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(54)  HERBIZIDE MITTEL

/(67) Die Erfindung betrifft herbizide Mitte! fiir die Bekdmpfung von unerwiinschtem Pflanzenwuchs
in Nutzpflanzenkulturen. Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung neuer Mittel mit starkerer
‘herbizider Wirkung und breitem Wirkungsspektrum. Die erfindungsgeméRen herbiziden Mitte!
:sind gekennzeichnet durch einen Gehalt an einer Verbindung der Formel I worin Het = (siehe
'Rﬁckseite) mit X = Hoder Cl, R = Wasserstoff, (C,-C,)-Alkyl oder ein Kationdquivalent bedeutet,

~» |in Kombination mit einer Verbindung der Formel Il, worin R die oben genannte Bedeutung besﬂzt \

und der Verbmdung der Formel fil. Formeln | bis lll
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Herbizide Mittel

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Etfindung'betrifft herbizide Mittel fiir die Bekampfung

von unerwiinschtem Pflanzenwuchs in Nutzpflanzenkulturen.

Q} Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Die Verbindungen der Formel II

Cl
r ~ CH,

s-C

~COOR ”
(11)%
0

worin R Wasserstoff{ (01" 4)-Alkyl oder ein Kationen~
dquivalent bedeutet, '
und die Verbindungen der Formel III

Cl o
l : ' - (III)

\

/

Cl COCH
werden beschrieben in "Thé_Pesticide Manual® des British
Crop Protection Council, 6, Auflage 1979, S. 28 und 175,

Die Kombination»der Verbindung der Formel II mit R = Ethyl
[4«Chlor-2-oxo~behzthiazolin~3~yl—essigséureethylester _
(II a)J mit der Verbindung der Formel III (3,6~Dichlore
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picolinsiure (III)) ;é; publiziert in Proc, 13th British
Weed Control Coference, Vol, 2; 517 «~ 524,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von neuen Mitteln
mit starkerer herbizider Wirkung und breitem Wirkungsspek~
trum, die fiir die selektive Unkrautbekampfung in Nutz-
pflanzerkulturen geeignet sind, ‘

Darlegung des Vlesens der Erfindung

Der Erflndung liegt die Aufgabe. zugrunde, Verbindungen mit
herbizider Wirkung auf grasartige Unkrauter und Verbin-
dungen mit herblzider Wirkung auf dlkotyle Rflanzen zu
komblnleren.

ErfindungsgemaB werden herbizide Mittel zur Verflgung ge~ .
stellt, die gekennzeichnet sind durch einen Gehalt an einer

Verbindung der Formel I

. . ?H3 ) . . N

e

~worin

CL

oder
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mit X = H oder Cl,

R = Wasserstoff, (Cl— 4)—-Alkyl oder ein Kationéquivalent
(f? bedeutet,

in Kombination mit einer Verbindung der Formel II

Cl

N = CH, =~ COOR

|2 (11),
C

S/'§b

worin R die oben genannte Bedeutung besitzt; und der Ver=-
‘bindung der Formel III

c1 |
| (1I1)

Cl COCH

Als Kationeniquivalente fir die Reste R der Formeln I und
II kommen Metallkationen wie beispielsweise Alkali~ und

~ Erdalkali-Kationen oder gegebenenfalls alkylsubstituierte
Amnmoniumkationen in Betracht,

R bedeutet in Formel II bevorzugt Ethyl,
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: L .
Die Verbindungen der Formel I besitzen ein Asymmetriezentrum
und kénnen daher als reine Enantlomere oder als Enantiome=~
rengemische vorliegen,

Unter den Verbindungen der Formel I sind fiir die vorliegen~
de Erfindung von besonderem Interesse:

o = [4-(6-Ch10r~benzth1azol—2~yloxy)~phenoxy]—prop“onsaure-
ethylester (I a) , '
~[4~(3~Chlor~5~trlfluormethylnpyr1d~2~yloxy)~phenoxy]—
propionsdure~methylester (I b)

o ~L4~(5~Trifluormethyl=pyrid=2~yloxy)=phenoxy)~propion-
sdure~butylester (I c¢),

Die Verbindungen der Formel I sind besonders dafiir geeignet,
grasartige Pflanzen wie z, B, Avena sp,, Alopecurus myosuro=-
ides, Hordeum sp,, Lolium sp, und Triticum sps 2u-bekémpfen.

