

58,85

gew.?%
gew.%
gev.’%
gew.%

L/
o

gew.7%

gew.%
gew.%
gew.%
gew.

gew.%

gew.
gew.%
gew.%
gew.%

gew.7

gew,’%
gew.?
gew.7
gew.%

gew.%

gew.Z
gew.%
gew.%
gew.7

gew.%

gew.Z
gew.Z
gew.%
gew.7

gew.Z



preparaat 7:

5

preparaat 8:
10

preparaat 9:
15
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ethyl 3-fenylcarbamoyloxyfenylcarbamaat
emulgatoren
water

isoforon

N-m-tolylfenylcarbamaat
emulgatoren
water

isoforon

methyl N-(3-N'-butylcarbamoyl-
oxyfenyl)—carbamaat
emulgatoren

water

isoforon

16,0

24,0
0,15

59,85

16,0

24,0
0,15

59,85

16,0

24,0
0,15

59,85

gew.7%
gew.%
gew.%

gew.’

gew.?
gew.%
gew.%

gew.%

gew.%
gew.%
gew.%

gew.7
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Proefmateriaal Temperatuur Concentratie (gew.%)

°C werkzaam bestanddeel
onmiddelli jk 2 maanden

5
preparaat 1 +40 15,0 15,4
+70 15,0 15,2
preparaat 2 +40 15,9 15,8
10 +70 15,9 15,9
preparaat 3 +40 15,9 16,4
+70 15,9 15,9
15 preparaat 4 +40 15,0 15,0
+70 15,0 14,2
preparaat 5 +40 15,9 16,0
+70 15,9 14,8

20
preparaat 6 +40 15,9 , 16,4
+70 15,9 14,1
preparaat 7 +40 15,0 15,3
25 +70 15,0 11,0
preparaat 8 +40 15,9 15,5
+70 15,9 13,9
30 preparaat 9 +40 15,9 16,4
+70 15,9 11,6

Uit de resultaten blijkt duidelijk, hoe zowel ethyl 3-fenylcarba-
moyloxyfenylcarbamaat, N-m—-tolylfenylcarbamaat en methyl N-(3-N'-butyl-
35 carbamoyloxyfenyl)-carbamaat met zwavelzuur bij +40°C en +70°C gestabi-
liseerd kunnen worden. Met fosforzuur heeft bij +70°C ontleding plaats
bij alle drie werkzame bestanddelen, hetgeen binnen deze opslagtijd on-
voldoende is met het oog op de verkoopbaarheid van het eindprodukt. In

de preparaten 7, 8 en 9, die geen enkel stabiliserend zuur bevatten,

2401575
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ontleden de werkzame bestanddelen bij +70°C duidelijk het snelst.
Aangezien het mogelijk is door middel van opslag bij verhoogde
temperaturen de ontleding te versnellen in verband met opslag, laten de
uitgevoerde experimenten duidelijk de superioriteit van zwaveléuur als

stabilisator in vergelijking met eerder bekende stabilisatoren zien.

8401575
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CONCLUSTIES

1. Gestabiliseerde vloeibare preparaten voor toepassing als
herbiciden, die als werkzaam bestanddeel &&n of meer N-gesubstitueerde
carbamaten met de algemene formule 2 bevatten, waarbij R en R'
alifatische, alicyclische of aromatische groepen zijn, die eventueel
stikstof-, zuurstof- en/of halogeenatomen bevatten, welke preparaten
voorts tenminste &&n organisch oplosmiddel en @én of meer emulgatoren

bevatten, met het kenmerk, dat deze preparaten als stabilisator

zwavelzuur in een hoeveelheid van ongeveer 0,01 tot 2 gew.%, bij
voorkeur 0,04 tot 0,1 gew.%Z bevatten.

2. Preparaat volgens conclusie 1, met het kenmerk, dat het als

werkzaam bestanddeel een carbamoyloxyfenylcarbamaat met de algemene
formule 1 bevat, waarin Ry alkyl, cycloalkyl of aryl eventueel
- gesubstitueerd met halogeen en/of alkyl en/of trifluormethyl is, Ry
waterstof of alkyl is, of R} en Ry tezamen met het stikstofatoom
een heterocyclische ring voorstellen, die bovendien N- en/of O-atomen
kan bevatten en R alkyl, alkenyl of alkynyl eventueel eindstandig met

halogeen gesubstitueerd, is.

-=—0000000——~~
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