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Herbicider p4d grundlag af en vandig suspension af 20
+til 50 vagt-procent 1—pheny1—4-amino-ﬁ-chlor-pyrida—
zon-(6) eller 1-pheny1-h—amino-E-brom-pyridazon-(6),

2 til 10 vegt-procent dispergeringsmiddel, 0,5 til 5
vagt-procent kiselsyre og 0,5 til 5 vagt-procent af et
blokpolymerisat af propylenglycol, propylenoxid og
ethylenoxid, der yderligere indeholder et thiolcarbamat,
et chloracetanilid eller en 2,6-dinitroanilin, hvorved
vagtforholdet pyridazon: thiolcarbamat, chloracetani-
1id eller 2,6-dinitroanilin andrager 41 till s 2
kan fremstilles ved at smtte den yderligere bestanddel
ti1 den evrige suspension under intensiv omrering.
Herbicidet danner en stabil suspension, som ved fortyn-
ding med vand til anvendelseskoncentrationer giver sta-
bile sprojtevesker.



10

15

20

25

30

DK 154801B

Opfindelsen angdr herbicider i form af stabile vandige
suspensioner, der indeholder en blanding af aktive stof-
fer af l-phenyl-4-amino-5-chlor-pyridazon—-(6) eller l-phe-
nyl-4-amino-5-brom-pyridazon~(6) og et thiolcarbamat.

Det er kendt, at l-phenyl-4-amino-5-chlor-pyridazon-(6)
eller l-phenyl-4-amino-5-brom-pyridazon-(6) og thiolcarba-
mater er herbicidt aktive (DE patentskrift 11 05 232, US
patentskrift 3 330 821, US patentskrift 3 185 720, DE of-~
fentliggerelsesskrift 2 328 340, DE offentliggerelsesskrift

22 41 408).

Det er ogsa kendt, at man opndr et herbicid i form af en
stabil, vandig suspension, nadr man udsatter 20 til 50
vagtprocent l-phenyl-4-amino-5-chlor~pyridazon-(6) eller
l-phenyl-4-amino-5-brom-pyridazon-(6) for en fin forma-
ling med vand, 2-10 vagtprocent dispergeringsmiddel,

0,5 til 5 vagtprocent kiselsyre og 0,5-5 vegtprocent af
et blokpolymerisat af propylenglycol, propylenoxid og
ethylenoxid (DE offentliggerelsesskrift 25 47 968).

Hvis man med henblik p& udvidelse af virkningsspektret
skal anvende blandinger af herbicide, aktive stoffer,

f.eks. af pyridazoner og thiolcarbamater, anvender man
ved paferingen en tankblanding eller en fardigformule-

ring.

En tankblanding er den til en bestemt anvendelseskoncen-

~ tration bragte, vandige fortynding af begge formulerin-

ger af de enkelte, aktive stoffer, der kan foreligge som
emulsionskoncentrat, som suspensionskoncentrat (flowable)
eller som spreojtepulver (wettable powder). Ved s&danne
tankblandinger frembringer blandeforligeligheden af de
formuleringer, der anvendes, hyppigt vanskeligheder. Da
formuleringsarten er forud givet ved de kemisk-fysiske
egenskaber af et aktivt stof, betinger den selektionen af
oplegsningsmidlerne og af hjzlpestofsystemet, sdsom emul-

gatorer, dispergeringsmidler og befugtningsmidler. Ved to
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forskellige formuleringsarter og selv ved samme formule-
ringsart kan der derved forekomme uforligeligheder i tank-
blandingen. Konsekvenserne er blandt andet dannelse af
"flgde", koagulation og aggregering, hvilket umuligger,

at man kan udbringe blandingen.

Ved ferdigformuleringen gér man derimod ud fra en formu-
lering med i det mindste to aktive stoffer, der kan fore-
ligge sammen, formuleret som emulsionskoncentrat, som sus-
pensionskoncentrat (flowable) eller som sprgjtepulver
(wettable powder). Disse formuleringer kan ved fortynding
med vand direkte overfgres til spregjtevesker med tilsvarende
anvendelseskoncentration. Derved er principielt enhver kom-
bination af- arter af aktive stoffer mulig. Formuleringen -
af to eller flere aktive stoffer i henhold til en formu-
leringsart pavirkes dog i betydeligt omfang eller umulig-
geres ved forskelle, f.eks. hvad angdr oplegselighederne,
smeltepunkterne, massefylderne samt stabiliteten. En yder-
ligere vanskelighed ligger i at finde et velegnet ensartet
hjelpestofsystem, sisom emulgatorer, befugtningsmidler
eller dispergeringsmidler, for de aktive stoffer, der skal
anvendes. Dette gzlder iszr for blandinger af faste og
flydende, aktive stoffer.