Die Verblndungen der Formel II sind wirksam gegen dikotyle

‘ Pflanzen, z, B, Stellaria media und Galium aparine; die
Verbindung der Formel III wirkt besonders gegen Leguminosen
und andere dikotyle Pflanzen wie z. Ba Polygonum sp, und

" Matricaria sp.

| ErfindungsgemsB sind die d}ei Wirkstofftypen zur Erwei~
terung des Wirkungsspektrums kombiniert, Die Kombination
zeigt Uberraschenderweise eine auffallende synerglstlsche
Wirkung,

Die erfindungsgemsflen Wirkstoffkombinationen kdnnen zur Be-'
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- kdmpfung unerwiinschter Pflanzenarten wie z, Be Avena'sp;;

Alopecurus myosuroides, Hordeum Sp., Lolium spJ; Triticum
spﬁj Stellaria media, Matricaria sp, in Nutzpflanzenkul~
turen, insbesondere in Raps, eingesetzt werden,

Die “Gewichtsverhiltnisse der Komponenten I : II : III

kbnnen innerhalb weiter Grenzen schwanken., Sie kénnen
zwischen 3:(3:1) bis 20:(9:1) variieren und liegen insbe=
sondere im Bereich zwischen 4:(5:1) bis 8:(7:1).

Die erfindungsgemifen Kombinationen. kdnnen entweder als
Tankmmschungen, bei denen die einzelnen Nlrkstoffkompo~

nenten erst unmittelbar vor der Applikation miteinander
vermischt werden, oder als Fertigformulierungen zur An-
wendung gebracht werden, Als Fertigmischungen kdnnen sie

Z, B. in Form von benetzbaren Pulvern, emulgierbaren Kon-
zentraten, Looungen, Dispersionen, Stiubemitteln oder
Granulaten formuliert sein und enthalten dann gegebenen-

falls die ubllchen Formullerungshllfsmlttel wie Netz~, Haft—;

}Emulgier- Dispergiermittel, feste oder fliissige Inertstof-

fe, Mahlhilfsmittel und Ldsungsmittel.

Benetzbare Pulver sind in Wasser gleichmiBig dispergierbare
Praparate, die neben dem Wirkstoff auBer gegebenenfalls
Verdinnungs=- bzw, Inertstoffen noch Netzmittel, z. B, poly-

- oxethylierte Alkylphenole, polyoxethylierte Oleyl~ oder

Stearylamine, Alkyl~ oder Alkylphenylsulfonate und Disper~
giermittel; z, B, ligninsulfonsaures Natrium;‘2,2:-di-
naphthyl-methan-6,6"'~disulfonsaures Natrium, dibutyl-~
nabhthalinsulfonsaures Nat rium oder auch oleylmethyltaurin-
saures Natrium enthalten kénnen.



e
P

28,3,1984
AP A 01 N/256 757/7
. B - 63 091/12

Emulgierbare Konzentrate kénnen beispielsweise durch Auf=~
l6sen des erkstoffe° in einem organischen Losungsmlttel

z, B, Butanol, Cyclohe%anon; Dlmethylfornamzd Xylol, Iscg~
phoron oder auch héhersiedenden Arcmaten unter Zusatz von
einem oder mehreren Emulgatoren hergestellt werden. Als
Emulgatoren kénnen beispielsweise verwendet werden:
Alkylarylsulfonsaure Calciumsalze; Fettsﬁurepolyglykolester,
Alkylarvlpolyglykolether, Fettalkoholpolyglykolether, poly=
oxethylierte Oleyl~ oder Stearylamine, Propylenoxid=Ethylen=
oxld-Kondensat1onsprodukte, Alkylpolyether, Sorbitan~Fette
sdureester, AlkylarylwPropylenoxid-Ethylenoxid~Kondense-
tionsprodukte u. a, '

Staubemittel erhalt man durch Vermahlen des Wirkstoffes
mit fein vertellten, festen Stoffen, z. B, Talkum, natiir-
lichen Tonen, wie Kaolln; Bentonlt, Pyrophllllt oder
Diatomeenerde,

Granulate kénnen entweder durch Verdiisen einer Lésung des

Wirkstoffes auf adsorptionsféhig93¢ granuliertes Inert=

material hergestellt werden oder durch Aufbringen von Wirks
stoffkonzentraten mittels eines Bindemittels, z., B, Polye
vinylalkohol, polacrylsauren Natrium, Methylhydroxyethyl~
cellulose oder auch Mineraldlen auf die Oberfliche von

Trégérstoffen; wie Sand, Kaolinite oder von granulierten

Inertmaterial. Auch k&nnen geeignete Wirkstoffformulierun=~
genin der fir die‘Herstellung von Dingemittelgranulaten
iblichen Weise - gewinschtenfalls in Mischung mit Diinge~
mitteln - hergestellt werden.

