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Herbizide Zusammensetzung und herbizides Verfahren

Anwendungsaebiet der Erfindung:

Die Erfindung betrifft Herbizidzusamménsetzungen, die N-
Trifluoracetyl-N-phosphonomethylglycinthioderivate enthal-
ten, und herbizide Verfahren. Vor allem betrifft die Erfin-
dung Zusammensetzungen, die N-Trifluoracetyl-N-phesphono-
methylglycinatester enthaltén, ah deren Phosphoratom Thio-
gruppan gebunden sind,

Charakteristik der bekannten technischen LOsunagen:

Nach der US-PS 3.370.695 wurden N-Perfluoracyl-N-phosphone-~

methylgylcine der Formel:

¢] CH2 = COOH

CnF2n+1C - N | 0 0

" "

CHz.u P - (0C =~ CnFZnéi)m

<0H)2mm

“worin n eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist und m 1 oder O ist,
durch Umsetzen eines Perflubracylanhydrids mit N-Phosphono=-
methylglycin in Gegenwart von Perfluoralkansdure zur Bile
dung der Verbindung der Formel, in der m 1 ist, und an=-
schlieBende Hydrolyse, zur Bildung der Verbindungen, in
denen m O ist, hergestellt.

N-Phosphonomethylglycin, seine Salze, Amide, Ester und ande-
ren Derivate werden in der US-PS Nr. 3.799.758 cffenbart
und sie werden ale Nechauflaufherbizide vorgestellt. Andere

Derivate von N-Phosphonomethylglycin und deren Anwendung
zur Regulierung des Pflanzenwachstums werden in der US-PS
-3.853.530 cargelegt.



_.- 214208 .

Darlequng des Wesens der Erfindung:

Bei den arfindungsgeméﬁen'neuartigen_N—Trifluoracetyl-N=
phosphonomethylglycinatthioderivaten handelt es sich um die-

jenigen der Formel: §)
0 "
" /CHZCOR
CF4C - N'\ 0 (1)

CHy = P = (R'),

worin R eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen,
eine Chlor-niedere Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffato=
men und 1 bis 3 Chlorgruppen, eine niedere Alkoxy-niedere
Alkylgrupga mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen oder eine Alkoxy=
alkoxyalkylgruppe mit 5 bis 9 Kohlenstcffatomen ist und R
ein Glied der Gruppe ist, die niederes Alkylthio, niederes
Alkenylthio, Benzylthio, Phenylthio oder substituiertes
Phenylthio, worin die Fhenylgruppe 1 bis 2 aus der Halogen,
niederes Alkyl und niedéres Alkoxy umfassenden Gruppe aus-
wshlte, Substituenten enthalt, umfadt,

im hier gebrauchten Sinne umfaBlt die Bezeichnung "Chlor-nie-
deres Alkyl" diejenigen Alkylgruppen, die bis zu vier Kohlen=-
stoffatome in einer geraden oder verzweigten Kette und bis

zu drei Chlorgruppen enthalten. Die Bezeichnungen “niederes
Alkyl" und “niederes Alkenyl" sollen hier solche Gruppe kenn-
zeichnen, die bis zu und einschlieBlich vier Kohlenstoffato=-
me enthalten. 4 ' .

Beispiele fir die durch R reprisentierten Alkoxyalkylgruppe
sind Methoxyathyl, Methoxypropyl, Methoxybutyl, Athoxydthyl,
Athoxypropyl, Propoxyédthyl, Propoxypropyl und dergleichen.
Vertreter fir die durch R dargestellten Alkoxyalkoxyaikyl~
gruppen sind beispielsweise Methoxyéthoxyéthyl, Methoxy-
dthoxypropyl, Methoxypropoxypropyl, Methoxypropoxybutyl, Ath-
oxyathoxyéthyl, Propoxypropoxypropyl und ahnliche.

Die neuartigen erfindungsgemében Verbindungen werden durch Um-
setzen eines Esterdichloride wven N-Trifluoracetyleuphospho~
nomethyléiycin der Formel:
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. ///CHZC - OR
CF,C - N 0 (11)
CH, = P = (Cl),

“worin R die oben erléduterte Bedeutung hat, mit einer Ver-
bindung der Formel:

' R* =S -H
worin R' die oben erléuterte Bedéutung hat, in einem organi-
schen Ldsungsmittel in Gegenwart eines tertidren Aminhydro-
genchloridakzeptors unter im wesentlichen wasserfreien Be~-
dingungen bei einer zwischen etwa 10 °c und etwa 50 °C
liegenden Temperatur, Qorzugsweise bei Umgebungstemperaturen,
hergestellt. |
Bei der Herstellung der erfindungsgemédBen Verbindungen mit
_Hilfe der obigen Reaktion wird der tertiére Aminhydrogen-
chleoridakzeptor vorzugsweise in einer uber der stdchiome-
trischen Menge liegenden Menge verwendet, um eine vollstén-
dige Umsetzung zu gewshrleisten. Unter der hier gebrauchten
Bezeichnung “tertidrer Aminhydrogenchloridakzeptor" sind
tertidre Alkylamine wie Trimethylamin, Triédthylamin, Tri-
butylamin, Trihexylamin und der gleichen sowie aromatische
tertidre Amine wie Pyridin, Chinolin und dergleichen zu
verstehen, '
Das Verh&ltnis der Reaktionsmittel kann sehr unterschied-
lich sein. Dem Fachmann darfte naturlich klar ssin, daB je-
des Chloratom in dem N-Trifluoracetyl=N=phosphonomethyl-
glycinyldichlorid mit einer Thiolgruppe (R'-S-H) reagieren
wird, und daR man daher die Reaktanten in &quivalenten Men=
gen vervenden wird. Bei der Verwendung von flichtigen Thio=
len empfiehlt es sich manchmal, das.Thicl im UberschuB ein-
zusetzen. In anderen Féllen, z. B. bei den Phenylthiolen
ist es manchmal besser, einen leichten UberschuB von Gly-
cinyldichlerid zur leichten Gewinnung des Produktes zu
nehmern,

Die durch R' reprisentierten substituierten Phenylgruppen
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sind die mit 1bis 2Substituenten, ausgewdhlt aus der Halo-
gen,'z. B. Fluor, Chlor und Brom; niederes Alkyl wie Methyl,
Athyl, Propyl und Butyl; und niederes Alkoxy wie Methoxy,
Kthoxy, Propoxy und Butoxygruppen und dergleichen umfassen=-
den Gruppe. _ _
Die Esterdichloride der Formel II, die als Reaktionsmittel
bei der Herstellung der erfindungsgeméBen Verbindungen ver-
wendet werden, werden durch Umsetzen eines Esters von N-Phos~-
phonaomethylglycin der Formel:

0 H 9

(HO), = P = CHy = N = CH,C = OR

“worin R die oben erléuterte Bedeutung hat, mit Trifluoressig-
sdureanhydrid bei zwischen etwa_iO»und etwa 35 °C liegenden
Temperaturen, Entfernung allen iiberschissigen Anhydrids und
danach Behandlung des Reaktionsproduktes mit eine Thionyl-
chloridiberschuid unter RickfluBbedingungen gewonnen. Das
iiberschiissige Thionylchlorid wird unter Vakuunm entfernt und
es ergeben sich die Dichloride der Formel II.

