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Alpizidpriparat

Anwendungsgebiet der Brfindung

Die Brfindung bezieht sich auf ein Algizidpriparat und aufl
die Verhiitung oder Belkimpfung von Algen mit diesem Priparat.
- Die Erfindung bezieht sich weiterhin auf neue Diamine und

auf die Herstellung dieser Verbindungen.

Charsakteristik der bekannten ftechnischen Losungen

Unerwiinschtes Algenwachstum ist eine immer hdufiger aultre-
tende Erscheinung im Oberflidchenwasser, z. B, von Be- -
wigserungs- und IEntwisserungskanilen, Fischteichen, nasgsen
Reisfeldern und dergleichen. Durch dieses Algenwachstuxn
konnen die Qualitit oder das FlieBen des Wassers sehr stark
beeintrichtig werden, Dies gilt auch, wie im letzten Bei-
spiel gezeigt wird, fiir das Wachstum von Kulturpflanien.
Auch konnen Algen an mit Wasser in Kontakt stehenden Winden,
wie Schiffswinden und Holzspundwinden, haften, Dadurch wird
eine hiufigere Unterhaltung der Winde notwendig; auferdem
hemnen die Algen die Fahrt des Schiffes.

Ein Mittel zur Verhiitung oder Bekimpfung von Algen ist
daher von besonderer Bedeutung.: ‘

Bei Anwendung auf Oberflichenwasser muB ein derartiges
Mittel jedoch sehr strengen Umweltanforderungen entéprecheﬁ,
weil im Wasser nur das Algen@aohstum bekiimpit werden soll,
die Entwicklung enderer im Wasser lebender Crganismen je~
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doch nicht nachteilig beeinfluft werden derf, Die Wahl

eines geeigneten Algizids ist somit viel kritischer als z. B,
die eines Herbizids, weil in der verwendeten Konzentration
eine Toxizitit in bezug auf andere Lebensformen im Wasser
vollig fehlen muB.

Die NL-PS 6 818 056 bezieht sich auf Algizidpriparate, die
als oktive Verbindung ein Diamin, z. B. N-(2,4,5-Trichlor-
phenyl)~ithylendiamin, enthalten. Es atellt sich aber her-
ausg, GaB diese Verbindung derart toxisch in bezug auf ver-
schiedene im Wasser lebende Orgenismen ist, daB der Stoff
Tiir die Bekampfung von Algen in Oberflichenwasser nicht
-in Betracht kommt. '

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines Algizid-
priparates zur Verhutung oder Bekiimpfung von Algen, das
‘keinerleit toxische Wirkung auf sonstige im Wasser lebende
Organismen ausiibt, -

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgsbe zugrunde, neue Verbindungen
sufzufinden, die algizide Wirkung haben, aber keine toxische
Wirkung auf andere im Wasser lebende Organismen,

{lberraschenderweise wurde nun gefunden, daB unerwiinschtes
Algenwachstum suf zweckmifige Weise bekimpft werden kann,
ohne daf der Umwelt Schaden zugefithrt wird, indem ein
Prdparat benubzt wir&, das auBer einem fTesten oder fliissigen
inerten Trigermaterial eine Verbindung der allgemeinen
Formel 1 enthiilt, in der - |

R1 0 bis 3 Substituenten darstellt, die aus der Gruppe
gewihlt sind,'die aus einem balogenatom, einer gegebenen-
falls wit Halogen substituierten Alkylgruppe mit 1 bis 16
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Kohlenstoffatomen, einer Cycloalkylgruppe mit 5 oder 6
Kohlenstoffatomen, einer gegebenenfalls mit Halogen sub-
stituierten Alkoxy, Alkylthio- oder Alkylsulfonylgruppe mit
1 big 4 Kohlenstoffatomen und einer Phen,oxy-, Phenylthio-
oder 07—L9~Phenyla1kylgrunpe besteht, die erwiinschtenfalls
mit Helogen oder mit einer gegebenenfalls mit Fluor sub-
gtituierten Alkylgruppe mit 1 big 4 Kohlenstoffatomen
substituiert ist, oder in der

R1 vnd die angeheftete Phenylgruppé zusanmen eine Naphtyl-

gruppe bilden;

R2 ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen oder eine gegebenenfalls mit Halogen cder
Trifluormethyl substituierte Phenylgruppe isty

R3 eine gegebenenfalls verzweigte Alkylengruppe mit 2 bis 6
Kohlenstoffatomen darstelltl; ,

R4 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 blS 4
Kohlenstoffatomen ist, und

R5 eine Alkylgruppe mit 1 bld 6 Kohlenstoffatomen ¢pt, oder
in der ' : .

R4 und Rr zusammen eine Tetramethylpn— oder Pentamethylen-

’ grupne bilden, oder R2 und RS zusammen eine Athylengruppe
bildeny

~oder ein Selz dieser Verbindung, unter der Voraussetzung,
daf R1 nicht‘3~Halpgenatome darstéllt.

‘Besonders geeignet fiir diese Anwendung sind Priparate, die
als Stoff mit, Alvlvldm1rkuamhe1t eine Verblndun0 der allge-
meinen Formel 2 enmhalh@n, in der
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ein Wasserstoffatom, eine Methylgruppe oder eine Phenyl-
gruppe ist, ' . |

eine Athylen~, Trimethylen~ oder 2-Methylithylengruppe
darstellt, _
und,R8 gleich oder verschieden sind und Wasserstoffatome,
Chloratome oder Methylgruppen darstellen,

ein Chloratom oder eine Methylgruppe ist, und in der,

wenn R6iund R8 beide Vasserstoffatome darstellen, R7
auﬁerdeﬂbeine Trifluormethylgruppe, eine n-Alkylgruppe

mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine Cyclohexylgruppe
darstell}, oder ein Salz dieser Verbindung, unter der
Vorraussétzung, daf nicht sowohl R6‘als‘auoh R7“und R8
Chloratome sind, und unter der Vorraussetzung, daB, wenn
Ry und Rg beide Waéserstoffatome sind und Rf7 ein Chlor-
atom ist, Ré gine Athylgengruppe darstellt.,

- Die wirksamsten der letzteren aktiven:stoffe sind Verbindungen

der allgemeinen Formel 3, in der

R

eine Trifluormethyl-, n~But&l~ oder Cyclohexylgruppe ist.

Beigpiele fiir Verbindungen mit einer hohen Algizidwirksam- |
keit sind '

(1)
(2)
(3)
- (4)

(5)

N—(4~Chlorphehyl)—N',N'—didthyl—éﬁhylendiamin »

N~ (3,4~Dichlorphenyl)=N',N'-difithyl-dthylendiamin
N-(3,4-Dichlorphenyl)~-N',N'~didthyl-trimethylendiamin
N-(3,4~Dichlorphenyl)~N-methyl-N',N'~difithyl-sthylen~
diemin S o
N-(4~Chlorphenyl)-N-methyl-I',N'-disthyl-ithylendiamin
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(6) N—(4~Trifluormethylphenyl)«N',N'udidthyl-ﬁthylendiamin
(7) N-(4~Trif1uonnethylphenyl)-H',N'ndidthyl—trimethylen—

diamin

(8) N=(4~-n-Butylphenyl)-K',N'~difthyl-dthylendiamin
(9) N-(4mChlorphenyl)—N—phenyleN’,N'-dlathyl—athylendiamin

(10)
(11)
(12)

(13)
(14)

(15)

(16)
(17)
(18)
(19)

N,N-Diiithyl-2-(3,4-dichloranilino)-propylamin
N—(4—n—Buty1phenyl)fN',N'—diétﬁyl~trimethylendiamin
N~(3, 4-Dichlorphenyl)-N-methyl-Il* ,N'=difithyl-trimethylen
diemin ;

N (3~ Cllor—4~methy1phenyl)~ﬂ' N'-disthyl-dthylendiamin
N-(4~C chohexylphenyl)-N',N'~d1athy1~ataylend1am1n

N~ (4-n-Propylphenyl)-N' ,N'-difithyl-ithylendiemin
N—(4—nJNony1phenyl)—N',N'~diathyl—ﬁthylendiamin
N-(2,4,5-Trimethylphenyl)~Il* ,N'~diithyl~ithylendiamin
N-(2,4-Dichlorphenyl)-N',N'~dilithyl-ithylendiamin
N-(4~Cyclohexylphenyl)~-H',N'-ditithyl-trimethylendiamin
und Salze dieser Yerbindungen.

u

Von diesen aktiven Stoffen sind die Verbindungen (3), (6),
" (7) und (17) besonders geeignet, weil bei diesen Verblndungen .
eine sehr starke Algluldxlrksamr01t mit einer sehr nledrlu

gen Toxizitdt in bezug auf andere im Wasser lebende Orga-
‘nismen gepaart ist. ' ‘

Beispiele aktiver Stoffe, die auch mit Erfolg in Algizid-
prédparaten verwendet werden lonnen, gind

(20) N~[4 {g- 4-Chlorphenyl)~éﬁhyl§phenyi}—N',N'~didthyl~
dthylendiamin .

