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Herbizide Mittel

Anwendungsqgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft herbizide Mittel mit einem Gehalt
an einer Verbindung der Formel (I)

- o
2
| $>_-o - .0 -~ CH ~ COOR (1),
NS 0

c1

rF

worin R = H, (Ci~C4)~A1kyl oder ein Kationzquivalent einer
Base bedeutet, '

in Kombination mit einer Verbindung der Formel (II)
CH

3 . .
! : ‘

Y

x

worin X = Cl oder Br, Y = H oder Cl und Z = (CI~C4)ﬂA1kyl
bedeuten, wobei; im Falle X = Br, Y = Cl sein muB,

fur die selektive Unkrgytbekampfung in Nutzpflanzenkuln
turen,
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Charakteristik der bekannten technischen L&sungen

_ Die Verbindungen der Formel I werden in der DE~0S 26 40 730;
‘die Verbindungen der Formel II in der DE~0S 22 23 894 be~
schrieben,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung neuer Mittel mit
stdrkerer herbizider Wirkung und breiterem Wirkungsspektrum,

Darlequng des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, nsue synergisti-
sche Kombinationspartner fiir die Verbindungen'der Formel I
aufzufinden; die gleichzeitig das Wirkungsspektrum der Her~
bizide der Formel I erweitern, -

Erfindungsgemié® werden als Wirkstoff fiir die neuen herbi-
ziden Mittel Verbindungen der Formel I in Kombination mit
Verbindungen der Formel II eingesetzt, |

Bevorzugt unter den Verbindungen der Formel I ist diejenige
mit R = CZHS: bevorzugt unter den Verbindungen der Fgrmel
II ist diejenige mit X und Y = Cl und Z = CH3,
Die Verbindungen der Formeln I und II besitzen ein asymme-
trisches Kohlenstoffzentrum und kdnnen daher als reine
Stereoisomere (Enantiomere) oder als Gemische von Enantiome~

rén vorliegen,

Als»Kationenéquivaléntevfﬁr die Reste R der Formel I kommen



28,3,1984
AP A 01 N/256 311/4

insbesondere Alkalikationen wie Na*; K*; Erdalkalikationen

wie Mgz+; Ca2+ oder ggf. substituierte Ammoniumionen in

Betracht,

Die Verbindungen beider Formeln I und II eignen sich zur
Bekampfung in dikotylen Kulturen (z, B, Bohnen, Zuckerriben,
Raps) und in Getreide~Kulturen,

Die Verbindungen der Formel I sind dabei besonders stark
: wirksam’gegen Hirsearten, z, B, Setaria spas Echinochloa
sp;; Sorghum sp, und andere; dagegen werden Weidelgraiser
(Lolium sp,) nicht geschadigt.,

Neben der Wirkung gegen Hirsearten zeigen Verbindungen der
Formel II hohe Wirksamkeit gegen Lolium sp. und gegen Flug-
hafer (Avena sp.). ‘

Bei Versuchen, beide Wirkstoffe zur Erweiterung des Wirkungs~
spektrums zu kombinieren, zeigte sich Uberraschenderweise
eine auffallende synergistische Wirkung,

Die erfindungsgemiBen Wirkstoffkombinationen kénnenzur Be~
kampfung unerwlinschter Griser wie beispielsweise Avena sp.,
Setaria sp;é Alopecurus myosuroides, Brachiaria SPay Digi-~
taria sp;; Echinochloa sp,, Eleusine'indica} Lolium sp.,
Panicum sp., Zea mais, Sorghum sp. in Kulturen wie z, B.
Weizen, Riuben, Raps, Flachs, Sonnenblumen, Zwiebeln, Kar-
toffeln, Bohnen, Erbsen, Luzerne und anderen Leguminosen
eingesetzt werden,

Die Gewichtsverhaltnisse der Komponenten I und II in den
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erfindungsgemiBen Kombinationen kénnen innerhalb weiter

. Grenzen schwanken, wobei das Verhiltnis I : II im Bereich
von 15 : 1 bis 1 : 15 variieren kann; es liegt insbesondere
im Bereich von 5 : 1 bis 1 : 10, besonders bevorzugt im
Bereich von 1 : 2 bis 1 : 10, '

Die erfindungsgemiéBen Kombinationen kénnen entweder als
Tankmischungen, bei denen die einzelnen Wirkstoffkompom
nenten erst unmit telbar vor der Applikation miteinander
vermischt werden, oder als Fertigformulierungen zur Anwen-
dung gebracht werden, Als Fertlgmlschungen kénnen sie z. B
in Form von benetzbaren Pulvern, emulgierbaren Konzentra~
ten, Losungen, DlsperSLOnen, Stiubemitteln oder Granulaten
formuliert sein und enthalten dann gegebenenfalls die {b~
lichen Formullerungshllfsnlttel' wie Netz~, Haft~; hmulgleFQQ
Dispergiermittel, feste cder flissige Inertstoffe, Mahl~
hllfsmlttel und Ldsungsmittel,