Die erfindungsgeméBen Verbindungen sind nitzliche Herbizide.

Ausfihrungsbeispiele:

Die folgenden nicht-einschrénkenden Beispiele scllen dem
Fachmann zéigen. in welcher Weise spezifische erfindungsge-
méBeAVérbindungen hergestelit und als Herbizide verwendet
werden kdnnen.

Beispiel 1: ,
Zu einer LOsung von & =Toluolthiol (1,24 g, 0,01 Mol) und Tri-

dthylamin (1,01 g, 0,01 Mol) in 3C ml trockenem Ather wurde
tropfenweise unter grindlichem Rihren Athyl-N-trifluorace-
tyl-N-{dichlorphosphonomethyl)glycinat {1,865 g, 0,005 Mol)
in 40 ml Ather gzgeben. Nach 2-stindigem Rihren bei Reumtem-
pebafur wurde des Reaktionsgemisch filtriert und das Filtrat
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unter Vakuum eingeengt, so dals 2,45 g eines hellgelben Uls
gewonnen wurden. Dieses Ul wurde mehrmals mit heiRem Petrol-
8ther extrahiert, so daB nach dem Einengen ﬁthyl-N—trifluor-
acatyl-N-(dibenzylthiophosphonomethyl)glycinat'(2,05'9)'geF'
wonnen wurde. nSS = 1,5609

Analyse: Berechnet: C, 49,90; H, 4,59; N, 2,77; 5, 12,69.

Gefundan: c, 49,78; H, 4,71; N, 2,90; S, 12,95.

Beispiel 2: _

Zu einer Ldsung von Athyl-N-trifluoracetyl=N~-(dichlorphos~

phonomethyl)glycinat (16,5 g, 0,05 Mol) in 250 ml Ather

wurde eine Ldsung von Thiophendl (11 g, 0,1 Mol) und Tri-

athylamin (10,6 g, 0,105 Mol) in 150 ml Ather gegeben. Nach

1 1/2 Stunden wurde das Reaktionsgemisch filtriert, und das

Filtrat wurde mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat

getrocknet und unter Vakuum eingeengt. Das gewonnene Ul

kristallisierte beim Stehen aus und ergab Athyl-N-trifluor-

scetyl-N-{dithiophenoxyphosphonomethyl)glycinat (22,1 g)

in Form eines weiRen Feststoffes mit einem Schmelzpunkt

von 50 bis 52 °C. | |

Analyse: Berechnet: C, 47,79; H, 4,02; N, 2,93; S, 13,43,
Gefunden: C, 47,52; H, 4,24; N, 3,05; S, 13,38,

Beispiel 3:

Zu einer Ldsung von Athyl-N-trifluoracetyl=N~-(dichlorphos-
phonomethyl)glycinat (3,32 g, 0,010 Mol) in 50 ml trockenenm
Ather wurden Methanthiol (0,96 g, 0,02 Mol) und Trié{hyl-
amin (2,02 g, 0,02 Mol) in Ather (50 ml) gegeben. Das Reak-
tionsgemiéch wurde Gber Nacht bei 20 °C geriihrt, danach
filtriert. Das Filtrat wurde mit 3 %igem Ammoniumhydroxid
gewaschen, dann iiber Magnesiumsulfat getrocknet und unter
Vakuum eingeengt, um Athyl-N-trifluoracetyl-nN-(dithiome-
thylphosphonomethyl)glycinat in Form eines weiBen Fest-
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stoffes zﬁ erhalten. Der Schmelzpunkt lag bei der Rekri-

stallisation aus Hexan bei 50 bis 52 ?C.

Analyse: Berechnet: C, 30,59; H, 4,28; N, 3,96; P, 8,77.
Gefunden:; C, 30,79; H, 4,50; N, 3,956; P, 8,72,

Beispiel 4:
Zu einer Ldsung von Athyl-N-trifluoracetyl-N-(dichlorphos-
phnomethyl)glycinat (3,3 g, 0,01 Mol) in 50 ml Ather wurde
eine Ldsung von Tridthylamin (2,02 g, 0,02 Mol) und Butan=-
thiol (1,8 g, 0,02 Mol) in 50 ml Ather gegeben. Nach zwei
Stunden bei 20 °C wurde die Losung filtriert, und das Fil--
trat wurde mit 3 %igem waBrigen Ammoniumhydroxid gewaschen.
Die Atherlésung wurde unter Vakuum eingeengt uhd'ergab ein
01, das in Petroléther extrahiert wurde. Das Einengen der
Petrolatherextrakte ergab das Athyl-N-trifluoracetyl-N-(di-
thicbutylphosphonomethyl)glycinat in Form eines klaren Uls,
Ny = 1,4830.
Analyse: Berechnet: C, 41,18; H, 6,22; N, 3,20; P, 7,08.
Gefunden: C, 40,98; H, 6,29; N, 3,20; P, 6,83,

Beispiel 5:
Zu .einer Ldsung von Athyl-N-trifluoracetyl-N-(dichlorphos-

plmomethyl)glycinat (6,6 g, 0,02 Mol) in 175 ml Ather wurde
eine.Lésung von p-Thioanisel (5,6 g, 0,04 Mol) und Tridthyl-
amin (4,04 g, 0,04 Mol) in 75 ml Ather gegeben. Das Reak-
tionsgemisch wurde 12 Stunden lang bei 20 °C gerthrt, fil-
triert und das Filtrat mit 3 Yigem waBrigen Ammoniumhydro=-
xid gewaschen. Das Filtrat wurde Uber Magnesiumsulfat ge-
trocknet und unter Vakuum eingeengt. Das zurickbleibende Ol
wurde 16 Stunden lang bei 0,005 mm gepumpt, um jede Spur

von p-Thiocanisol zu entfernen. Athyl—Nwtrifluoracetyl-N»
(di(p~methoxythiqphenoxy)phosphonomethyl)glycinat'wurde

in Form eines Uls gewonnen (3,8 g) ngz = 1,5773,
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Analyse: Berechnet: C, 46,92; H, 4,31; N, 2,61; P, 5,76.
’ Gefunden: C, 46,79; H, 4,48; N, 2,49; P, 5,60.

Beispiel ©:
Zu einer Lésung von Athyl=N-trifluoracetyl-N-(dichlorphospho-
nomethyl)glycinat (3,3 g, 0,01 Mol) in 100 ml trockenem Ather
wurde eine Losung von Athanthiol (1,24 g, 0,02 Mol) und Tri-
athylamin (2,02 g, 0,02 Mol) in 40 ml trockenem Ather gegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde 16 Stunden lang bei 20 °c gerihrt
und anschlieRend filtriert. Das Filtrat wurde mit 3 %igem
ﬁéﬁrigen Anmoniumhydroxid gewaschen, (ber Magnesiumsulfat
getrocknet und unter Vakuum eingeengt, so dah Athyl«N-tri4
fluoracetyl-N-(dithioathylphosphonomethyl)glycinat (2,9 g)
in Form eines klaren Uls gewonnen wurde, ngz = 1,4857,
Analyse: Berechnet: C, 34,64; H, 5,02; N, 3,67; P, 8,12,
Gefunden: C, 34,50; H, 4,90; N, 3,74; P, 8,08.