Det har nu overraskende ifeglge opfindelsen vist sig, at
herbicide suspensioner, der er ejendommelige ved det i den

tendetegnende del af krav 1 andivne, reprasenterer en sta-

bil formulering.

Man kunne pd ingen mdde vente, at man ved tilsatning af
thiolcarbamaterne med formel I til det vandige suspen-
sionskoncentrat, som indeholder pyridazonen, uden yder-
ligere tils#tning af hjzlpestoffer, sdsom emulgatorer
eller befugtningsmidler, skulle kunne opnéd en stabil formu-
lering, fordi det er kendt, at vanduoplgselige stoffer af
de angivne klasser af aktive stoffer ikke danner nogen sta-

bile dispersioner eller emulsioner med vand.
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Det er szrligt overraskende, at der ved fortynding af de
i henhold til opfindelsen foreliggende, koncentrerede for-

. muleringer med vand til anvendelseskoncentrationer, hvor-
ved 5 til 10 liter af formuleringen fortyndes med 50 til
600 liter vand, ogsd opstédr stabile spregjtevasker. Disse
kan f.eks. ikke fremstilles, ndr man til en fortyndet
sprejteveske af 6 1 af et prmparat i henhold til eks. 1
fra DE offentliggerelsesskrift 25 47 968 og 50 til 600 1 vand
tilsattar et thiolcarbamat med formel I i det ovenfor angivne
vegtforhold mellem de aktive stoffer. I dette tilfzlde fore-
kommer der straks en udskillelse af den tilsatte vanduoplese-
lige forbindelse. Forst den intensive inkorporering af thiol-
carbamatet i et praparat i henhold til eks. 1 fra DE offent-
liggerelsesskrift 25 47 968 forer til et stabilt, koncentre-
ret flerfasesystem, der ogsd ved yderligere fortynding med
vand til anvendelseskoncentration forbliver stabilt, og-
hvorfra det tilsatte thiolcarbamat ikke udskilles.

Velegnede herbicide thiolcarbamater med formel I er f.eks.
N,N-diisopropyl-thiolcarbaminsyre-2,3-dichlorallylester,

N,N-diisopropylthiolcarbaminsyre-2,3,3-trichlorallylester,
N-ethyl-N-cyclohexyl—-thiolcarbaminsyreethylester, N,N~di-

n-propyl-thiolcarbaminsyre-ethylester.

Til fremstilling af herbiciderne ifslge opfindelsen frem-
stiller man ferst ved formaling i en meglle, f.eks. i en
sand- eller perlemglle, en vandig suspension, der indehol-
der mellem 20 og 50 vegtprocent l-phenyl-4-amino-5-chlor-
pyridazon-(6) eller l-phenyl-4-amino-5-brom-pyridazon-(6),
2 til 10 vagtprocent dispergeringsmiddel, 0,5 til 5 vegt-
procent kiselsyre og 0,5 til 5 wegtprocent af et blokpoly-
mersat af propylenglycol, propylenoxid og ethylenoxid. Til
dette suspensionskoncentrat tilsstter man under intensiv
omrgring det andet herbicidt aktive stof, og derved opnés
en stabil formulering. Mzngden af det andet herbicidt
aktive stof vzlges derved s&dan, at vegtforholdet pyrida-
zon ¢ thiolcarbamat andrager 4:1 til 1:2.
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Som dispergeringsmidler kan man anvende alle som hjslpe-
midler til formulering af plantebeskyttelsesmidler smdvan-—
lige, overfladeaktive midler. Foretrukne dispergeringsmid-
ler er natriumsaltet af et kondensationsprodukt af phenol-
sulfonsyre, urinstof og formaldehyd. S&danne kondensations-
produkter beskrives f.eks. i DE patentskrift 1 113 457 og

i DE patentskrift 1 178 081.

Ved blokpolymersat forstds et produkt, der opstér ved om-
setning mellem propylehglycol og forst propylenoxid og der-
pd ethylenoxid. Man foretrzkker et produkt med en polypro-
pylenoxidkerne med en molekylvegt pd 50%, séledes at den
totale molekylvegt ligger ved ca. 6000 til 7000.

Som kiselsyre anvendes fortrinsvis syntetisk kiselsyre,
d.v.s. kiselsyre, der blev fremstillet ved fsldning ad
kemisk vej. Som vand anvender man fortrinsvis fuldstendigt
afsaltet vand.