Benetzbare Pulver sind in Wasser gleichmibig dispergier=
bare Praparate; die neben dem Wirkstoff auBer gegebenen~
falls Verdlinnungs~ bzw. Inertstoffen noch Netzmittel, z, B,
polyoxethylierte Alkylphenole, polyoxethylierte Oleyl~ oder
Stearylamlne, Alkyl~ oder Alkylphenylsulfonate und Disper-~
giermittel; z, B, ligninsulfonsaures Natrium, 2,2'~di~
naphthylﬁmethan—6;6’—disulfon3aUres Natrium, dibutyle
naphthalinsulfonsaures Natrium oder auch oleylmethyltaurin~
saures Natrium enthalten k&nnen,

Emulgierbare Konzentrate k&nnen beispielsweise durch Auf~
1losen des Wirkstoffes in einem organischen Ldsungsmittel,
z. B. Butanol, Cyclohexanon, Dimethylformamid, Xylol, Iso-
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phoron oder auch héhersiedenden Aromaten unter Zusatz von
einem oder mehreren Emulgatoren hergestellt werden, Als
Emulgatoren kénnen beispielsweise verwendet werden: Alkyle-
arylsulfonsaure Calciumsalze, Fettsidurepolyglykolester,
Alkylarylpolyglykolether; Fettalkoholpolyglykolether, poly~"
oxethylierte Cleyl- oder Stearylamine, Propylenoxid-
Ethylenoxid~Kondensationsprodukte, Alkylpolyether, Sorbitan~-
Fettsdureester, Alkylaryl=Propylenoxid-Ethylenoxid~Konden=
~sationsprodukte u, a.

Staubemittel erhdlt man durch Vermahlen des Wirkstoffes
mit fein vertellten, festen Stoffen, z, B, Talkum, natiir=
lichen Tonen; wie Kaolin, Bentonit, Pyrophllllt oder
Dlatomeenerde.

Granulate kénnen entweder durch Verdiisen einer Losung des
Wirkstoffes auf adsorptionsfiahiges, granuliertes Inertma~
terial hergestellt werden oder durch Aufbringén von Wirke
stoffkonzentrationen mittels eines Bindemittels, z, B. Poly=-
vinylalkohol, polyacrylsaurem Natrium, Methylhydroxyethyl~
cellulose oder auch Mlneralolen auf die Oberfliche von
Tragerstoffen; wie Sand, Kaolinite, oder von granuliertem
Inertmaterial, Auch kdnnen geeignete Wirkstofformulierungen
in der fir die Herstellung von Dingemittelgranulaten (b=~
lichen Weise = gewiinschtenfalls in Mischung mit Dungen1tte1n
- hergestellt werden,

Die erfindungsgeméflen synergistischen Wirkstoffmischungen
aus Verbindungen der FormelnI und II kénnen in Form (blicher
Zubereitungen, insbesondere als benetzbare Pulver, emulgier~
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bare Konzentrate; Lésungenj Dispérsionen; Stiubemittel oder
Granulate formuliert werden. Der Gesamtwirkstoffgehalt der
mérktféhigen Formulierungen betrigt dann ca, 2 bis 95 Gew.—m;‘
vorzugsweise 10 bis 70 Gew,~%, wobei der Rest zu 100 Gew'

aus (blichen Formullerungshllfsmltteln, wie Haft~, Netz~,
Emulgier~, Dispergier~; Fiill~, Ldsungsmitteln und Trager=
"stoffen bestehf,

In benetzbaren Pulvern variiert die Gesamt-Wirkstoffkon-
zentration im Bereich von etwa 10 bis 70 Gew,~%, wobei die
Konzentrationen der Einzelkomponenten I bzw, II je nach denm
Verhédltnis der Komponenten I und II zwiséhen 3 und 50 Gew.~%
betragen kdnnen., Der Rest zu 100 Gew,~% besteht aus {ibli-
.WéhEH Formulierungshilfémitteln. Bei emulgierbaren Konzen-
traten liegt die Gesathirkstoffkonzentration im Bereich
‘von etwa 10 bis 70 Gew.~%, wobei je nach dem Verhidltnis der
Komponenten I und II die Konzentration der Komponente I '
zwischen 3 und 30 Géw.—% und die Konzentration der Komponen-
te II zwischen 3 und 40 Gew,~% variieren kann, Bei Granula-
ten betrégt sie etwa 2 bis 10 Gew,e%: Staubfdérmige Formu-
lierungen enthalten etwa 5 bis 20 Gew.~% an Wirkstoffge~
misch,