Die erfindungsgemdfen synergistischen Wirkstoffmischungen



, 28,3,1984
, AP A 01 N/256 757/7

7 - 63 091/12

aus Vérbindungen der Formeln I; II und III kénnen in Form
Ublicher Zubereitungen, insbesondere als benetzbare Pulver,
emulgierbare Konzentrate, L&sungen, Dispersionen, Stiube~
mittel oder Granulate formuliert werden, Der Gesamtwirk-
stoffgehalt der marktfihigen Formulierungen betrigt dann
ca,. 2 bis 95 Gew.~%, vorzugsweise 10 bis 70 Gew.-%, wobei
der Rest zu 100 Gew,~% aus tblichen Formulieruhgshilfs~
mitteln, wie Haft-; Netz—; Emulgier~, Dispergier-; Fﬁll—;
Lésungsmitteln und Triégerstoffen besteht.

P
RO

In benetzbaren Pulvern variiert die Gesamt-Wirkstoffkon~
zentration im Bereich von etwa 10 bis 70 Gew.~J, wobei
die Konzentrationen der EinZelkomponenten I bzw, II und

- III je nach dem Verhaltnis der Komponenten I, II und III

" zwischen 3 und 50 Gew,~3 betragen kénnen, Der Rest zu
100 Gew,-% besteht aus iiblichen Formulierungshilfsmitteln,
Bei emulgierbaren Konzentraten liegt die Gesamtwirkstoff~
konzentration im Bereich von etwa 10 bis 70 Gew,~%, wobei
je nach dem Verhiltnis der Komponenten I, II und III die
Konzentration der Komponehte I zwischen 3 und 30 Gew.-%;
die Konzentration der Komponente II zwischen 3 und
40 und die Komponente III zwischen 2 und 20 Gew,.=% variie~

ren kann, Bei Granulaten betrigt sie etwa 2 bis 10 Gew.,~%.
Staubfdrmige Formulierungen enthalten etwa 5 bis 20 Gew,~J%
an Wirkstoffgemisch, ’ '

Gegenstand der Erfindung sind daher auch herbizide Mittel
mit einem Gehalt von 2 bis 95 Gew.n%, vorzugsweise 10 bis
70 Gew,~%, an einer Wirkstoffskombination aus Verbindungen
der Formeln I, II und III, wobei der Rest zu 100 Gew,~%
aus {iblichen Formulierungshilfsmitteln besteht,
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Zur Anwendung werden die genannten Konzentrate gegebenen~
falls in tblicher Weise verdiinnt, z; B, benetzbare Pulver;
emulgierbare Konzentrate und Dispersionen mittels Wasser.,
Staubformige und granulierte Zubereitungen sowie vefsprﬁh-
bare Lﬁsuﬁgen werden vor der Anwendung im allgemeinen nicht
‘mehr mit weiteren inerten Stoffen verdiinnt, Mit den duberen
Bedlngungen, wie Temperatur, Feuchtigkeit u, a. variiert
auch die erforderllche Aufwandmenge an den erfindungsge-
naBen Mitteln. Sie kann sich innerhalb weiter Grenzen be=
wegen und betrigt im allgemeinen zwischen 0,2 und. 10 kg/ha
Wirkstoffkombination, vorzugsweise 0,3 bis 1;5 kg/ha.