(21) N—[4—E2-(4—Chlorpheny1)-athyljphenyi]-N' yN'-didthyl~
trimetrimethylendiamin :
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(22) H-(3, 4~D1ﬂhlorpneny1)-ﬁ'«te te -butyl-atbjlendlamln

(23) N=-(3,4-Dichlorphenyl)-N'-isopropyl~dthylendiamin

(24) W-Phenyl-N',N'~diithyl-ithylendiamin |

(25) N-[4~(4-Chlorphen.oxy)-phenyl |-, N'~disthyl-tthylen~
diamin -

(26) N-(3-Chlorphenyl)-N?!,N'-didthyl-dthylendiamin

(27) N—(4-Chlorphenyl)nN'-methyl-N'~n?butyl-éthylendiamin

(28) N-(4-Chlorphenyl)-2-piperidyléthylemin

(29) N~(4-Bromphenyl)-N',Nt'-difthyl-dthylendiamin

(30) N-(3-Trifluormethylphenyl)-N',N'-difithyl-ithylendiamin

 (31) N-(4~Chlorphenyl)~N',N'-dimethyl-ithylendiemin

(32) N-(3,4~Dichlorphenyl)-N'-dthyl-dthylendianin

(33) N—Phenyl~Numethyl~N',N'—diéthyl—dthylendiamin

(34) N,N-Di#ithyl-2-(4-chloranilino)-isopropylamin

(35) N,N-Di#ithyl-2-(3,4~dichloranilino)-isopropylamin
(36) N,N-Didthyl-2-(4-chloranilino)-propylamin

(37) N-(4~Chlorphenyl)-N',N'-difithyl-trimethylendiamin
(38)‘H-(4—Chlorphenyl)—H—ﬁthyth',N’-diﬁthylmﬁthylendiamin-
(39) N-(4~Chlorphenyl)-N-isopropyl-M,N'-didthyl-Hthylen~

diamin | e
(40) N-(4—Chlorphenyl)~N—i50propy1~N',N'—didthyl—trimefhyléns
diamin : : '

(41).N—(4—Heth1phonyl)-H' Nt'~-difthyl-gdthylendiamnin

(42) ¥-(2, 4-D1methylphenjl)—ﬁ' N'-didthyl-ithylendiamin

(43) N-(1~Naphuyl)~ N'-didthyl-ithylendiamin

- (44) F-(2, 4—D1methylpheny1)-N',N‘-dlathVI trlmethy]endlamln

(45) u~(3—Chlor—4~fluorpheny1)-N',H'—dlathyl—athylendlamln

(46) N-(4=Chlorphenyl)~N',N'~difithyl-pentamethylendiamin

(47) W=(4=Trifluormethoxy JphenJl) ~N',N'-disthyl-sthylendia~ -
min
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(48) - (4~Trifluormethylsulfonylphenyl)-N' ,N'~difithyl-
gthylendiamin :

(49) N~(4—Chlorphenyl)~ﬂ'—athyluplpera21n

(50) W-(3~- Chlor—4-xluorphenyl)~ﬂ' y W' -difithyl-trimethylen-
_ diemin

(51) N=(4-n-lexylphenyl)-N',N'=difithyl-dthylendiamin

(52) H=(4-Tert.butylphenyl)-N',N'-didthyl-tithylendiamin

(53) N-(4~Chlorphenyl)—N~4thJ1~U' N’-dlathyl trimethylen-
. diamin

(54) N-(4-n-Heptylphenyl)-N', H’—dlﬂbhy1~athylend1amln

(55) N~(4-n—00uylphenyl)~N',N'-dlathy¢~athylena1amin

‘ und Palze dieser Verbindungen.

Wie aus den nachfolgenden Beispielen hervorgeht, wird bei
anendung‘der Priparate nach dexr Erfiﬂdung Algenwachstum
verhiitet oder werden die Algen auf zweclmiBige Weise ge-
totet, Bei derjenigen Konzentration, bei der eine befrie-
digende Algizidwirkung gefunden wird, wird keine Toxizitdt
in bezug auf andere .im Wasser lebende Organismen, wie Fische,
festgestellt, - - e

Die Algizidpriparate nach der Erfindung eignen sich zur
Verhiitung oder Bokampfuﬁﬁ von Algen von vielerleit Art,

wie Vauchcrla, Cladophora, lMougeotia, Hydrodiction,
.Spirogyra, Budogonium sp. und Enteromorpha. Die fiur die An-
wendung geeignete D051erung hingt ue. a. von der Art und der
Populationsdichte der zu bekiimpfenden Algen sowie von den
Bedingungen des Wassers, wie Temperatur, Stromung, pH-Wert
und.Hérte, und von der Bodenbeschaffenheit ab, '

In den Priparaten nach der Erfindung ist der Wirkstoff mit
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festem Trigermaterial gemischi oder in fllissigem Triger~
material gelost oder di spergiert, wobei gegebenenfalls Zu-
satzstoffe, wie Emulgatoren, Dispergiermittel und Stabi-
lisatoren hinzugefiigt sind.

Beispiele fiir PrHparate nach der Erfindung‘sind wiBrige
Losungen und Dispersionen, Ldsungen in organischen Lo-
sungsmitteln, dispergierbare Pulver, Pasten, mischbare Ole,
Granulate und Pillen. Dispergicrbare Pulver, P.asten und
mischbare Ule sind Priiparate in Konzentratform, die vor
oder wilhrend Gebrauch verdiinnt werden.,

» Nachstehend werden beispieisweise einige Pridparatformen
ngher erliutert, ’

Grenulare Priparate werden dadurch hergestellt, daB z, B,
der Wirkstoff ia ein Losungsmittel aufgenommen oder in

- einem Verdinnungsmittel dispergiert und mit der erhaltenen
Losung oder Suspension, gegebenenfalls in Gegenwart eines
Bindemittels, granulares mrévermaterial imprégniert wird.
Ein granulares Priparat kann auch dadurch hergestellt
werden, daB der Wirkstoff in Gegenwart von Gleit- und Binde-
mittel zusammen mit pulverformigen Mineralien komprlmﬂeru
und das Komprﬂmat zu der gewlinschten KorngroBe de81ntcgr1ert
und auuge51ebt.w1rq,

Disperg 1erbare Dulver werden dadurch hergestellt, daBl 10
bis 80 Gewichtsteile eines festen inerten Trigers mit 10
bis 80 Gewichtsbteilen des W1rkstoffes, 1 bis 5 Gewichtstei—
len eines Dlppernvermittels, wie z. B, die fiir diesen
Zweck bekarnmten Ligninsulfonate oder Alkylnaphthalinsulfo-
nate, und vorzugsweise auflerdem 0,5 bis 5 Gewiohtsteilen
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eines HNetzmittels, wie Fettalkoholsulfate Alkylarylsulfonate,
Pettsiiurekondensationsprodukte oder Polyoxyathy enverbin-
~dungen, gemischt werden.,

Fiir die Herstellung mischbarer Ole wird die wirksame Ver-
bindung in einem geeigneten Losungsmittel geldst, das vor-
'zugsWeise mit Wasser schlecht mischbar ist, wobel dieser
Losung ein Emulgator oder meistens mehrere Enulgatoren zuge-
-setzt wird oder werden., Die Konzentration der wirksamen
Verbindung in diesen mischbaren Ulen variiert gewdhnlich
gzwischen 2 und 50 Gew.%, Yine weitere fliissige und hochkor-
%entrierte primire Zusammensetzung ist eine Losung des
Wirkstoffes in einer mit Wasser gut mischbaren Flilssigkeit,
wobei d&ieger Losung ein Dispergiermittel und gegebenenfalls
ein oberflichenaktiver Stoff zugesetzt'sind. Bei Ver-
dinnung mit Wasser kurz vor oder wihrend der Verspritzuhg
wird dann eirewiBrige Dispersion des Wirkstoffes erhalten.