Beispiel 7: :
" Zu einer Lésung von Athyl-Nutrifluoracetyl—N~(dichlorphos-
phonomethyl)glycinat (3,3 g,.0,01 Mol} in 100 ml trockerem
Ather wurde eine Lésung von Isopropylthiol (1,52 g, 0,02
'Mol) und Tri#thylamin (2,02 g, 0,02 Mol) in 60 ml Ather ge-
geben. Die Losung wurde filtriert, mit 3 Yigem wéBrigen
Ammoniumhydroxid gewaschen, lber Magnesiumsulfat getrocknet
und unter Vakuum eingeengt, so daf Athyl-N-trifluoracetyl-
: N—(di(isopropylthio)phosphonomethyl)glycinat (2,85 g) in
Form eines gelbsn Uls gewbnnen wurde, ngz = 1,4842;
Analyse: Berechnet: C, 38,14; H, 5,66: N, 3,42; P, 7.57.
Gefunden: C, 38,06; H, 5,73; N, 3,47; P, 7,52.

Beispicl 8: |
Kthyl»N~trifluoracetyl—N-(di(n»propylth1o)phoephonomethy1)m

alveinat wurde nach der Verfahrensweise von Beispiel 7 her-
S : P



o- 214208

- gestellt, nur wurde n-Propylthio anstelle von Isopropyl-
thio verwendet. ﬁthylvN-trifluoracetyl—N-(di(nvpropylthio)-
‘phosphonomethyl)glycinat war ein gelbes g1, ngz = 1,4862.
Analyse: Berechnet:; C, 38,14; H, 5,66; N, 3,42; P, 7,57.
Gefunden: C, 38,24; H, 5,83; N, 3,61; P, 7,51,

Beispiel 9: .
Zu einer Losung von Athyl-N-trifluoracetyl-N-(dichlorphos-

phonomethyl)glycinat (3,3 g, 0,01 Mol) in 100 ml Ather wur-
de eine Lésung von o-Thiocresol (2,48 g, 0,02 Mol) und
Tridthylanin (2,02 g, 0,02 Mol) in 50 ml Ather bei 20 °C
gegeben, Die Lésung wurde 16 Stunden lang gerihrt, anschlie-
Bend filtriert. Das Filtrat wurde unter Vakuum eingeengt
und der Rickstand in heibBen Petroléather extrahiert. Die Ein-
engung der Petrolétherextrakte ergab Athyl-N-trifluorace-
tyl-N-(diorthotolylthiophosphonomethyl)glycinat als weiBen
Feststoff (4,58 g) der aus Methylcyclohexan rekristalli-
siert wurde, Schmelzpunkt 79,5 bis 82 °c.
Analyse: Berechnet{ c, 49,90; H, 4,59; N, 2,77; P, 6,13,
Gefunden: C, 49,72; H, 4,61; N, 2,76; P, 6,25.

Beispiel 10:
Zu einer Losung von Athyl-N-trifluoracetyl-N-(dichlorphos~-

phonomethyl)glycinat (3,3 g, 0,01 Mol) in 100 ml trockenem
Kther wurden p-Bromthiephenol (3,8 g, 0,02 Mol) und Tri-
athylamin (2,02 g, 0,02 Mol) in 50 ml trockenem Ather ge-
geben. Die Ldsung wurde 16 Stunden lang bei 20 °c geriihrt,
filtriert und das Filtrat unter Vakuum eingeengt. Das zu=-
rﬂckbleibende U1 wurde in heiBen Petrolather extrahiert,
"und die Extrakte wurden unter Vakuum eingeengt. Der Rick-
stand wurde in Ather geldst, und die Atherlidsung wurde mit
Wasser gewaschen, ber Magneéiumsulfat getrocknet und ein-
geengt und ergab 4,6 g ﬁthyl-N-trifluoraCetyl«N-(di(p—brom-
»thiophenoxy)phosbhondméthyl)glycinat in Form eines undurch-

sichtigen Gummis, n§2 = 1,6050.
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Analyse: Berechnet: C, 35,92; H, 2,70; N, 2,20; P, 4,88,
Gefunden: C, 36,09; H, 2,77; N, 2,40; P, 4,79,

Beispiel 11:

Zu einer LOsung von Athyl-N-trifluoracetyl-N—(dichlorphos-
phonomathyl)glycihat (2,5 g, 0,0076 Mol) in 100 ml trocke-
nem Ather wurden sec-Butylmercaptan (1,37 g, 0,0152 Mol)
und Triathylamin (1,54 g, 0,0152 Mol) in 50 ml trockenenm
Ather gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 16 Stunden lang
bei 20 ° C gerihrt und danach filtriert. Das Filtrat wurde

mit Wasser gewaschen, iber Magnesiumsulfat getrocknet und
unter Vakuum zur Gewinnung von Athyl-N-trifluoracetyl-N-
(bis(sec-butylthio)phosphonomethyl)glycinat (1,9 g) einge-
engt, no> = 1,4839.

Analyse: Berechnet: C, 41,18; H, 6,22; N, 3,20; P, 7,08.

' Gefunden: C, 41,02; H, 6,25; N, 3,34; P, 7,01,

Beispiel 12: ,

Zu einer LOsung von Athy1~N~trifluoracetyl»N—(dichlorphos—
- phonomethyl)glycinat (2,5 g, 0,0076 Mol) in 100 ml trocke-
nem Ather wurden Isobutylthiol (1,37 g, 0,0152 Mol) und
Triathylamin (1,54 g, 0,0152 Mol) in 50 ml trockenem Ather
gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 4 Stunden lang bei

20 °c gerthrt, anschlieBend filtriert. Das Filtrat wurde
mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und
unter Vakuum eingeengt, um Aﬁy1~N-trifluoracetyl-N»(bis(iso-
butylthio)phosphongmethyl)glycinat (2,2 g) in Form eines

OUls zu gewinnen, nse = 1,4821.

D

Béispiel 13

Zu einer Ldsung von Athyl-N-trifluoracetyl-N-(dichlorphos~
phonomethyl)glycinat (3,3 g, 0,01 Mol) in 100 ml trockenenm
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Ather wurden p-Fluorothiophenol (2,56 g, 0,02 Mol) und Tri-
dthylamin (2,02 g, 0,02 tMol) in 60 ml Ather gegeben. Das Re-
ektionsgemisch wurde 16 Stunden lang bei 20 °C gerihrt und
anschlieBend filtriert. Das Filtrat wurde mit 3 %igem waB- -
rlgen Ammoniumhydroxid gewaschen, dber Magnesiumsulfat ge-
trocknet und unter Vakuum eingeengt. Das resultierende U1
wurde in Petrolédther extrahiert, Der Petrolédther wurde bei
50 °C unter vakuum eingeengt und ergab Athyle-trifluor-
acetyl-N=(bis(p—fluorothiophenoxy)phosphonomethyl)glycinat
(3.9 g) in Form eines Uls, n§2 = 1,5458,
Analyse: Berechnet: C, 44,45; H, 3,34; N, 2,73; P, 6,03.
Gefunden: C, 44,65; H, 3,26; N, 2,82; P, 5,94,

Beispiel 14:

Zu einer Losung von Atyl-N-trifluoracetyl-N-(dichlorphos-
phonomethyl)glycinat (4,95 g, 0,015 Mol) in 150 ml trocke=-
nem Ather wurde eine LOsung von 4-Brom-3~methylthiophenol
(6,1 g, 0, 03 Mol) und Tridthylamin (3,03 g, 0,03 Mol) in

75 ml Ather gegeben. Die resultierende LOosung wurde 16 Stun-
den lang bei 20 °c gerihrt und danach filtriert. Das Filtrat

wurde unter Vakuum eingeengt und ergab 5,0 .g CO1, das auf
Silicagel chrométographiert wurde, wobei zuerst mit Hexan
zur Entfernung von Thiophenol und dann mit Methylenchlorid
eluiert wurde, um 1,5 g reines Athyl-N-trifluoracetyl=-N-
(bis(4-bromn3—methylthiophenoxy)phosphonomethyl)glycinat

in Form von U1 zu gewinnen, nD2 = 1,5918,

Beispiél 15:

Zu einer Losung von Athyl-N-trifluoracetyl-N-(dichlorphos~-
phonomethyl)glycinat (3, 5 g, 0,01 Mol) in 150 ml trockenem
Ather wurden Tri&thylamin (1,92 g, 0,019 Mel) in 20 ml Ather
und ‘danach 2,5 -D:chlorthiophenol (3,4 g, 0,019 Mol) in 30 ml
Ather gegeben. Die entstandene Losung wurde vier Stunden lang
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"gerihrt und danach filtriert. Das Filtrat wurde unter Vaku-
um eingeengt und der Riickstand wurde mit 200 ml heiBem Pe-
trolather extrahiert. Durch Einengen der Petrolétherldsung
entstand ein Feststoff, der aus Methylcyclohexan zur Gewin-
nung von Nt%ylwh-trifluoracetyl~N{bis(2.S»dichlorthiopheF
noxy)phosphonomethyl)glycinat (2,6 g) rekristallisiert wurde,
Schmelzpunkt 77 bis 80 °c.

Analyse: Berechnet: C, 37,09; H, 2,46; N, 2,28; P, 5,03,

Gefunden: C, 37,10; H, 2,56; N, 2,24; P, 5,11,

Beispiel‘16:

Zu einer Losung von Athyl-N-trifluoracetyl-N-(dichlorphos-
phonomethyl)glycinat (3,3 g, 0,01 Mol) in 100 ml trockenem
Ather wurden Allylmercaptan (2,1 g, 70 %ig, 0,02 Mol) und
Tridthylamin (2,02 g, 0,02 Mol) in €0ml trockenem Ather ge-

geben. Die entstandene Ldsung wurde 48 Stunden lang bei 20

°C gerihrt. Das Gemisch wurde filtriert und das Filtrat
unter Vakuum eiﬁgeengt. Der Rickstand wurde auf Silicagel
~unter Eluierung mit Methylenchlorid chromatographiert, um
4,1 g reines Athyl-N-trifluoracetyl-N-(big(allylthio)phos~
.phonomethyl)glycinat in Form eines Uls zu gewinnen, ngz =
= 1,5101.
Analyse: Berechnet: C, 38,52; H, 4,72; N, 3,46; P, 7,64.
Gefunden: C, 38,66; H, 470; N, 3,84; P, 7,33,

Beispiel 17:

Zu einer Losung von Butyl-N-triflucracetyl-N-(dichlorphos~
phonomethyl)glycinat (4,85 g, 0,0135 Mol) in 200 ml trocke=~
nem Ather wurden m-Thiocaniscl (3,8 g, 0,027 Mol) und Tri-
dthylamin (2,74 g, 0,027 iol) in 50 ml Ather gegeben. Das
entstandene Gemisch wurde vier Stunden lang bei 20 %c ge-

rihrt, danach filtriert. Das Filtrat wurde unter Vakuum ein-
geengt und ergab Butyl-N-trifluoracetyl-N-(bis(m-methoxy=
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thiophenoxy)phosphonomethyl)glycinat (7,25 g) in Form ei=-

2. 41,5470, |

Analyse: Berechnet: C, 48,84; H, 4,81; N, 2,84; P, 5,48,
Gefunden: .C, 48,87; H, 4,90; N, 2,61; P, 5,29.

nes viskosen Uls, n

Beispiel 18

Zu einer LOsung von n-Butyl-N-trifluoracetyl-N-(dichlorphos-
phonomethyl)glycinat (7,2 g, 0,02 Mol) in 100 ml Ather wurde
eine Ldsung von Methantdiol (1,92 g, 0,04 Mol) und Tridthyl-
amin (4,04 g, 0,04 Mol) in S50 ml Ather gegeben. Nach 16=stin-
digem Rihren bei 20 °C wurde das Reaktionsgemisch filtriert.
Das Filtrat wurde unter Vakuum eingeengt und ergab ein U1,
das mit Petroléther extrahiert wurde. Die Petrolatherextrak-
te wurden unter Vakuum eingeengt und ergaben n-Butyl=-N=-tri=-
fluoracetyl=N-(dithiomethylphosphonomethyl)glycinat (7,25
g) in Form eines Uls, ngz = 1,4898. ‘
Analyse: Berechnet: C, 34,64; H, 5,02; N, 3,67; P, 8,12.
Gefunden: C, 34,57; H, 5,11; N, 3,74; P, 8,33,

Beispiel 19: » :
Zu einer Loésung von B-Chlorathyl-N-trifluoracetyl-N-(dichlor-
phosphonomethyl)glycinat (7,3 g, 0,02 Mol) in 200 ml Ather
wurde eine Ldésung von Isopropylthiol (3,05 g, 0,04 Mol) und
Tridthylamin (4,04 g, 0,04 Mol) in 100 ml Ather gegeben.

Das entstandene Gemisch wurde 96 Stunden lang bei 20 °c ge-

rihrt und anschlieBend filtriert. Das.Filtrat wurde unter
valkuum eingeengt, und das resultierende Ul wurde mit heiBem
Petroléther extrahiert. Nach dem Einengen ergaben die Ex-
trakte B»Chloréthyl-N«triflubracetyl~N~(dithioisopropyl-

- phosphonomethyl)glycinat (7,25 g} als goldfarbenes U1,

ngz = 1,4959, ’ _ .
Analyse: Berechnet: C, 35,18; H, 5,00; N, 3,16; P, 6,98,
' ,Gefundeﬁ: c, 35,31; H, 5,11; N, 3,06; P, 7,17,
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Beisplel 20:

"Zu einer Léshng von 2-tethoxydthyl-N-trifluoracetyl-N-(di-
chlorphosphonomethyl)glycinat (6,3 g, 0,0175 Mol) in 150

ml trockenem Ather wurde eine LOsung von o-Thiocresol (4,35
g, 0,035 Mol) und Tridthylamin (3,5 g, 0,035 Mol) in 50 ml
trockenem Ather gegeben. Das entstandene Gemisch wurde 96

Stunden lang bei 20 °c gerthrt und danach filtriert, Das Fil-

trat wurde unter Vakuum eingeengt und der Rickstand in 500

ml heiBen Petroléther extrahiert. Nach dem Einengen ergaben

‘die extrakte ein Ul, das langsam fest wurde. Rekristalli-

sation aus Heptan ergab 2¥Methoxyéthyl~N-trifluoracetyl-Nn

(bis(o~ thiocresyl)phoqphonomethyl)glyc1nat als weiBen Fest=

stoff mit einem Schmelzpunkt von 64 bis 66,5 C.