Gegenstand der Erfindung sind daher auch herbizide Mittel
mit einem Gehalt von 2 bis 95 Gew,~%, vorzugsweise 10 bis
70 Gew.~} an einer Wirkstoffkombination aus Verbindungen
der Formeln I und II, wobei der Rest zu 100 Gew,~% aus
iblichen Formulierungshilfsmitteln besteht,

Zur Anwendung werden die genannten Konzentrate gegebenen~
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falls in ﬁblicher Weise verdﬁnnf, z. B, benetzbare Pulver,
emulgierbare Konzentrate und Dispersionen mittels Vasser.
Staubformige und granulierte Zubereitungen sowie verspriih-
bare Ldsungen werden vor der Anwendung im allgemeinen nicht
mehr mit weiteren inerten Stoffen verdiinnt. Mit den ZuBeren
Bedingungen, wie Temperatur, Feuchtigkeit u, a, variiert
auch die erforderliche Aufwandmenge an den erfindungsge-
mé&Ben Mitteln. Sie kann sich innerhalb weiter Grenzen be~ .
wegen und bétrégt im allgemeinen zwischen 0,2 und 10 kg/ha
Wirkstoffkombination, vorzugsweise 0,3 bis 1,5 kg/ha.

Ausfiihrungsbeispiel

'.Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele niher
erlautert,

A, Formulierunasbeispiele

Beispiele 1 bis 6: Herstellung von emulgierbaren Kon~
' zentraten

Allgemeins Vorschrift:

Die Komponente I wird in dem betreffenden Ldsungsmittele~
gemisch bei 60 bis 70 °% geldst und anschlieflend die
geschmolzene Komponente II zugegeben, Unter gutem Rihren
setzt man die einzelnen Emulgatorkomponenten zu und 1laBt
erkalten, Die emulgierbaren Konzentrate sind leicht bis
makig braun gefarbt., '

’

Nach dieser Verfahrensweise werden die in den Beispielen
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1 bis & der nachfolgenden Tabelle angegebenen Komponen=
“ten und Fdrmuliérqngshilfsmittel miteinander vermischt,
' Die Zahlenangaben in der Tabelle entsprechen Gewichts-

teilen,
Beispiel 1 bis 6 (1) (2) (3) (&) (5) (&)
Verhaltnis: I zu II 1:1 1:2 1:5 1:10  2:1 5:1
Komponente I -~ 420 100 50 25 160 200
Komponente II 120 200 250 250 80 40
Xylol 420 500 500 500 400 300
Isophoron N 200 110 - 100 - -~
Cyclohexanon - - 100 =~ - -
Dimethylformamid = =~ - C - -~ 200 -350
Dodecylbenzolsulfon~ : . ‘
saures Calcium - 40 - 50 50 40 60 40
Ethoxyliertes Rizinlis~ '
81 (40 AeO) 70 - - 60 50 40
Ethoxyliertes Nonyl~ - v
phenol (10 AeO) - 40 = - - ~
Ethoxyliertes Tri- :
butylphenyl (12 AeQ) =~ - 50 =~ - 30
Ethoxylierter Oleyl~ | |

alkohol (15 AeO) 30 =~ - 25 50 -

 Beispiele 7 und 8: Herstellung von Spritzpulvern
Beispiel 7
Komponente I und Komponente II (1:2)

Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver
wird erhalten, indem man
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100 Gew,~Teile Komponente I-

200 ™ " Komponente II

500 " " basisches Aluminiumsilikat

. . (Kaolinit) '

go " " ligninsulfonsaures Kalium

40 7 %  oleylmethyltaurinsaures Natrium

in einem Trommelmischer gut mischt und anschlieBend auf
einer Stiftmithle einmal bei 3000 upm zerkleinert, Das dabei
anfallende Mahlgut wird erneut gemischt und einmal bei
12000 upm gemahlen,

Beispiel 8

[

/ .
Komponente I und Komponente II (1:5)

Ein in Wasser leicht dispergierbares; benetzbares Pulver
wird erhalten aus:

50 Gew,~Teilen Komponente I

250 * b Komponente II
350 * o synthetischer Kieselsiure

80 " " ligninsulfonsaurem Kalium

50 * " Polyarylsulfonat (Na-Salz)

50 " " oleylmethyltaurinsaurem Natrium
40 " " Polyvinylalkohol

130 " " basischem Aluminiumsilikat
Der geschmolzene Wirkstoff der Komponente II wird in einem
Trommelmischer an der synthetischen Kieselsiure adsorbiert,
anschlieBend mit den {brigen Formulierungsbestandteilen gut
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gemischt, auf einer Stiftmihle einmal bei3000 upm und an-
schlieBend einmal bei 12000 upm gemahlen,