Fiir den Gebrauch in Oberflichenwasser werden oft wasser-
losliche oder -dispergierbare Algizidpriparate oder granu-
lare Priparate oder gegebenenfalls Kﬁgelcheh verwendet, die
bewirken, da8 sich der Wirkstoff mit einer gewiinschten
Geschwindigkeit in dem Wasser 16st. Un die Loslichkeit oder
Dldperglexbarke*t in Wasser zu verbessern, kinnen mit Wasser
nlschbare Losungsmittel, wie &ceton, Glyhol oder Glykol:bhef, .
‘und ebenso ein Emulgator oder ein Emulgatorengemisch, wie .
PolyoxygbnvlenvoL01ndun~en, verwendet werdcn.

Fiir die Anwendung auf mit Vasser in Kontakt stehenden wandon
("anti-fouling") wird der Wirkstoff in ein Wandkonservie-
rungsmittel, wie eine Farbe, einen Lack oder einen Teer, suf-~
genommen, |
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In die Prﬁpardte nach der Erfindung ktnnen auBerdem an

sich bekannte Algizid- und Fungizidverbindungen aufgenommen
werden, Dadurch wird der Wirkungsbereich des Priparats ver-
breitert. AuBerdem kann Synergismus auftreten.,

ir Anwendung in einem derartigen Kombinationspréparet
kommen bekannte Algizidverbindungen in Petracht, wie fir
diesen Zweck brauchbare Hernstoffverbindungen und Triazine,
und weiter 7-Cxabicyclo(2,2,1)heptan-2,3-dicarbonsatiure und"
2-Chlorace 3mido-3—ohlor-1,4-naphthochinon.

i o ..

41s geeigne?e Fungizide seien erwihnt:

1. Organische Zinnverbindungen, z. B, Triphenylzinnhydroxid
wnd Triphenylzinnacetat ‘

2 Alkylenblsdlthlocarbamate, Ze B Zlnkathylenolsdlthlo-

carbamat und Manganathylenblsdlthlocarbwmat

. 3. 1=Acyl- oder 1—Carbamoyl-N—ben21m1dazol( -2)carbamate und

| 1,2—Bis~(B—alkoxycarbonyl~2—thiureido)~benzol

4, Carboxanilide, wie 5,6-Dihydro-2-methyl-1,4-oxathiin-3~

carboxanlllde, mit Methyl substituiertes 5,6-Dihydro-4H-

pyrdn—B—carboxanllid und mit Methjl substituicrtes Furan—

J-carboxanilid 4

und weiter 2,4-Dinitro~6-(2-octylphenyl)~crctonat, 1-[Bis~
dlmetnylamlno)-phosphoryi)-)~ph@nyl 5-amino-1,2,4-triaezol,
N-Trichlormethylthiophthalimid, N-Trichlormethylthiotetra=-

~ hydrophthalimid, N-(1,1,2,2-Tetrachlorithylthio)-tetrahydro-
. ﬁhthalimid, N=-Dichlorfluormethylthio-N-phenyl-N, ! ~di~
methylsulfamid, Tetrachlo:isQphthalonitril, 2-(4'-Thia~
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zolyl)~benzimidazol, 52Bytyl-2~athylamino=-6-methylpyrinidin-
4-yl-dimethylsulfamat, 1-(4-Chlorphenoxy)-3,3~dimethyl-1= '
(1,2,4-triazol-1~yl)-2-butanon, o =-(2-Chlorphenyl)-d-(4-
ch1orpheny1) —pyrlmldlnmemhanol 1-(Isoprqpylcarbamoyl)4
3-(3,5-dichlorphenyl)-hydentoin, N-(1,1,2,2-Tetrachlorithyl-
thio)-4-cyclohexen-1,2~carboxinid, N-Trichlormethylmercap-
to~4~cyclohexen~1,2~ dicerboximid und N-trxdecyl~2 6- dlmeunyl-
methyl-~morpholin, ‘

Wie oben bereits erwihnt wurde, hingt die bei der praktischen
ﬁnwendunv iewunschte Dos1erunw des Praparaus nach der Exr-
;1ndung von verochledenen Faktoren eb. In allgemeinen g1¢t
jedoch, daf' glinstige Lrgebnlsse mit einer Dosierung erzielt
werden, die 0,1 bis 10 kg des Wirks%offes'pro Hektar Ober-
fldchenwasser oder 0,05 bis 10 mg pro Liter Wasser ent-
spricht.

Fiir die Anwendung auf mit Wasser in Kontak’ stehenden Winden
wird der Wirkstoff in einer Ienge von 0,2 bis 10 Gew.% in
ein Wandkonservierungsmittel aufgenommen, '
Einige Verbindungen, die in den Algizidpréparaten nach der.
Brfinding verwendet werden ktnuen, sind aus J.im, Chem. Soc.
68, 2494 (1946) und J. Org. Chem, 26, 476 (1961) bekannt.,
In diesen Versffentlichungen ist jedoch von irgendeiner
Pest1z1dw1rksam ceit 'nicht die Redea

Eine Anzahl der Wirkstoffe ist neu, Daher bezicht sich die
Erfindung auch auf neue Verbindungen der allgemeinen Formel
4 oder 5, in der hg eine Athylen- oder Athylidengruppe dar-
stellt und Ro, 26’ R7 und” R8 die oben genannte Bedeutung
haben, sowie auf neue Verblndungcn der allgemelnen Formel 6,
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~in der Rz" eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
oder eine gegebenenfalls mit Halogen oder Trifluormethyl
substituierte Phenylgruppe darstellt und R4,_R5§ R6, R7 und
R8 die obengenannte Bedeutung haben, sowie auf neue Ver-
bindungen der allgemeinen Formel 7, in der R6 die obenge-
nannte Bedeutung hat, 38" ein Vesserstoffatom, ein Cnloratom
oder eine Methylgruppe ist, mit der liafgabe, daB, wénn

Rg ein Wasserstoffatom oderveine Methylgruppe ist, R% eine
Methylgruppe derstellt und, wenn Rg ein Chloratom ist, R?
ein Fluoratom darstellt, und in der, wenn R6 und Rg beide
Wasserstoffatome darstellen, R% auflerdem eine Trifluor-
methyl-, Trifluormethoxy- oder Trifluormethylsulfonylgruppe,
eine Cyclohexylgruppe, eine Alkylgruppe mit 2 bis 10 Kohlen-
stoffatomen, eine p-Chlorphencxygruppe oder eine p-Chlor-
phenylalkylgruppe mit 7 bder 8 Kohlenstoffatcomen darstellt,
und auf neue Verbindungen der allgemeinen Formel 8, in der
R& ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe ist, Ré eine
Alkylgruppe mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellt und

R! ein VWasserstoffatom oder ein Chloratom ist, sowile

8
auf Salze der obengenannten Verbindungen. e

Beispiele fiir neue Verbindungen nach der Erfindung sind

. N~(3,4—Dichlorphenyl)—N‘,H'-didthyl~trimethyléndiamin

B N—(3,4-Dichlorphenyl)—Nsmethyl~N',N'—diéthyl~ﬁthyléndiamin
N=(4~Chlorphenyl)~N-methyl-N',N'~difthyl-dthylendiamin
N~ (4-Trifluormethylphenyl)-N',N'-difithylithylendiamin’