Analyse: Berechnet: C, 49,343 H, 4,71; N, 2,62; P, 5,78,
Gefunder: C, 49 46; H, 4,70; N, 2,72; P, 5,93.

Beispiel 21i:
Zu einer Ldsung von n-Decyl-N=-trifluoracetyi-N-(dichlorphos-

phonomethyl)glycinat (6,0 g, 0,0136 Mol) in 150 ml trockenem
Ather wurde eine LOsung von Methanthiol (1,3 g, 0,027 Mol)
und Tridthylamin (2,7 g, 0,027 Mol) in 50 ml Ather gegeben,
Das entstandene Gemisch wurde 16 Stunden lang bei 20 OCfge-
riihrt und anschlieBbend filtriert. Das Filtrat wurde unter
Vakuum eingeengt und ergab n-Decyl-N-trifluoracetyl-N-(di-

t

methylthiophosphonomethyl)glycinat (6,0 g) in Form eines

hellgelben @ls, ngz 1,4811.

Analyse: Berechnet: C, 43,86; H, 6,71; N, 3,01; P, 6,065.
Gefunden: C, 43,61; H, 6,77; N, 3,08; P, 6,77.

Beispiel 22:
Zu einer Ldsung von n-Hexyl-N-triflucracetyl-N-({dichlorphos-

phonomethyl)glycinat (7,7 g, 0,02 Mol) in trockenem Zither
(200 m)) wurde eine LGsung von Methanthiol (1,9 g, 0,04 Mcl)
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und Tridthylamin (4,0 g, 0,04 Mol) in 50 ml wasserfreiem
Ather gegeben. Die entstandene Losung wurde 3 Stunden lang
bei 20 °C geriihrt und danach filtriert. Daé Filtrat wurde
mit Wasser gewaschen, anschliefend unter Vakuum eingeengt
und ergab n-Hexyl-nN-trifluoracetyl-N-(bis(methylthio)phos~-
phonomethyl)glycinat in Form eines flissigen gelben Uls,
n23 = 1,4844,
Analyse: Berechnet: C, 38,14; H, 5,66; N, 3,42.
Gefunden: C, 37,8%; H, 5,69; N, 3,42,

Belspiel 23:

~Eine LOsung von Athyl-N-trifluoracetyle-(dichlcrphospho~
nomethyl)glycinat (3,95 g, 0,012 Mol) in 150 ml Ather bei
0 °c wurde mit einer L6sung von p-Chlorthiophenol (3,46 g
0,024 Mol) und Tridthylamin (2,4 g, 0,024 Mol) in 50 ml
Ather behandelt. Nach 16-stindigem Rihrentei 25 °c wurde
die Loésung filtriert. Das Filtrat wurde mit 10 %igem waB-

-

rigén Natriumcarbonat gewaschen, Gber Megnesiumsulfat ge-
trocknet und unter Vakuum eingeengt, um Athyl-N-trifluor-
acetylcN~(bis(p-chlorthiophenoxy)phOSphonomethyl)glycinat
(4,5 g) in Form eines viskosen Uls zu gewinnen, ngz = 1,5695.
Analyse: Berechnet: C, 41,77; H, 3,14; N, 2,56.

Gefunden: C, 41,92; H, 3,33; N, 2,64,

RBeispiel 24:

Zu einer Lbsung von n-Decyl-N-trifluoracetyl-N-(dichlor-
phosphonomethyl)glycinat (4,42 g, 0,01 Mol) in 200 ml
Ather wurde eine LOsung von m-Methylthiophenol (2,48 g,
0.02 Mol) und Tridthylamin (2,02 g, 0,02 Mol) in 50 ml
Ather gegében. Das entstandene Gemisch wurde 16 Stunden
lang bei 20 °c gerihrt, anschlieBend filtriert. Das Fil-

trat wurde unter Vakuum eingeengt und ergab ein Ul, des

auf Silicagel (unter Eluierung mit Methylenchlorid) chro-
matographiert wurde und n-Decyl=N-trifluoracetyl-N-(bis(m-
methylthiophenoxy)phosphonomethyl)glycinat als Ul ergab,
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ng7 = 1,5267.

Analyse: Berechnet: C, 55,58; H, 6,43; N, 2,23.

Beispiel 25:
Die Wirksamkeit der verschiedenen erfindungsgemdBen Verbin-

dungen als Nachauflaufherbizid wird durch Tests im Gewdchs=-
haus in der folgenden Weise demonstriert. Eine gute Sorte
Mutterboden wird in Aluminiumschalen mit Lochern im Boden
gegeben und bis zu einer Tiefe von 0,95 bis 1,27 cm von der
Schalenoberkante aus gemessen festgedriickt. Eine bestimmte
Anzahl Samen der verschiedenen zweikeimblattrigen und eine-
keimblattrigen einjshrigen Pflanzenspezies und/oder,vegeta~
tive Fortpflanzungsorgane der perenierenden Pflanzenspezies
werden auf das Erdreich gelegt und in dessen Oberfléche ein-
gedrickt. Die Samen und/oder vegetativen Fortpflanzungsorgane
werden mit Erde bedeckt und diese wird glatt gestrichen, Die
Schalen werden danach auf einen Sandtisch im Gewachshaus ge-
stellt und von unten bewdssert nach Bedarf. Nachdem die Pflan-
zen das vorgesehene Alter erreicht haben (zwei bis drei Wo-
chen), wird jede Schale auBer den Kontrollschalen einzeln

in eine Sprihkammer gebracht und mit Hilfe eines Zerstdu-
bers, der mit einem Oberdruck von anndhernd 1,46 kg/cm2 abs.
arbeitet, bespriht. Der Zerstiduber enthalt 6 ml einer LOsung
oder Suspension der Chemikalie und einen Anteil eines Cyclo-
hexanon-Emulgiermittelgemischs, so daB die Sprihlosung cder
-suspension etwa 0,4 Massel, des Emulgiermittels enth&lt.

In der Spruhlosung oder =-suspension befindet sich eine aus-
reichende Menge der Prifchemikalie, so daB Anwendurgsraten
errcicht werden, die den in den Tabellen aufgefiihrten ent-.
sprechen. Die Sprihlésung wird so vorbereitet, daB eine Ali-
quote von 1 Masse), Vorratslésung oder =-suspension der Prife-
‘chemikalie in einem organischen LOsungsmitcel wie Aceton cder

Tetrahydrofuran oder in Wasseglerwendet wird. Als Emulgier=
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mittel wird ein Gemisch aus 35 Masse¥ Butylamindodecylben-
vzolsulfonat und 65 Massef) eines TalléluﬂthylenoxiduKondené
‘sats mit etwa 11 Mol Athylenoxid pro Mol Tallél verwendet.
Die Schalen werden wieder in das Gewidchshaus zuriickgebracht
und wie vorher bewissert, und die an den Pflanzen im Vere
gleich zu der Kontrolle aufgetretenen Schiaden werden nach .
etwa zwei und vier Wochen wie in den Tabellen unter WAT an-
gegeben, beurteilt, und die Ergebnisse werden notiert. In
einigen Fallen wird die Beurteilung nach vier Wochen wegge-
lassen.