B, Biologische Beispiele

In den folgenden biologischen Beispielen wird zur Beur=
teilung des synergistischen Effekts unterschieden zwi-
schen dem aus den Wirkungen der:Einzelanwendung der
Wirkstoffkomponenten errechneten additiven Wirkungsgrad
und dem experimehtell gefundenen Wirkungsgrad der Wirk-
stoffkombinationen, o

Die Errechneung des additiven Wirkungsgrades erfolgt
nach der Formel von S; R. Colby (vgl. Caiculating
synergistic and antagonistic responses of herbicide
combinations in Weeds, 15 , 1967 S, 20 bis 22),

Diese Formel lautet:

E=X4Ym 22X
- 100

wobei

X = % Schadigung durch Herbizid I bei X kg/ha Aufwand-
menge, : '

Y = % Schadigung durch Herbizid II bei Y kg/ha Aufwand~

| menge, .

E = die erwartete Schadigung der Herbizide I und II bei

X + Y kg/ha Aufwandmenge ' '

bedeuten,
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Ist die tatsaschliche Schidigung gréBer als berechnet,; so
ist die Wirkung der Kombination mehr als additiv, d. h.,
es lieBt ein synergistischer Effekt vor,

Die bioleogischen Ergebnisse wurden erarbeitet mit den Un~
griasern Avena fatua, Lolium multiflorum, Alopecurus
myosuroides und Setaria lutescens und den Kulturpflanzen
Vicia faba und Triticum aestivum, '

Die Pflanzen wurden in mit Erde gefiillten Neubauerschalen
im Gewichshaus angezogen und im 3~4 Blattstadium mit den
Einzelwirkstoffen sowie den erfindungsgemifen Wirkstoffkom-
binationen in 300 1 Wasser/ha gespritit, Die Bonitur wurde
4 Wochen spater vorgenommen und die Schadigung (Wirkung)

in % im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle ausgedriickt,

In den folgenden Tabelen I bis III sind die Ergebnisse
wiedergegeben, wobei. die nach der Formel von Colby zu er-~
wartenden Werte in ( ) gesetzt sind,

Wie die biologischen Ergebnisse der Tabellen I bis III
zeigen, werden die nach Colby errechneten herbiziden Wir~
kungen durch die erfindungsgemiRen Kombinationen deutlich
(ibertroffen, wihrend die Kulturpflanzen nicht geschadigt
werden.
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Erfindungsanspruch

1, Herbizide Mittel; gekennzeichnet durch einen Gehalt an
einer Verbindung der Formel (I)

CH

\>.- 0 ©~ 0 - CH = COOR (I),

worin R = H, (Ci~C4)-Alkyl oder ein Kationiquivalent
bedeutet, ‘

Cl

in Kombination mit einer Verbindung der Formel (11)

: Ch, |
X @ o -@- 0 =~ CH =~ CO0Z (II),
Y
worin X = Cl oder Br
Y = H oder Cl und
Z = (01-04)~Alkyl bedeuten, wobei im Falle
X = Br, Y = Cl sein muB, o

2, Herbizide Mittel gemdf Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
dab R in Formel I Ethyl bedeutet sowie in Formel II
Xund Y = Cl und Z = Methyl bedeuten.
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3, Herbizide Mittel gemi® den Punkten 1 und 2, gekennzaichnet‘
dadurch, daR das Mischhngsverhéltnis der Verbindung der
Formel I zur Verbindung der Formel II im Bereich zwischen
15 : 1 und 1 : 15 liegt. B

4, Herbizide Mittel gemiB den Punkten 1 bis 3, gekennzeich~
net dadurch, daB das Mischungsverhaltnis der Verbindung
der Formel I zur Verbindung der Formel II im Bereich

~zwischen 5 : 1 und 1 : 10 liegt.

5» Herbizide Mittel gem&B den Punkten 1 bis 4, gekennzeich~
net dadurch, daR das Mischungsverhiltnis der Verbindung
der Formel I zur Verbindung der Formel II zwischen 1 ? 2
und 1 : 10 liegt.

6. Verwendung der Mittel gemiB den Punkten 1 bis 5, gekenn-
zeichnet dadurchﬁ da® sie zur Bekampfung von unerwiinsch~
tem Pflanzenwuchs in Nutzpflanzenkulturen eingesetzt |
werden,

. 7« Verfahren zur Bekampfung von Schadpflanzen in Nutzpflan-
zenkulturen; gekennzeichnet dadurch, daB man auf diese
bzw, die Anbauflachen ein Mittel gem&#R® den Punkten 1 bis
5 aufbringt,
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