N~ (4-Trifluormethylphenyl)=N',N'-diithyl-trimethylendiamin
N-(4-n-Butylphenyl)-N',N'~difthyl-ithylendiamin

W= (4~Chlorphenyl)-N-phenyl-N',N'~-difdthyl-ithylendiemin
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N,N-Di#thyl-2~(3,4~dichloranilino)~propylamin
N—[4-(4—Chlorphenoxy)~phenyl]—N',N'-diﬁthyl—ﬁthylendiamin
H,anlathyl 2~(4—chloran111no)—1 yopropylanin
N,N-Ditithyl-2-(3,4~- dlchloran111no)-1sopropylam1n

N, ¥-Difithyl-2-(4-chloranilino)~propylamin
N-(4~Chlorphenyl)~N,H'-difthyl-trimethylendiamin
N-(4-Chlorphenyl)-N-dthyl-N',N'-didthyl-ithylendianin
N~(4~Chlorbheny1)~H-i»0brole'F' H'=diiivthyl-ithylendiamin
N—(4-ChlorphenV1)~u-1sopropyl—ﬂ',H'-dlathyl—+rlwethylena1~
amin

§-(3,4-Dichlorphenyl)-H'~tert ~butyl-ithylendiemin, HC1-Salz
N-(3,4~Dichlorphenyl)-N'-isopropyl-iithylendiamin, HC1l-Salz
- (4~-Chlorphenyl)-N'-methyl-l!' -n~butyl-ithylendiamin
N—(4en—ButylphenyI)-N',N'-diﬁthyl-trimethylendiamin
Nu(B,4—Dichlorphenyl)nN—methyl-H',N'mdidthyl~trimethylen-
diamin

N~(4~Cyclohoxylphenyl)—J',N'—dlathyl—athylendlamln

N~ (4-n~propylphenyl)-N" y Wi=-ditithyl-tithylendiemin
N-(4~n—Wonylphenyl)~N',N'-dldthyl~auhylend1an1n .
W-(2,4,5~-Trimethylphenyl)~N',N'=didthyl~iithylendiamin |,
N-(4~Cyclohexylphenyl)-I',N'~didthyl~ trlmethylenéiamin

N~ 4—EZ—~(A—-Chlorohenyl)-athy]}phenyl}-«ﬁ' i\I'-d:nthyl—a.thylen—'
diamin . :
\T~[4-€’2—(4-—Chlorpheny7 )-8 ohylﬁphenylj ~Nt,N '—dlaLth -tri-
methylendiamin

CN-(2, 4—D1meuhylphcnyl)—ﬂ' N'»dla*hquthylendlamln

‘ N~(2,4 D;methylphenyl)~N',N' didthyl- trlmethylendlamin
N—(4-Trifluormethdtyphenyl) -t N'udiéthjl—éthylendiamin
N (4o TrlfluormezhyJwul¢ony1phenyl)—N' N'~d1¢ith—athy1en~
diamin ,
N—(3~Cnlor~4—fluovphenyl)-N' N'~digthyl-trimethylendiamin -
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N~(4~n~Hexy1phenyl)-N',N'-diﬁthyl—ﬁthylendiamin
N-(4-Tert.butylphenyl)-H*,N'~diithyl-~dthyleadianin
N~(4-Chlorpheny1)—Nnéthy1~N',N'—diﬁthylmtrimehtylendiamin
N~(4~n~Heptylphenyl)-H',N’—di&fhyl~ﬁthylendiamin

W= (4-n=-Octylphenyl)-N',Nt-difthyl-4thylendianin und
N—(3-Chlor—4-fluorphenyl)-N',N7»diﬁthyl—éthylendiamin.

Die neuen Yerbindungen nach der Erfindung konnen auf eine
fiir die Synthese verwandter Verbindungen bekannte Weise
hergestellt werden, ‘

So konnen Verbindungen der allgemelnen Formel 4 dadurch

hergestellt werden, daB

(a) eine Verbindung der allgemeinen Formel 9, in der R6,.R7

und RB die obengenannte Bedeutung haben, mit einer Verbin-

dung der allgemeinen Formel 10, in der X ein Halogenatom,

eine Tosyloxygruppe oder eine Hydroxylgruppe ist und R9

die obengenannte eqeutung het, zur Rpaktlon gebracht wird

‘oder

(b) eine Vex blndung der allgemeinen Formel 11, in der Y

ein Halogenatom oder eine Tosyloxygruppe darstellt und Rq,

_ R6’ 71 R und R9 die obengenannte 5edeutunp haben, mit
Dlathylamwn oder '

(c¢) éine Verblndunc der allgemelnen TFormel 12, in der RQ,

R6, 7 R8 und R die obengenannte Bedeutung haben, hydrlort

.. wird oder

(d) eine Verbindung-def allgemeinén Formel 13, in der R9

die obengenannte Bedeutng hat, unter reduzierenden Bedingungen
mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 9, in der

R2, R6, R7 und R8 die obengenannte Bedeutung habeﬁ, Zur
Reaktion gebracht wird.
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‘Verblndungen der allgemelnen Formel 5 Ponnen dadurch her-
gestellt werden, dal3

(a) eine Verbindung der allgemelncn Formel 9, in der Rg, 6
R7 und RB die obengenannte Pedeutung haben, mit einer Ver-
bindung der allgemeinen Formel 16, in der X und R9 die
obengenannte Bedeutung haben, zur Reaktion gebracht wird
oder _ ' . '

(b) eine Verbﬂndung der allgemelnen Formel 17, in der Y, R2
R6’ R7, R8 und R9 die obengenannte Bedeutung haben, mit
Di#thylamin, oder

(c) eine Verbindung der allgemeinen Formel 18, in der Ry,
R65 R7, R8‘und,R9 die obengenannte Bedeutung haben, hydriert
wird odexr _

() eine Verbindung der allgemeinen Formel 19, in der R,,
Ré, R7, R8 und R9 die obengenannte Bedeutung haben, unter
reduzierenden Bedingungen mit DiHdthylamin zur Resktion ge-
bracht wird. '

Verblnaungen der allgemelnen Formel 6 Ponnen dadurch her-
tellt werden, daf : .
(a) eine Verbindung der allgemeinen Formel 20 in der R6,
ﬂ7 RB und“Rg die obengenannte Bedeutung haben, mit einex
Verbindung der allgemeinen Formel 21, in der X, R4 und R5
die obengenannte Bedeutung haben, zur neaktlon gebracht
wird oder .
 (b) eine Verblndung der allgemeinen Formel 22, in der R6,
R7 Re, Rg und Y die obengenannte Bedeutung haben, mit einer
- Verbindung der allgemelnen Formel 23, in der R4 und R5 die
obengenannte Bedeutung haben, zur Reaktion gebracht wird oder
(c) eine Verbindung der allgemeinen Formel 24 oder 25, in
der R, R '

59 Res 7, Rg und Rg die obengenannte Bedeutung’
heben, hydrlert wird oder
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(@) eine Verbindung der allgemeinen Formel 26, in der Re,
R7, und R" die obengenannte Bedeutung haben, unter re-
duzierenden Bed;ngungen mit einer Verbindung der allgemeinen
Pormel 23, in der R4 und R5 die obengenannte Bedeutung haben,
zur Reaktion gebracht wird oder

(e) eine Verbindung der allgemeinen Formel 27, in der R, und
R5 die obengenannte Bedeutung haben, unter reduzierenden
'Bedingungen mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 28,
in der R6,iR7; R8 und Rg die obengenannte Bedeutung haben,
zZuxr Reakti%n gebracht wird.

i

Verbindungén der allgemeinén Formel 7 kbnnen dadurch erhalten
 werden, daB ‘ S '

(a) eine Verbindung der allgemelnen Formel 29, in der R6,

Ry und Rg die obengenannte Bedeutung haben, mit einer Ver-
‘bindung der allgemeinen Formel 30, in der X die obenge~
nannte Bedeutung ha%;‘zur Reaktion gebracht wird oder