Der in Tabelle I angewendete Index fir die Nachauflauf-
Herbizidwirksamkeit ist folgendermaBen:

Pflanzenreaktion Index -

O bis 24 % Bekampfung 0
25 bis 49 % Bekémpfung 1
50 bis 74 ¢ Bekampfung 2
75 bis 99 % Bekampfung _ 3

100 % Bekémpfung 4

Die bei diesen Tests verwendeten Pflanzenspezies sind durch
einen Buchstaben nach folgender Festlegung gekennzeichnet:

A - Ackerkratzdistel® Hihnerhirse

B -~ Spitzklette

!

-~ Sojabohne

- Wolliges Honiggras - Zuckerribe
- Purpurwinde Weizen '
- Gemeiner Ganseful - Reis

- Wasserpfeffer -~ Hirse

QO vV O 2 r R
1

~ Wilder Buchweizen
« Hanf ... (?)
Kolbenhirse Spp

- Bluthirse

Yellow Nutsedge+ (?)
-~ Ackerquecke
- Johnsongrass® (?)

U HITOTmMMmMmoOOoO
t

-1 0w 3
t

- Dachtrespe

+

Ermittelt mit Hilfe vegetativer Fortpflanzungsorgane.
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Pflanzensapezies
B

A B C D
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_ Tabelle I
5,06 3 3 2 3 3 3 3 4 3 2 4

5,6 2 3 2 3 3 2 2 2 2 3 3
5,6 4 3 4 4 4 3 2 2 3 3 3
11,2 4 4 4 4 4 4 3 4 4 4 4

1,2 1 2 1 2 3 312 2 2 4
11,2 3 4 4 4 4 4 2 3 3 3 4

WAT kg/ha

A
4
4
4

Verbindung
von Bsp.-lr,

12 2 1 4 4 2 4 3 3 3
56 1 2 1 1 3 1 2 2 3 3 3

11,2 12 2 1 2 1 2 2 2 2 2

11,2

Af

4
4

w0

56 1 1 0 1 1 1 2 2 2 1 2
11,2 1 4 4 2 3 4 2 3 3 3 3

4

i

3
3

2
3

2

2
11 8 1 1 2

3 33 3 3 3

2 4 4 2 1 2 1 3

56 1 1 1 1 3 3 1 1 2 1 3

11,2 1 3 1 1 4 4 2 1 1 1 3
1 1

2
566 2 2 2 1 2 2 2 3 2 3 3
114311122

2
G

1

4 2 3 2 4 3 3 3 3 4 4
2

5,06 1 2 2 1 3 2 2 2 2 3 3
1 2 3 2 4 3 2 3 2 2 3
56 1 1 1 1 2 2 2 2 2 2 3

11,2 2 3 3 2 3 4 3 3 3 3 4
24 4 4 4 4 3 3 2 3 3

5,6 2 3 4 4 4 4 3

56 1 2 2 1 4 4 1 1 1 1 4

56 2 4 3 2 4 3 2 3 3 4 3
11,2 1 2 1 1 4 3 2 3 3 1 3
56 1 2 1 1 4 2 2 3 3 2 3
56 1 2 3 1 3 1 2 1 2 2 3
11,2 1 2 2 1 2 2 2 3 2 3 3
5,6 1 1 2 1 2 2 1 2 2
11,2 1 2 2 4 4 4 2 2 2 1 3

ll, 2 4 4‘ 4
11,2 1 2
5,6 2

11’2
11,2
11,2
11,2

4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4

10
10
11
-1l
12
12
13
13
14
14
15
16
16
17
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Tabelle I (Portg,)

Pflanzenspezies

WAT kg/ha A B C D BE F G H I J K

Verbindung
von Bsp.-lr,

11,2 2 2 2 2 3 1 2 2 3 4

5,6 4 1 1 2

3
2

4
4
4

18
18
19
19

111 33

11,2 3 3 2 2 4 1.2 k% 3 2 3

5,6 2 2.2 2 2 1 2 2 3 2 3

4
4
4

1,2 1 2 1.1 0 0 1 1 0 1 1

11,2 1 2 1 1 0 0 1 0 2 1 2

20
2l
22

1,2 2 2 21 3 4233 43

4
4

22
a3

56 0 2 1 2 3 4 1 4 3 3 3

1,2 2 3 3 2 3 3 122 3 4

4

2 3 3 3 1 2 3 1 4

56,0 1 2 0 2 2 1 1 1 1 1 1

5,6 1

4 .
4

23
24
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Tabelle

kg/ha

WAT

spiel~Nr,

2
A

Verbindung von
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P ¢ J 8 K T
2 1 2 2 2 3

P B Q D R E
1 2 2 12 3 2 3
3 3 3 3 4 32 3 4 4 4 3 4 4 4 4
1 3 3 1 2 2 2 2 4 4 3 1 2 3 3 4
1 1L 12 0 01 0 1L 2 3 1 1 0 1 2 2

II (Forts.)

¥ o
2 4 3 2 2 2 1L 1 4 3 4 3 4 4.3 4

11 0 0 1 1 1 1 1 L O 1 2 2 1 2
1P 1 1 0 1 1 0 1 1 2

1 1 1 0 1 1 1 1

L o

Tabhelle

WAT kg/ha
1,12
0,28
5,6
1,12
1,12
0,28

1=-N7e

igpie
11
11
12
12
13
13
13
14

Verbindung von

Be

3
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14
15
15
16
16
16
18
18
19

2

1

S
1 2 4 3 3 2 2 2 2 4 4 3 3 4 3 4

-

4 2 3 3 3 3 4

2 1 0 2 1 0 ¢ 0 1 2 2 3
2

3 2 2 3

111 0 1 2 1 3 0 1 1 1

1 1 1
2 3 3

1,12
5,6
1,12
546

19
22
23
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Beispicl 263

Die Wirksamkeit verschiedener erfindungsgem&Ber Verbindun-

gen als Vorauflaufherbizid wird folgendermaRen demonstriert.
Eine gute Sorte Mutterboden wird in Aluminiumschalen gege=~
ben und bis zu einer Tiefe von 0,95 bis 1,27 cm von der
Schalenoberkante aus gemessen festgedriickt. Eine bestimmte
Anzahl Samen oder vegetative Fortpflanzungsorgane jeder ein-
zelnen Pflanzenspezies wird eben ‘auf das Erdreich in jeder
Schale gelegt und dann eingedrickt. Wie im vorigen Beispiel
hergestellte Herbizidzusammensetzungen werden durch Vermi-
schen mit der obersten Bodenschicht oder Einarbeiten in die-.
se aufgebracht.,

Bei dieser Methode wird die zum Bedecken der Samen oder Fort-
pflanzungsorganc bendtigte Erde abgewogene und mit einer Her-
bizidzusammensetzung, die eine bekannte Menge Wirkstoff (er-
findungsgemiRe Verbindung) enthdlt, vermischt. Die Schalen
werden dann mit dem Gemisch gefullt und dicses wird glatt ge-
strichen., Die Bewadsserung erfolgt so, dal die in den Schalen
befindliche Erde Feuchtigkeit durch die in den Schalenbdden
vorhandenen Uffnungen absorbieren kann. Die die Samen und
Fortpflanzungsorgane enthaltenden Schalen werden auf einen
feuchten Sandtisch gestellt und etwa zwei Wochen lang unter
normalen Bedingungen von Sonnenbestrahlung und Bewdsserung
gehalten. Nach Ablauf dieses Zeitraums wird die Anzahl auf-
gelaufener Pflanzen jeder Spezies notiert und mit der unbe-
handelten Kontrolle verglichen. Die Werte sind in der fol-
genden Tabelle enthalten. '