Udover pyridazon, dispergeringsmiddel, blokpolymerisat

og kiselsyre kan det suspensionskoncentrat, der tjener

som grundlag for fremstilling af herbiciderne ifglge op-
findelsen, eventuelt desuden indeholde mellem 5 og 15
vegt-% antifrostmiddel. Velegnet er f.eks. ethylenglycol,
propylenglycol, glycercl eller urinstof. Fortrinsvis anven-
der man ethylenglycol.

Hvis thiolcarbamatet under normalbetingelser er fast, kan
det anbefales at oplgse dette i en alkylbenzen fegr tilblan-
dingen for at sikre stabiliteten af formuleringen ved lave-
re temperaturer. 10 til 50 ml oplesningsmiddel per 1 formu-
lering, d.v.s. 1 til 5 volumen-% oplesningsmiddel, er til-

strakkelig.
Velegnede alkylbenzener er Xylener, isopropylbenzen,.
1,2,3,4-tetramethylbenzen, butylbenzener og pentylbenzener.

Ogsd blandinger af disse oplegsningsmidler kan anvendes.

De folgende eksempler forklarer fremstillingen og dokumen-
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terer de fordelagtige egenskaber ved de herbicide suspension-

er ifelge opfindelsen.
EXSEMPEL 1

a) 430 vegtdele l-phenyl-4-amino-5-chlorpyridanzon-(6),
100 vasgtdele ethylenglycol, 60 vegtdele af natriumsal-
tet af et kondensationsprodukt af phenolsulfonsyre,
urinstof og formaldehyd, 20 vegtdele syntetisk kisel-
syre og 30 vmgtdele af et blokpolymerisat, bestdende
af en polypropylenoxidkerne med en molekylvegt pé
ca. 3 250, hvorpa ethylenoxid var pdpodet, indtil der
var opndet en molekylvegt pd ca. 6500, sammenblandes
og opfyldes med vand til 1000 ml.

Denne blanding formales sddan i en perlemglle, at ca.
95 vegt-% af partiklerne er mindre end 2 u.

Til 767 ml af dette vandige suspensionskoncentrat,

der indeholder 330 g l-phenyl-4-amino-5-chlor-pyrida-
zon-(6), tilsettes 220 g N,N-diisopropyl-thiolcarba-
minsyre-2,3-dichlorallylester; derpd fyldes der op til
1000 ml med.destilleret vand. Ved intensiv omregring
opnér man en fuldstsmndigt homogen blanding. En 2% op-
lgsning af denne blanding udviser efter over 6 timers
forlegb kun 0,08 ml sediment, hvilket viser, at svave-
evnen af den faste pyridazon pd ingen made er pavirket
i skadelig retning pd grund af det flydende thiolcar-
bamat.

"Under lagringen af koncentratet ved +5OC, stuetempera-
tur, 30°C, 40°C og 50°C over et tidsrum af 3 mdr.
endrer stabiliteten sig ikke: sveveevnen af den 2% op-
lgsning forbliver konstant god, og en separation af det
flydende thiolcarbamat i den vandige dispersion ind-
treder ikke.

b) I hvert tilfslde 6 1 af det under a) beskrevne, vandige
suspensionskoncentrat, der som aktivt stof per liter
indeholder 430 vegtdele l-phenyl-4-amino-5-chlorpyrid-
azon-(6), fortyndes med



15

20

25

30

35

6 DK 154801B

50 1 vand til en 10,7 % sprejtevaske
100 1 vand til en 5,6 % sprojtevaske
200 1 vand til en 2,9 % sprojtevaske
300 1 vand til en 1,96 % sprejtevaske
400 1 vand til en 1,47 % sprojtevaske
500 1 vand til en 1,18 % sprejtevaske
600 1 vand til en 0,99 % sprejtevaske

Til disse vandige sprojtevaesker tilszttes der under

omrgring i hvert tilfzlde 1,2 kg N,N-diisopropyl~-thiol-
carbaminsyre-2,3-dichlorallylester. Efter 3 til 5 minut-
ter danner der sig i sprejtevesken et sterkt olieagtigt

sediment.

EKSEMPEL 2

a)

b)

756 ml af det vandige suspensionskoncentrat svarende

til eks. 1, der indeholder 325 g l-phenyl-4-—amino-5-
chlor-pyridazon-(6), 200 g N,N-diisopropyl-thiolcarba-
minsyre-2,3,3-trichlorallylester og 30,2 ml xylen sammen-
bringes og opfyldes til 1000 ml med destilleret vand.

Ved blanding under intensiv omrsring opndr man en for-
mulering, der er stabil ved temperaturer mellem -5°C

og +50°C.