(b) eine Verbindung der allgemeinen Formel 31,'1n der R6’
R7", R8" und Y die-obengenannte Bedeutung haben, mit Didithyl- -
emin, oder = . . : : oo
(¢) eine Verbindung der allgemeinen Formel 32 oder 33, in
der 36’ R7" und RB"‘Qle Qbengegannte Bedeutung‘haoen, hy-
driert wird oder ' o _ :

() eine Verbin@ung‘der allgemeinén Formel 34, in der Ré;
.R7" und Rg" die obengenannte Bedeutung haben, unter redu~
- zierenden Bedingungen mit Difthylamin, oder
(e) eine Verbindung der ?ormel 27, unter reduzierenden Be-
dingungen mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 29,
in der R6, R7" und R9" die obengenannte Bedeutung haben,
zur Reaktion geb acht wird.
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‘Verbindungen der allgemeinen Formel 8 kdnnen dadurch erhalten
werden, daB

(&) eine Verblndunb der allgpmelnen Pormel 35, in der R8

die obengenannte Bedeutung hat, mit einer Verbindung der
a;igemginen Formel 36, in der X, R4' und RS' die obenge-
nannte Bedeutung haben, zur Reaktion gebracht wird oder

(b) eine Verbindung der allgemeinen Formel 37, in der"RB'

und Y die obengenannte Bedeutung haben, mit einer Verbin-
dung der ailgemeinen Formel 38, in der R4’ und R5' die oben-
genannte Bedeutung haben, zur Reaktion gebracht wird oder

(c) eine Voxblndunn der allgemeinen Formel 39 oder 40, in

der R4 s Rg' und RB die obengenannte ﬁedeutung haben, hy-
driert wird oder ) ‘ '

(d) eine Verbindung der allgemeinen Formel 14, in der Ry

die obengenannte Bedeutung hat, unter reduzierenden Bedin-
gungen mit einer'Verbindung der allgemeinen Formel 38, in

der R4' und R die obengenannte Bedeﬁtung haben, zur Reak-
tion gebracht w1rd oder '
(e) eine Verbindung der allgemeinen‘Formél 15, in der R4‘
den Bedingungen mit einer Verbindung der allgemeinen Foimel
”3),‘1n der R8 die obengenannte Bedeutung hat, zur Reaktion
gebracht wird, ' ‘ ‘

Die unter (a) und (b) genannten Reaktionen werden, wenn X
ein Halogenatom oder eine Tosyloxygruppe darstellt, in einem’
inerten organischen Losungsmittel, z. B. einem aromatischen
Kohlenwasserstoff, bei einer Temperatur zwischen 0O °C una
dem Siedepunkt des verwendeten Lﬁsungsmittéls, vorzugswelse
beim Siedepunkt des Losungsmittels, durchgefiihrt, Diese Re-
aktionen werden gewthnlich unter der Einwirkung einer Base,
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z. B. eines Natrium- oder Kaliumcarbonats oder eines Amins
und/oder eines Alkalimetalljodids, durchgefiihrt, Wenn 2

eine ‘Hydroxylgruppe ist, wird die unter (a) genannte Re-
aktion durch Erhitzung der Reaktionsteilnehmer, gegebcnen«
falls in Gegenwart eines inerten organ1scher Losunwsmntuelu,
vorzugsweise unter der Einwirkung einer gtarken Sdure, wie
Phosphorsaure, durchgefiihrt,

Die unter (c) genannte Hydrierung kenn mit Hilfe eines
Metallhydrids in einem inerten organischen Losungsmittel,
vorzugsweise einem Ather, wie Didthylither oder Tetrahydro-
furan, bei einer Reaktionstemperatur zwischen Zimmertempe-
ratur und dem Siedepunkt des verwendeten LOsungsmittels,
vorzugsweise beim Siedepunkt des Losungsmittels, durchge-
filhrt werden; statt eines Metallhydrids kann Diboran als
Reduktionsmittel verwendet werden. '

Es kann auch eine katalytische Hydrierung durchgefiihrt werden, .
fiir die neben Wasserstoff ein Katalysator, z. B. Kupfer- ’
chromlt oder eln Edelmetallkatalysator, erforderllch Lst. '

Schlleﬁllch kanm mit HLlfe von Natrlumborhydrld oder mit

2ink und Alkohol eine Reduktlon erzielt werden; dann muB
jedoch das Ausgengsamin zundchst in die entsprechende Chlorf“
iminoverbindung umgewandelt werden (Vilsmeier-Komplex),

Die unter (d) und (e) genannten reduzierenden Aminierungs-
reaktionen werden in einem inerten organischen Lbsﬁngsmittel;
vorzug sweise einem Alkohol, bei einer Reaktionstemperatur
zwischen 0 °C und dem Siedepunkt des verwendeten LUsungs-—
mittels durchgefithrt, Bei diesen Reaktionen sollen auBerdem
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ein Reduktionsmittel, z. B, Natriumborhydrid, Zink und
alzsaure oder WaSJerstoff, und ein Katalysator, wie

Raney~Nlcke1 Od&f ein Bdelmetallkata;y ator, vorhanden sein.

Auqfuhrungubeg_glel | )

Die ErfLQQunv wird naohstehend an Hend einiger Ausfiihrungs-
beispiele niher erléutert.

Beigpiel 1

Herstellune von N~(3,4-Dichlorphenyl)-N—methy1~N',N'~di§
sthyl-Athylendiamin ’

5,15 g N,N~Diéthylaminoathylcﬁlorid.HCl, 7,92 g 3,4<Di~
chlor-N-methylanilin und 6,35 g Na2003 wurden 24 Stunden
lang in 25 ml Toluol am RiickfluB gekocht. Nach Abkiihlung
wurde eine L¥sung von 1,8 g etwa 90%igen KOH in 25 ml Wasser
Zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Difithylédther
extrahiert, wonach die organische Schicht mit Wasger ge-
waschen, getrocknet und filtriert wurde. Nach Abdampfen{
der Losungsmittel wurde das gewiinschte Produkt in einer
Ausbeut_e von 10,5 g erhalten; das Produkt wurde mit Hilfe
 der Diinmschichtchromatographie identifiziert. Reinigung mit
 Hilfe der S#ulenchromatographie (Aceton als Eluensg) ergab
4,91 g elneoﬁockerfarblgen Oles. Bcre»hnung index

1, )

5511

Auf entsprechende Weise wurden die nachstehenden Verbindungen
hergestellt:

£4 Chlorpheny¢)~“-methyl-ﬁ' N'-disthyl-ithylendiamin,
n§3= 1,5371 |
( ~Prifluornethylphenyl)~-N',N'-didithyl-ithylendianin,
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ns’ = 1,4829 -
N-(4~ Tr¢fluormeuhylpnenyl)-N' N'-didthyl-trimethylendiamin,
nZ’ = 1,4838 |
N—(4~n~Butylphoryl) I',N'—diéthyl—uuhyleHQﬂamln,
25 = 1,5%112
N~(4~6h101phenvl)-W~pneny1—ﬂ' N'~difithyl-gthylendiamin mit
Hilfe der Massenspelktrogrephie identifiziert
V—[4~(4—Chlorpheno y)upheny']~N',N'~u3athyl—athylendlanln
- Schmelzpunkt 47 - 50 °C
N~(4-Cnlo¢phenyl)~N',N'-dlathjl—trlmethylendlamln,
nD = 1,5300 -
N~ (4~Chlorpheny1)~ﬂ-qthyl—h',N'—dlathy1~4thylend1am1n,
22 = 1,5327 |
4L—(4~Chlorpheny1)~W~1oopropyl-I' N'-disithyl-8thylendiamin,
nt’= 1,5261