Der unten angewendete Vorauflaufherbizid-Wirksamkeitsindex
basiert auf der durchschnittlichen prozentualen Bekémpfung
jeder Spezies wie folgt: '

“Bekémpfung, % ' Index
0 bis 24 % Bekampfung 0
25 bis 49 % Bekdmpfung 1
50 bis 74 % Bekampfung 2
75 bis 100 %ABekémpfung 3
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Die Pflanzenspezies sind in der Tabelle durch die gleichen
Kodebuchstaben gekennzeichnet, wie gie im vorhergehenden
Beigpiel verwendet wurden.,

Tabelle IIT

Verbin- Pflanzenspezies

dung von ’ .

Bgp.~Nr. WAT kg/ha A B ¢ D E P ¢ H I J K
2 2 11,2 3 0 0 0 0 0 0 2 1-1 O
3 4 11,2 3 0 0 1 2 ¢ 1 2 1 0 O
4 2 11,2 3 0 0 0 0 1 0 2 0 1 1
5 2 11,2 3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 O
6 2 11,2 3 0 0 0 1. 0 1 3 0 0 O
T 2 11,2 3 0 0 0 1 0 3 3 2 0 O
8 2 11,2 3 0 0 0 3 0 2 2 0-0 O
9 2 11,2 3 0 0 0 0 0 1L 1 1 0 O

10 2 11,2 3 0 0 0 0 0 1 1 1 0 O
11 4 11,2 2 0 1L 0 0 0 0 0 O 2 O
12 4 11,2 3 0 6 0 3 60 0 2 0 1 O©
13 4 11,2 3 0 0 0 0 0 0 2 0 0 O
14 2 11,2 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 O
15 2 11,2 1 0 0 0 0 0 1 0 00 O
16 2 11,2 3 0 0 0 0 0 1 0 0 1 ©
17 2 11,2 1 0 0 0 0 0 0 0 O 0 O
18 4 11,2 3 1L 0 2 3 1 3 3 1 3 2
19 4 11,2 3 0 1 0 3 0 2 0 0 1 O
22 2 11,2 3 0 0 -3 0 0 0 1 0 1

Aus den in den Tabellen I und II aufgefiihrten Testergebnis-
gsen geht hervor, daB die Wirksamkeit der erfindungsgemdBen
Verbindungen als Nachauflaufherbizid in den melsten Péllen
allgemeiner Natur ist. In einigen Spezialféllen zeigt sich
jedoch eine gewisse Selektivitdf. Man sollte in diesem Zu~-
gammenhang beachten, dafi es sich bei jeder einzelnen,vfur
die obigen Tests gewihlten Spezies um einen Vertreter einer
anerkannten Familie von Pflanzenspezies handelt. Aus Tabelle
IIT ist zu sehen, daB Vorauflauf-Herlizidaektivitdt eine ge-
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wisse Selektivitétvzeigte.

Die erfindungsgeméBen Herbizidzusammensetzungen, einschlieB-
lich der Konzentrate, die vor der Anwendung fir die Pflanzen
verdiinnt werden missen, enthalten 5 bis 95 Masseteile zumin-
dest einer erfindungsgemaben Verbindung und 5 bis 95 Masse-
teile eines Zusatzstoffes in flissiger oder fester Form, bei-
spielsweise etwa 0,25 bis 25 Masseteile Netzmittel, etwa
0,25 bis 25 Masseteile Dispergiermittel und etwa 4,5 bis et~
wa 94,5 Masseteile inertes flissiges Streckmittel, z, B. Was-
ser, Acefon. Tetrahydrofuran, wobei alle Teile als Masseteile
der gesamten Zusammenseizung angegeben sind. Die erfindungs~
gemafen Zusammensetzungen enthalten vorzugsweise 5 bis 75
Masseteile mindestens einer erfindungsgeméaBen Verbindung zu-
sammen mit den Zusatzstoffen. Wo es erwinscht ist, konnen
etwa 0,1 bis 2,0 Masseteile des inerten flussigen,Streckhitw
tels durch ein Korrosionsschutzmittel oder ein Antischaum-
mittel oder beide ersetzt werden., Die Zusammensetzungen wer-
den durch Vermischen des Wirkstoffes mit einem Zusatzmittel,
einschlieBlich Verdinnungs-, Streck-, Tréger~ und Konditio-
niermittel hergestellt, um Zusammensetzungen in Form von
feinverteilten kdrnigen Feststoffen, Pellets, Losungen, Dis-
persioneh oder Emulsionen zu gewinnen. Der Wirkstoff kann
"also mit einem Zusatzstoff wie einem feinverteilten Fest-
stoff, einer Flissigkeit brganischen Ursprungs, Wasser, ei-
nem Netzmittel, einem Dispergiermittel, einem Emulgiermit-
tel oder jeder beliebigen Kombination derselben verwendet
werden., |

Die erfindungsgemdBen herbiziden Zusammensetzungen, vor al-
lem Flissigkeiten und 1ésliche Pulver, enthalten als Kondi=
tioniermittel vorzugsweise ein oder zwei oberfléchenaktive
Mittel in solchen Mengen, daB sich eine bestimmte Zusammen=-
setzung leicht in Wasser oder einem Ul dispergieren l&Bt.
Durch das Einmischen eines oberflichenaktiven Mittels in die
Zusammensetzungen wird deren Wirksamkeit ganz erheblich ver-
starkt. Unter der Bezeichnung "oberfléchenaktives Mittel”