T hvert tilfzlde 6 1 af det under a) beskrevne, vandige
suspensionskéncentrat, der per liter indeholder 430
vegtdele l-phenyl-4-amino-5-chlorpyridazon-(6), for-
tyndes med

50 1 vand til en 10,7 % sprejtevaske
100 1 - - - 5,6 % sprojtevaske
200 1 - - - 2,9% sprejtevaske
300 1 - - - 1,96 % sprejtevaske
400 1 - - = 1,47 % sprejtevaeske
500 1 - - - 1,18 % sprojtevaske
600 1 - - - 0,99 % sprojtevaske

Til denne vandige sprejteveske tilsmttes i hvert til-
felde under omrgring 1,55 kg N,N-diisopropyl-thiol-
carbaminsyre-2,3,3-trichlorallylester sammen mad 234
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ml xylen. Efter 3 til 5 minutter danner der sig et
sterkt olieagtigt sediment i sprejteveskerne.

EKSEMPEL 3

a)

b)

Til 672 ml af det i eks. 1 beskrevne vandige suspen-
sionskoncentrat, der indeholder 289 g l-phenyl-i4-
amino-5-chlor-pyridazon-(6), tilszttes 333 g N-ethyl-
N-cyclohexyl-thiolcarbaminsyre-ethylester og destille-
ret vand ad 1000 ml., Komponenterne blandes derpd under

intensiv omrgring.

Man opndr en stabil formulering, der hvad angdr sine
egenskaber og sin lagerstabilitet forholder sig som
den i eks. la) beskrevne herbicide suspension.

T hvert tilfzlde 6 1 af det under a) beskrevne, vandige
suspensionskoncentrat, der per liter indeholder 430
vegtdele l-phenyl-4-amino-5-chlorpyridazon-(6), for-
tyndes med

50 1 vand til en 10,7 % sprojtevaske

100 1 - - - 5,6 % sprojtevaske
5001 - - = 2,9Y% sprejtevaske
300 1 - - - 1,96 % sprejtevaske
4OO 1 - - - 1,47 % sprojtevaske
500 1 - - - 1,18 % sprojtevaske
600 l‘: - - 0,99 % sprejtevaske

Til denne vandige sprojteveske tilsettes under omrering
i hvert tilfmlde 1,8 kg N-ethyl-N-cyclohexyl-thiolcar-
baminsyre-ethylester. Efter 3 til 5 minutter viser
sprejteveskerne sterkt olieagtige sedimenter.

EKSEMPEL 4

Til 549 ml af det i eks. 1 beskrevne, vandige suspen-

sionskoncentrat, der indeholder 236 g l-phenyl-4-amino-
5-chlor-pyridazon-(6), tilsmttes 364 g N-ethyl-N-cyclo-
hexyl-thiolcarbaminsyre-ethylester og destilleret vand

ad 1000 ml, Komponenterne blandes derpd ved intensiv
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omrgring.

Man opndr en stabil formulering, der hvad angdr sine
egenskaber og sin lagerstabilitet forholder sig som
den i eks. la) beskrevne herbicide suspension.

Patentkranv:

1. Herbicid i form af en stabil vandig suspension, der
indeholder 20 til 50 vmgt-procent l-phenyl-4-amino-
-5-chlor-pyridazon-(6) eller l-phenyl-4-amino-5-brom-
-pyridazon-(6), 2 til 10 vmgt-procent dispergerings-
middel, 0,5 til 5 vaegt-procent kiselsyre og 0,5 til 5
vegt-procent af et blokpolymerisat af propylenglycol,
propylenoxid og ethylenoxid, k ende tegnet ved,
at det yderligere indeholder et thiolcarbamat med for-
mel I

gl O

\N-;-S-RB I,

R2"”

hvor
RL  er en alkylgruppe med indtil 4 carbonatomer,
R2 er en alkylgruppe med indtil 4 carbonatomer

eller cyclohexylgruppen,
RO er en alkylgruppe med indtil 4 carbonatomer,

2,3-dichlorallyl- eller 2,3,3-trichlorallyl-

gruppen,

hvorved vaegtforholdet pyridazon : thiolcarbamat andrager
4:1 til 1:2.
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2. Herbicid suspension ifelge krav 1, k end et egne t

ved, at den yderligere indeholder et antifrostmiddel.

3. Herbicid suspension ifelge krav 1, kendetagnet
ved, at den indeholder et under normalbetingelser fast thiol-

carbamat med formel I og yderligere 1 til 5 vol.-% af en

alkylbenzen.

4. Herbicid suspension ifelge krav l, k end e tegnet
ved, at det som thiolcarbamat med formel I indeholder N,N-

diisopropylthiolcarbaminsyre-2,3-dichlorallylester.
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