N—(A~Chlorpheny1)-F~isopropyl-N',N'~diﬁthyl—trimethylen~
‘aiemin, n2’= 1,5170 | u
N-(3, 4-D10hlorphcnyl)-ﬂ' N'—diathfl trlmethylendlamln,
n2 = 1,532 . : - :
N—(4-n-Bu+vlpnenyl)—N' N'-didthyl-trimethylendiamin, - '
n5’ =-1,511
N—(B 4~chhlorpheny])-N—methyl—N’ N'—didthylmtrlmethylen—
dismin, n%s = 1,539 ' '
N=(2, 4~D1meuhylpheny ) =N, @'—dlathyl—athglnndlamln,
02 = 1,518 . }
' N~(2 4~D1m°thylphenyl) -, W' -did thyl-trimethylendia;nin9

ns’ = 1,5197
N-(3~Chlor-4~ fluocphenyl)—ﬂ',N'—dl“vhyl~athy1ena1am1n,-
n22 = 1,5204

)
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N~(4—Cyc1ohetylphenyl)mﬁ' N'~difthyl-ithylendiamin,
n2’ = 1,5302 ' |
H—(i-n—Propy&phenyl)-u',N'-dLathVI~qthylendlamln,
nd’ = 1,5121 |

i} —(4mChlorphenyl)~N-uthy1~ﬂ' N'—dlarhyl-urlmethylendlamln,
25

nD = 1 5305

H~(4—n—antylphepyl)~ﬂ',N'~d13thyl—quhylendlamln,
5

n3’ = 1,505

H—[4—€?-(4-yhlorphenyl) auny13 phenyi]mﬁ' W'-didthyl-dithylen-

Qiamin, Schmelzpunkt 67 °C _
N-(4—n-OctVIphonyl)~N' N'-dlatth-qthylendlamln,

n§5 = 1,5013 ' .
N-(4—Tr1fluormetmoxyphenyl)—N',N'«dluuhyl—éthylendiamin,
nZ> = 1,467 ‘ |
H~(4-Tr1fluormezhylsulfonvlph nyl)-N?,N‘-diathyl—ﬁthylén~
diemin, nS’ = 1,521
N-(2,4,5~Trimethylphenyl)-N"',§'-diithyl-dthylendiamin,

nZ’ = 1,5180

N-(3=Chlor-4~fliorphenyl)-K',H'-disthyl- trlmeuhylendlamln,

122 = 1,5141 | .

' N—(4-Cyclohexylphenyl)-ﬂ' I'-diéthyl-%rimethylendiamin,'
022 = 1,5260 -

i-[ 4~ i2~(4—0hlorphenyl)-atbylﬁpheny%]wh' N'ndlathyl ~trie-

methylendiamin, nﬁs = 1,5565 . ‘

N—(4—n~Hekylphenyl)~ﬂ',ﬂ'~dlhthyl— ithylendiamin,

n2> = 1,5070 | s »
N-(4~Tert,butylphenyl)-N", N'—dlathyl—athylcndlqmln,
n2? =
np” = 145122,
Beispiel 2

Herstellung von I, N-Disthyl~2~(3,4-dichloranilino)-propyl-~

amin
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2,31 g §,N-Didithyl-2-(3, 4—dlchloran311no)-nro~

pionemid wurde in 15 ml trockenem Tetrahydrofuran gelost,
Diese Losung wurde in 5 Minuten tropfenweise einer geriihrten
Suspension von 0,61 g Lithiumaluminiumhydrid in 25 ml
frookenem Tetrahydrofuran zugesetzt., Das Reaktionsgemisch
wurde 6 Stunden lang am Riickflu8 gekocht und dann iiber
Nacht stehengelassen.’Am nichsten Tag wurden nacheinander
0,6 ml Wasser, 1,5 ml 15%ige Natronlauge und 1,5 ml Vagser
. zugesetzt,.] Nach Abfiltrierung wurde die organische Schicht
- mit Vagser| gewaschen, getrocknet und filtriert. Nach
“pdampTen ﬁes LSsunvsmittels wurden 2,06 g des gewiinschten
Produkts erhalben- die Identifikation erfolgte mit Hllfe

" der Dunnscnlchtcnromatooranhle. Des Produkt wurde mit
Hilfe der Siulenchromatographie gereinigt (Aceton als
 Eluens Eluens), wobei 1,41 g eines orangeflarbigen 0les er-
haltgn wurde; n%s = 1,5404.

AyP entsprechende Weise wurden die nachstehenden Ver-
bindungen hergestellt: A

N , N=Ditithyl-2-(4~chloranilino)isopr opyiamin | 25 1,5268
N, N-Di&thyl- 2—(3 4-dlchloran11¢nu)1sopropylam3n, n§5

1,5402 o
H,V-Dlathyl~2—(4—Cploranilino)propylamin, n%s = 1,5270c

Beisgpiel 3

-Herstellung von W~(? 4= chhlorpheny1)~N'—tert -butvl»
sthylendiamin~hydrochlorid

15,0 g 2-(3,4-Dichloranilino)-iithylehloxid, 19,2 g
tert.Butylamin und etwa 1 g Natriumjodid wurden 26
Stunden leng bei 90 ¢ geriihrt, Nachdem das Reakiionsgemisch
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wihrend eines Wochenendes bei Zlmme temperatur stehengelas~
sen worden war, wurde des Produkt in Dluthylather aufge-
nommen, nacheinander mit 2n Natronlauge und Natriumbicarbo-
natldsung ausgewaschen und getrocknet. Nach Abdampfeﬁ des
Losungsmittels wurden 15,85 g Produkt erhalfen, das mit
Hilfe der Stiulenchromatographie gereinigt und dannvmit
einer glkoholischen HCl-Lsung in @és HCl-Salz umgewandelt
wurde. Schmelzpunkt 206 - 207 °C, |
éuf.entsprjchende Weise, wobei jedoch\MethylﬁthylkEton
als Losungdmittel fiir die Realktion verwendet wurde, wurde
N -(3, 4—D¢chloxphenyl)—ﬂf —1sopropyl~dLhylendiam1n—hydro-
chlorid erhalten; bchmplzpunhb 179 - 180 °C, B

Beispiel 4

Herstellung von H~(4~Chlo:ghenyl)«W'-methjl Hfen-butyl-

athylenalmmin

5,70 g 2~(4 Chldranilino)~ﬁthylch10rid, 5,28 g n-Butyl-,
methylamln und 6,36 g Fa?cos wvurden unter Rﬁhren etwa

24 Stunden lang in Toluol als Losungsmittel am Rickflus v
gekocht. Nachdem eine Ldsung von 1,80 g 90%iger KOH in 15 ml
Vasser zugesetzt worden war, wurde das Reaktibnsgemiséh' «
mit Difthylither extrahiert, Die Atherschicht wurde mit.

| VWasser géwaschen;-gdrocknet_und Tiltriert. Nech Abdﬁmpfen
des Losungsmittels wurden etwa 6 g Produlkt erhal%en, das
mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie identifiziert
'wurde. D8s Produki wurde liber das HCl-Salz gereinigt, wo=
nach 5,21 g eines hellbraunfarbigen Uls erhalten wurde;
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Identifikation mit Hilfe der N.i.R.-Spektrographie.

Beisgiel 5

Die Wirkstoffe wurden zu Priiparaten verarbeitet, indem
die Verbindungen, gegebenenfalls in Uegenwart eines mit
Yasser mischbaren Losungsmittels, und zwar Athovyauhano¢,
und eines polyoxyhthylenierten Rizinussls als Emulgator,

in VWasser gelst oder dispergiert wurden.

‘Das mit Algen infizierte Wasser wurde dadurch erhalten, das
Leitungswassef aus einem Graben gesammelten Algen sugesetzt
wurde.

Nach Zusatz eines Préparates nach der Brfindung in ver-

- schiedenen Konzentrationen wurde die Algizidwirkung
dadurch festgestellt, daB 2 Wochen nach dem Zusatz bestimmt -
wurde, ob, und wenn ja in welchem MaBe, die Algen getotet
- waren, Die Priifung erfolgte auf die folgenden Alncn.
Vaucheria, Cladophora, llougeotia, Spirogyra, Eudogonlum”dp.
und Enteromorpha. ' ' _
Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle aﬁfge¥
“;fﬁhr+ Die Wirksamkeit wurde wie folgt bewertet:

keine Mortalitat
Mortalitdt von 66 bis 80. % ~
uortalltqt von 1 bis 65 ¢

$

n

+
e = Mortalltat von 81 bis 9; %
= ortalltat von $6 bis 100 %e
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Beispiel 6

Von den nach Beispiel 5 hergestellten Priparaten wurde die
Flscntoy121tat dadurch bestimmt, daf ein Préparat in ver-
schiedenen Konzentrationen Wasser zugesetzt wurde, in dem
sich Zebrafische bzw. Gupples befanden. Die Fischtoxizitit
_wurde an Hand der Mortalititsprozentsitze der Fische nach
96 Stunden bestimmt, In der nachstehenden Ubersicht ist
der Mortalititsprozentsatz angegeben.