sind hier auch Netzmittel, Dispergiermittel, Suspendiermit-
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tel und Emulgiermittel zu verstehen. Anionische, kationi-
sche und nichtionische Mittel konnen mit dem gleichen Er-
folg verwendet werden.
Bevorzugte Netzmittel sind Alkylbenzol und Alkylnaphthalzn-
sulfonate, sulfatierte Fettalkohole, Amine oder Saureamide,
langkettige Ester von Natriumisothionat, Ester von Natrium-
sulfosuccinat, sulfatierte oder sulfonierte Fettséureéstef,
Petrolsulfonate, sulfonierte pflanzliche Ule, Polyoxyéathy-
lenderivate von Phenolen und Alkylphenolen (vor allem Iso-
octylphenol und Nonylphenol) und Polyoxyéthylenderivate
der einwertigen héheren Fettsdureester von Hexitolanhydri-
den (z. B. Sorbitan). Bevorzugte Dispergiermittel sind Me-
thylcellulose, Polyvinylalkohol, Natriumlignin, Sulfonate,
Polymeralkylnaphthalinsulfonate, Natriumnaphthalinsulfonat,
| Polymethylenbisnaphthalinsulfonat und Natrium=N-methyl-N-
(langkettige Sadure)taurate.
Wenn im Sinne der Erfindung gearbeitet wird, werden wirksame
Mengen der erfindungsgemdBen Verbindungen oder Zusammenset-
zungen auf die Pflanzen oder den die Pflanzen enthaltenden
Boden aufgebracht oder in wéfrige Medien in einer beliebi-
gen Weise eingemischt. Das Aufbringen von flissigen und fein-
verteilten festen Zusammensetzungen auf die Pflanzen oder
den Boden kann mit Hilfe herkdmmlicher Verfahren, z. B. mit
Pulverzerstéubern, Fédspritzrohren und Handspriuhgerédten oder
Spritzzerstaubern erfolgen. Die Zusammensetzungen kdnnen
auch von Flugzeugen aus als Staub oder Spray aufgebracht
werden, da sie auch in geringen Mengen wirksam sind. Das
Aufbringen von Herbizidzusammensetzungen auf Wasserpflanzen
erfolgt im allgemeinen dadurch, daf die Zusammensetzungen
den wé%rigen'Medium‘in dem Bereich, in dem die Beké&mpfung
der Wasserpflanzen beabsichtigt ist, zugesetzt werden.
Die Anwendung einer wirksamen Mengé der erfindungsgemafen
Verbindungen oder Zusammensetzungen auf die Pflanze ist fir
die praktische Durchfihrung der Erfindung wichtig und kri-
tisch. Die genaue iengs des vorgesehenen Wirkstoffes ist von
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der in der Pflanze beabsichtigten Reaktion sowie von sol=-
chen anderen Féktoren wie Pflanzenspezies und deren Ent=-
wicklungsstadium, sowie von der Niederschlagsmenge und dem
verwendeten spezifischen Glycin abhangig. Bei der Behandlung
des Blattwerkes zur Regulierung des vegetativen Wachstums
werden die Wirkstoffe in Mengen zwischen etwa 0,112 und et-
wa 22,4 oder mehr kg pro Hektar angewendet. Bei Vorauflauf-
behandlungen kann die Anwendungsmenge von etwa 0,56 bis etwa
22,4 ader mehr kg/ha betragen. Bei Anwendungen fir die Be-
kdmpfung von Wasserpflanzen werden die Wirkstoffe in Mengen
von etwa 0,01 Teilen pro Million bis etwa 1000 ppm in bezug
auf das wéBrige Medium angewendet. Eine wirksame Menge fir
phytotoxische oder Herbizidbekampfung ist die Menge, die

sur Gesamt- oder selektiven Bekampfung erforderlich ist,

d. h. eine phytotoxische oder herbizide Menge. Es wird an-
genommen, dak ein Fachmann aufgrund dieser Spezifikation

und der Beispiele leicht die annéhernde Anwendunosmenge
bestimmen kann.

Wenn auch die Erfindung anhand spezifischer Modiflkationen
beschrieben wurde, so sind doch ihre Einzelheiten nicht als
Beschrankungen anzusehen, da klar sein dirfte, da® verschie-
dene Aquivalente, Verdnderungen und Modifikationen ohne
Abweichung vom Inhalt und Geltungsbereich moglich sind, und
es ist selbstverstandlich, daB derartige &quivalente Aus =
fﬁhrungsformen hier einbezogen sein sollen.
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Erfindungsanspruch

1. Herbizide Zusammensetzung, gekennzeichnet dadurch, daB
sie einen inerten Zusatzstoff und eine Verbindung der For-

mel: . : 0
. . . O . "
U | CH,COR
CF,C - N 9

CHy = P = (R'),

enthélt, worin R eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoff-
atomen, eine Chlor-niedere-Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen und 1 bis 3 Chlorgruppen, eine niedere Alkoxy-
niedere Alkylgruppe mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen oder eine
Alkoxyélkoxyalkylgruppe mit 5 bis 9 Kohlenstoffatomen ist
und R' ein Glied aus der Gruppe ist, die niederes Alkylthio,A
niederes Alkenylthio, Benzylthio, Phenylthio oder substi-
tuiertes Phenylthio, worin die Phenylgruppe 1 bis 2 aus

der Halogen, niederes Alkyl und niederes Alkoxy umfassenden
Gruppe ausgewdhlte Substituenten enthalt.

2. Herbizidzusammensetzung nach Punkt 1, gekennzeichnet da-
durch, daB R' eine niedere Alkylthio-, hiedere Alkenylthio-
oder Benzylthiogruppe ist.

3. Herbizidzusammensetzuhg nach Punkt 1, gekennzeichnet da-
durch, daB R' eine Phenylthio~ oder substituierte Phenyl-
thiogruppe ist.

4. Herbizidzusammensetzung nach Punkt 2, gekennzeichnet da-
durch, daB es sich bei der Verbindung um Athyl-N-triflucr--
acetyl»N—(dithiomefhylphosphonomefhyl)glycinat. Athyl-N=-

trifluoracetyl-N-(di-n-propylthic)phosphoncmethyl)glycinat,
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Athyl=-N-trifluoracetyl-N-)bis(allylthio)phosphonomethyl)gly~
cinat, Athyl-N-trifluoracetyl-N-(dithiophenoxy)phosphono-
methyl)glycinat oder Athyl-N-trifluoracetyl-N-(bis(2,5-di~
chlorthiophenoxy)phosphonomethyl)glycinat handelt.

5. Herbizides Verfahren, gekennzeichnet durch das Zusammen-
bringen einer Pflanze oder des Kulturmediums der Pflanze mit
einer als Herbizid wirksamen Menge einer Verbindung der For-
mels - 0

0 -

: ///CHZCOR
)

\\\CH

CF4C = N |
o= P = (R'),

worin R eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen,
eine Chlor-niedere Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffato-
men und 1 bis 3 Chlorgruppen, eine niedere Alkoxy-niedere
Alkylgruppe mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen oder eine Alkoxy-
alkoxyalkylgruppe mit 5 bis 9 Kohlenstoffatomen ist und R’
ein Glied der niederes Alkylthio, niederes Alkenylthio, Ben-
zylthio, Phenylthio oder substituiertes Phenylthio, worin
die Phenylgruppé 1 bis 2 aus der Halogen, niederes Alkyl

und niederes Alkoxy umfassenden Gruppe ausgewéhlte Substi-
tuenten enthalt, umfassenden Gruppe ist.

6. Herbizides Verfahren nach Punkt 5, gekennzeichnet da-
" durch, daB R' eine niedere Alkylthio-, niedere Alkenylthio-
oder Benzylthiogruppe ist.

7. Herbizides Verfahren nach Punkt 5, gekennzeichnet da-
durch, daB R' Phenylthio oder eine substituierte Phenyl-
thiogruppe ist.
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8. Herbizides Verfahren nach Punkt 7, gekennzeichnet da~-
durch, daB es sich bei der Verbindung um Athyl-N-trifluor=
acetylFN-(dithiomethyl)phosphonomethyl)glycinat, Athyl=N-
trifluoracetyl-N-(di-n-propylthiophosphonomethyl)glycinat,
Athyl-N-trifluoracetyl-N-(bis(allylthio)phosphonomethyl)gly-
cinat,'Athyl~N—trifluoracetylew(dithiophenoxy)phosphono—
methyl)glycinat oder Athyl-N-trifluoracetyl-N-{bis(2,5-
dichlorthiophenoxy)phosphonomethylglycinat handelt.
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