Ausfﬁhrunqsbeispiel

Die Erfﬂndung wird durch die nachfolgenden Belsplela er-
lautert,

Formulierungsbeispiele

Beispiel 1

Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus:

: 12 7 Gew, Athy1—2~(4—(6~chlor~2nbenzth1azolyloxy—)
phenoxy)=-propanoat
16,9 Gew,~% 4—Ch1or~2—oxo—benzthiazolin~3—y1-éssigséure—
- athylester )
' 2 5 Gew;—% 3,6=Dichlorpicolinsiure
12 O Gew,~j5 &thoxylierter Triisodecylalkochol
30,9 Gew .~ Xylol '
10,0 Gew,~% Cyclohexanon
9,5 Gew.~}% Fettsiure~polyglykolester
5;5 Gew,~7 Ca~Salz einer Alkylarylsulfonsiure
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Zur Herstellung des emdlgierbaren Konzentrates werden die
drei Wirkstoffe in den angegebenen Losungsmittel~Mengen
unter leichtem Erwirmen geldst, danach unter Rihren die
Emulgatoren und nach weiterem Riihren langsam das Netzmittel
zugesetzt; Die entstehende weitgehend klare Losung wird
filtriert und anschlieBend auf ihre Emulsionsqualitit unter-
sucht,

Beispiel 2

10;2'Gew.~% %thy1~2-(4~(6-Chlor~2~benzthiazolyloxy)-
N phenoxy)~propanoat
16,9 Gew.~% 4~Chlor~2-oxo~benzthiazolin~3~yl~essigsiure~
' dthylester ‘
5}0 Gew .~ 3w6~Dichlorpropionséure
12;0 Gew,~% &thoxyliertes Nonylphenol

35,0 Gew.~% Xylol

5,0 Gew.~% Cyclohexanon ) »

5;0 Gew,~% Ca~Salz einer Alkylarylsulfonsiure
620 Gew.~7 Fettsiure-polyglykolester

4,9 Gew,~% Alkylarylpolyglykolather

Die Herstellung des emulgierbaren Konzantrates erfolgt wie
unter Beispiel 1 angegeben, ‘

: Beisgiel 3

12 7 Gew. ~% Athyl-z—(4~(6—chlor-2-benzth1azolyloxy)-
phenoxy)~propanoat v :
13,4 Gew.~Y% 4-Ch1or-2~oxo~benzthiazolin-3~y1~essigsﬁure~
| athylester ‘
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6,0 Gew ~% 3}6~Dichlofpicolinséure.
12,0 Gew,~% &thoxylierter Tridecylalkohol

5,0 Gew,~% N~Methylpyrrolidon
30,0 Gew,~% Xylol

5,0 Gew,~% Cyclohexanon _

6 0 Gew,~% Ca~Salz einer Alkylarylsulfonsiure
5;5 Gew,=Y% Fettalkoholpolyglykolsther

4 4 Gew;~m Alkylarylpolyglykolather

Die Herstellung des Emulslonskonzentrates erfolgt wie
unter Belsplel 1 angegeben..

Beispiel 4
'Ein in Wasser dispergierbares Spritzpulver wird erhalten
aus- ’

12,7 Gew.~% Athy1~2~(4—(6~chlor~2-benzth1azolyloxy-)
' phenoxy )=propanoat _

16:9 Gew =% 4~Chlor—2~oxo—benzthiazolin~3-yl-essigséure~
S sthylester _ |

2,5 Gew,~% 3,6-Dichlorpicolinsiure

12,0 Gew,~ % &thoxylierter Triisodecylalkohol
25,0 Gew.~% synthetischer Kieselsiure

15,0 Gew.~% basischenm Aluminiumsilikat .

9,0 Gew,~% ligninsulfonsaurem Kalium

6,5 Gew,~% oleylmethyltadrinsaurem Natrium

‘Das fliissige Netzmittel wird an der gleichen Gewichtsmenge
synthetischer Kieselsiure in einem Trommelmischer absorbiert,
anschliefend die dbrigen Formulierungsbestandteile einge=
setzt und gut gemischt, Danach wird auf einer Stiftmiihle

£l
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einmal bei 3000 Upm und dann bei 12000 Upm gemahlen,

Biologische Beispiele

In den folgenden biologischen Beispielen wird bei den ge-
priften Wirkstoffkombinationen unterschieden zwischen dem
aus den Wirkungen der Einzelanwendung der Wirkstof fkom-
ponenten errechneten additiven Wirkungsgrad und dem ex-
perimentell gefundenen \Wirkungsgrad der Wirkstoffkombina~
fionen. Dabei wurden die bekannten Wirkstoffkombinationen
der Verbindungen II und III hinsichtlich ihrer Wirkungen
als ein Produkt betrachtet und mit der Verbindung I kom~
biniert, ’