_ - Pischtoxizitdt
Wirkstoff : Konz. in ~  nach 96 Stunden
' mg/1  Zebrafische Guppies
N-(4--Chlorphenyl)~N' = 5 0 - 0
Qifithyl-tithylendiamin 3 0 0
. N-(3,4-Dichlorphenyl)~ 5 9 50
N N'-d1~thyl~athylen- _ 3 60 30
- diamin o 1 40 0
N-Phenyl-}',N'-aisthyl- 1 0
athylendiamin
N-[4~-(4~- -Chlorphen,oxy)- . . 1 : 0
phenyll-N' W'=difithyl- . S T
athylendlamln .
W-{3-Chlorphenyl)~i',N"- 1 e 0
 digthyl-ithylendiamin ‘ - : :
N~ (3, 4-Dichlorphenyl)~N',N '~ 3 0
~d1a+hJJ—trlmethylendlamln 1 1¢)
N—Pheny¢~ﬂ~methyl~t' Nfwdgi=- 5 0
Hthyl-dthylendiamin 3 0
N-(3,4-Pichlorphenyl)-N- 5 40
3 0

mctnyl ~NY Ht-didthyl-
‘atnylendlamln :
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Fischtoxizitit
nach 96 Stunden

Wirks%off Konz, in

, . G .
ng/1 v Zebrgfluche .upples

H-(4-Chlorphenyl)-H~ 5 80

methyl-N',N'-didthyl- 3 o .

gthylendiamin 1 0

N~ (4-lethylphenyl)~-H', 1 - ' 0

N'-didthyl-8thylendia~ .

min

Beispiel 7

NF(4~Chlorpheny1)—N',N'—diéthyl—dthylendiamin (1) und

© N-(3,4-Dichlorphenyl)-N' N'~diithyl-dthylendiemin (2) wurden

in Peldversuchen auf Algen geprift. Dazu wurde ein

- fliissiges Priparat, das eus 25 Gew.% Wirkstoff, 10 Gew.%
Emulgetor (polyoxyithyleniertes Rizinustl) in 65 Gew.%
Athoxyithanol bestand, in einem Algen enthaltenden Graben
verspritzt. Der Greben enthielt die Algenarten CGladophora,
Eudogonium und Spiﬁogyra. Einige Zeit nach der Behandlung
vurde festgestellt, ob, und wenn Ja in welchem MaBe, die
Algen .durch die Behandlung getdtet worden waren. Vergleichs-
weise sind die Drgebnisse eines unbehandelten benachbarten

- Grebens aufgefihrt., Die nachstehenden Ergebnisse sind Durch-
schnittswerte von fiinf Versuchen; die Wirksamkeit wurde

" zwischen C und 10 bewertet: O kein Bffekt, 10 vollstindige

Totung.
: . Prﬁfun@:de.. Tage nach dex

- Dosierung = Pt 3T 1971 0

Behandlung in ppm e Benwnaluqh
1 2 5 9
mit (1) 0,2 5,0 5,0 4,0 7,0
mit (1) 0,4 5,0 5,0 5,0 7,0
mit (2) G,2 4,0 4,0 4,0 7,5
mit (2) 0,4 A0 6,0 6,0 9,0
. unbehandelt - 0 0) 0 0
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Fischtox 1;15at
nach 96 Stunden

Wirkstoff " Xonz. in

- mng/1 Zebrafische Qupplea
¥~ (4-Chlorphenyl)-li- 5 90.

methyl-IT' - dauthjl— 3 0

dthylendiamin 1 0

M- (4~Hethylphenyl)~IT, 1 0
ﬂ'-dlathyl—qthylendla— s ; . L

min - ' t ’ “

Beispiel 7| .

N~(4~Chlorphenyl)~N',N'~diéthy1~éthylendiamin (1) und
W~(3,4~-Dichlorphenyl)~N*,N'-diithyl-gthylendiamin (2) wurden -
in Feldversuchen auf Algen geprﬁft.'Davu'wurde ein

filssiges Priparat, das aus 25 Gew.% Wirkstoff, 10 Gew.%
Bmulgator (polyoxydthyleniertes Rizinusdl) in 65 Gew.%
Kthoxyithanol bestand, in einem Algen enthaltenden Graben
verspritzt. Der Graben enohlelt die Algenarten Cladophora,:

. Budogonium und Splrowyra. L1n¢ge Zeit nach der Behandlung
wurde festgestellt, ob und wenn Ja in welchem laBe, die
Algen durch die Benandiung getotet worden waren, Vergleichs-
welse gind die firgebnisse eines unbehandelten benachbarten
Grabens aufgefiihrt, Die nachstehenden Ergebnisse sind Durch-
;sohnittswerfe‘yon fiinf Versuchen; die Wirksamkeit wurde
zwischen 0 und 10 bewertet: O kein Bffekt, 10 vollstindige

Totung.
. . Prifung: ... Tage nach der
me Dosierung R " pehendlune :
Behandlung in ppm c — Behandlung
mit (1) " 0,2 5,0 5,0 4,0 7,0
nit (1) - 0,4 50 5,06 5,0 7,0
mit (2) 0,2 4’;0 4‘50 4‘:0 795
mit (2) 0,4 4,0 6,0 6,0 9,0
- Q 0 0 o

unbehandelt
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Der Sauerstoffgehalt im Graben war, wie sich herausstellte,
nach der Behandlung nicht oder nahezu nicht beeinfludt, wie
_aus den nachstehenden Ergebnissen hervorgeht:

: Sauerstoffmessing: .. Tage -
Dosierung nach der Behandlung

Behandlung in ppm

' 1 2" 5 9 19
mit (1) - 0,2 : 14,9 10,8 9,8 8,2 8,9
mit (1) 0,4 11,7 9,0 9,0 5,4 10,1
unbehandelt - . 9,4 9,6 9,8 6’9 11’9

Tm Graben vorhandenes Phytoplankton, u. a, Chlamydomonas,

- Scenédesmus,vaachelomonas und lMelosira, wurde vor und
nach der Behandlung mit einem die Verbindung (1) enthalten-
" den Priparat in Konzentrationen (an Wirkstoff) von 0,5,
1,0 und 2,0 ppm. gez#hlt. Aus diesen Zihlungen ergab sich,

' daB die Behandlung keinen Einfluf auf die Anzahl von Arten
in der’Planktonpopﬁlation und auf ihre Yichte ausiibte,

Beigpiel 3

Die Verhﬁfung von Algenwachstum (priventive ¥irkung) auf
mit Wasser in Kontakt stehenden Winden (Mantifouling")
wurde dedurch geprift, daf N-{(3,4-Dichlorphenyl)-N*,N'-
diithylendismin in eine mit einer Membran verschlossene
{unststoffdose gebracht und diese Dese auf einem TloB Meeres-
wasser ausgeseizt wurde. Nach etwa 3 Monaten konnte kein
Algenwachstum auf der Membran festgestellt werden, dies im
Gegensatz zu einer gleichen Doge, in.der kein Wirkstoff vor-
handen gewesen war; die lembran der letzteren Doge war nach
dieser Periode vollig mit Algen bedecikt,
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Beigpiel 9

AuBer der Fischtoxizitit gibt die Toxizitit in bezug auf
Dephnia magna (Wasserfloh) eine gute Anzeige iiber die Si-
cherheit beim Gebrauch von Stoffen in Oberflichenwasser.

Die Versuche wurden unter den nachsmehenden Bedingungen

. durchgefiihrt:

Versuchstiere: Dephnia magna; Alter am Anfang des Versuchs

4 bis 28 Stunden; 20 Tiere pro Versuch; wihrend des Ver-
suchg wurden die Tiere nicht gefiitter b3

Vasser: 20C ml frisches Leitungswasser; bei den Viederholun-
gen (siehe unten) wurde 75 % dieses Wgs ers erfrischt;
Temperatur 18 °¢,

Die Versuche wurden zweimal wiederholt. Die Stoffe wurden
in sehr hohen Konzentrationen, und zwar 5 ppm, geprift, um
eine gute Untersoheidung’zwischén den zu priifenden Stoffen
zu ermdglichen., Nach 48 Stunden wurde die Anzshl von VWasser—
fltdhen bestimmt, die immobil geworden waren, Die foluendeh
mittleren Brgebnisse wurden ervzielt:

Zabelle

Wirkstofs . I Konz, in Immobilitit
o " ppit. in %

W-(4~Chlorphenyl)~-I*,N'-disthyl~ - _ ,
Sthylendiamin v 5 ; _ 28

N~ (4-~Chlorphenyl)~N*, W' -difthyl- .
trimethylendiamin . o 5 21

N (4 Trlllucrmethviphenjl) L H- |
d¢uthy1-or1neuh 7lendiamin » 5 | 16
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Wirkstoff : Konz, in  Immobilitdt in
DPpiMe %

¥e (4-Trifluormethylphenyl)-N',N'- |
disthyl-dthylendiamin 5 25
N-(4-Chlorphenyl)~H=dthyl-N' Bl
difthyl-ithylendiamin 5 - 30
- (4~Chlorphenyl)-N-methyl-N' "'~
difithyl-gthylendiamin 5 ' 32
N-(E 4 ,5-T ilmethylphenyl)-m' AR v

thyl—atLylendlamln 5 ’ 7
N (4-Methylphenyl)-T* '—dmthvl- o
ithylendiamin _ 5 .30
N-(3- Chlor-4~methy1nnenyl)-u' M- |
disthyl-gdthylendiamin -5 - 30
N~ (3-C thloT=4= ~fluorphenyl)-H* '~ '
dlathvl~athylendﬂam1n v 5 33
N~(4«1r1f1u01ﬂetnoxyphenyl)—w' Nt
dlatnjl—atﬂylendlanﬂn -5 38

. N,§-D#thyl-2- (4—caloran111no)- A' _

"propylamln 5 » 39
N~(2 445 TrlchlorphenVW)-othylen- .
diamin (bekennt) = . 5 - 100
Kontrolle : ] T - 0

Der ziemlich hohe ImmobilitZtsprozentsatz ist auf die
hohe Dosierung, und zwar 5 ppme, zuriickzufiihren.

Aus dem nachstehenden Versuch .ergibt sich, daB die Ver—
bindungen in der Praxis beil ‘niedrigevren Gebrauchskonzentra-

tionen von 0,1 bis 1,0 ppm. nicht oder nahezu nicht toxisch -

in bezug auf Wasserflohe sind:
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In dreimal die Woche erfrischtem Vasser wurde der Mortali-
titsprozentesatz von Daphnia magna unter konstanter Bela-
stung mit einem Préparat mit Algizidwirksamkeit ermittelt.

 Als Wirkstoff wurde N-(4-Chlorphenyl)-H',N'-difthyl-Hthylen-
‘diamin (1) verwendet, Die Konzentration an Wirkstoff im

Viagser wurde dadurch konstant gehalten, daB beil jeder Er-
frischung des Wasgers eine berechnete lienge des Prﬁparats

- zugesetzt wurde, Die folgenden Ergebnisse wurden erzielt:

Mortalitdtsprozentsatz nach

Behandlung f Dosierung - ... Wochen e
1 in ppm, i 5 3

mit (1) 0,1 - 0 ) 13

mit (1) = 1,0 57 10 37

-unbehandelt . - 4 15 20
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Patentanspriiche

1., Algizidpriparat, gekennzeichnet dadurch, dal das FPripa-
rat auBer einem festen oder flﬁssigen Trigermaterial
eine Verbindung der allgemeinen Formel 1 enthilt, in
dexr : : o | ,
Ry O bis 3 Substituenten darstellt, die aus der Gruppe
gewihlt gind, die aus einem Halogenatom, einer ge-
gebenenfalls mit Halogen substitulerten Alkylgruppe
mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen, einer Cycloalkylgruppe
mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, einer gegebenenfalls
mit Halogen substituierten Alkoxy-, Alkylthio~ oder
Alkylsulfonylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
und einer Phenoxy-, Phenylthio- oder’C7—C9—Pheny1~
alkylgruppe besteht, die erwlinschtenfalls mit Halo-
gen'oder nit einer gegebenenfalls mit Fluor substi-
tuierten Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen'

) substituiert'isﬁ, oder in der S

R1 und de angehéftete Phenylgruppe zusammen eine
TNaphtylgruppe bildenj '

o ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4

‘ Kohlenstoffaﬁomén oder eine gegebenenfalls mit Halo-
gen oder Trifluormethyl subsﬁituierté‘Phenylgruppe
isty . K ,

'R3 eine gegebenenfalls verzweigte Alkylengruppe mit 2

bis 6 Kohlenstoffatomen darstellt;
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'R4 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4

Kohlenstoffatomen ist, und
R5 eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen ist,
oder in der ' ‘
R4 und R zusammen eine Tetramethylen~ oder Pentamethylen-
gruppe bilden, oler R und R5 zusarmen eine Athylen-
gruppe bilden,
oder ein Salz dieser Verblndung,‘unter der Voraussetzung,
daf R1 nicht 3 Halogenatome darstellt,

Prﬁparatbnach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf der

aktive Bestandteil eine Verbindung der allgemeinen

Formel 2 iSt, in der

Ré ein Wasserstoffatom, eine Methylgruppe oder eine

Phenylgruppe ist,

5 eine Athylen-, Trimethylen- oder 2~Methylithylen-
- gruppe darstellt,

Rg und Rg gleich oder verschieden sind und Vasserstoff-
atome, Chloratome oder llethylgruppen darstellen,

7 ein Chloratonm ode; eine lethylgruppe ist, und in der”
36 und R8 beide Wasserstoffatome darstellen, R7 auder-
dem eine Trifluormethylgruppe, eine n-Alkylgruppe mit
2-bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine Cyclohexyl—-
gruppe darstellt, cder ein Salz dieser Verbindung,
unter der Vorausgsetzung, daf nicht sowohl R6 als auch
R7 und RS CthT&tOLe S¢nd, und unter der Voraussetzung,
dafl, wenn ?f und RB beide Wasserstoffatome sind und
R7 ein ChloLatom ist, Ré eine Athylengruppe darstellt.

Priparat nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daB der

aktive Bestendteil eine Verbindung der allgemeinen Formel

3 ict, in der

Ré eine Cyclohexyl#, Trifluprméthyl- pder.n~Butylgruppe
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ist.

Priparst nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daf der
aktive Bestandteil eine Verbindung ist, die aus der
Uruppe gewdhlt ist, die aus W~-(3,4~Dichlorphenyl)-

N, N'-didthyl-trimethylendiamin, e (4=Trifluormethyl=-
phenyl)-N',N'-difthyl-trinethylendianin und ¥-(2,4,5-
Trimethylphényl)-ﬂ',N’-diéthyl-éthylendiamin besteht.

Verfahren zur Herstellung eines PrHparats nach einem
der vorstehenden Punkte, gekennzeichnet dadurch, daB
in das Priparet neben einem festen oder Tliissigen iner-

ten Trégermaterial'eine Verbindung der allgemeinen . TFor-

mel 1, in der R1, 3, R und - R5 die im Punkt 1 ge-

- gebene Bedeulung haben, oder ein Salz dieser Verblndung
‘aufgenommen wird, wobeil erwiinschtenfalls andere

Algizidverbindungen und/oder Zusatzstoffe, wile Disper~
giermittel und'Sﬁabilisatoren, hinzugefiigt werden.

Hierm < mﬁiséf;::n % gf
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