Die Errechnung des additiven Wirkungsgrades erfolgt nach
der Formel von S, R, Colby (vgl.ICalculating synergistic
and antagonistic responses of herbicide combinations,
Weeds, 15, 1967, S, 20 - 22),

Diese Formel lautet:

| X oY
E=X+Y

100

. X = % Schadigung durch Herbizid A bei X kg/ha Aufwandmenge

Y = % Schadigung durch Herbizid B bei Y kg/ha Aufwandmenge

E = die erwartete Schiadigung der Herbizide A + B bei ‘
X + Y kg/ha Aufwandmenge bedeutet,

Ist die tatsichliche Schadigung gréber als berechnet, so
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E] \

ist die Wirkung der Kombination mehr als additiv; d, h,.,

es liegt ein synergistischer Effekt vor,

Die Testpflanzen Hordeum vulgare;'Alopecurus myosuroides,

Avena fatua, Matricaria chamomilla, Galium aparine und
Brassica napus wurden in Tépfen angezogen und im 2-3 Blatt-

- stadium mit den Wirkstoffverbindungen, die jeweils in

300 1/ha verdiinnt wurden, bespritht, Die Schédigung (Wire-

- kungsgrad) wurde 3 Vochen nach der Behandlung festgestellt,

Als Bezugsbasis diente jeweils eine unbehandelte Kontrolle,

Es zeigte sich dabei erwartungsgemsB, daf die’ Verbindungen
der Formel I keine Wirkungen auf dikotyle Arten (Matrica~
ria chamomilla, Galium aparine; Brassica napus) haben und
die Kombinationen aus Verbindungen der Formeln II und III
nur in den hdheren Dosierungen eine geringe Wirkung auf
monokotylen Arten (Hordeum vulgare; Alopecurus myosuroides;
Avena fatua) aufweisen,

In der Kombination der Wirkstoffverbindungen der Formeln
I + IT + III trat Gberraschenderweise eine {iber den addi-
tiven Effekt hinausgehende Wirkungssteigerung ein,

In der folgenden Tabelle sind die experimentell gefundeen
Wirkungsgrade aufgelistet, Die in ( ) gesetzten Zahlen

‘stellen die nach der Formel von Colby errechneten zu er-

wartenden Verte dar; wobei fiir Y die beobachtete Summe
der Wirkungen der Verbindungen der Formeln II und III ein~
gesetzt wurde,
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Erfindunagsansnpruch

1, Herbizide Mitgel; gekennzeichnet durch einen Gehalt an
einer Verbindung der Formel I

P
Het'©- 0 ~ CH ~ COOR (1),
) . |
worin
Het = N
]
ci \X
oder o X
{0
, N
mit X}%HH'oder'Cl;
- R.= Wagserstoff, (CiuC4)aA1ky1 oder ein Kationiquivalent
) o _

bedeutet,
in Kombination mit einer Verbindung der Formel II

N = CH. -~ COOR

2

(11),
s ¥y,

worin R die oben genannte Bedeutung besitzt; und der
Verbindung der Formel III
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c1
(II1)

COOH

2; Herbizide Mittel gemaf Punkt 1T gekennzeichnet dadurch,
daB als Verbindungen der Formel I die Verbindungen
_ ~[4~(6-Chlor-benzth1a201~2-yloxy)~phenoxy]~prop10n—
saure~ethyl ester,
ol = 54—(3~Chlor~5—trlfluormethyl-pyr1d~2~yloxy) phenoxyJ-
proplonsaure-methylester oder
oL ~ [4—(5~Tr1fluormethy1-pyr1d—2~yloxy)—phenoxy]~prop10n—
sdure~butylester
eingesetzt werden,

3. Herbizide Mittel'geméﬁ Punkt 1, gekennzeichnet dadurch;
dal R in Formel II Ethyl bedeutet, '

4; Herbizide Mittel gemdfR Punkten 1;'2 und 3, gekennzeichnet
dadurch, daB das Mischungsverhiltnis der Komponenten der
Formeln I : II : III im Bereich zwischen 3:(3:1) bis
20:(9:1) liegt, : '

5. Herblzlde Mittel gemaf Punkten 1 2 3 und 4 gekenn=
zelchnet dadurch, daB das Mlschungsverhaltnls der Kom~
ponenten der Formeln I - II,;'III im Bereich zwischen-
4:(5:1) bis 8:(7:1) liegty - -

6: Verwendung der Mittel gemaB Punkten 1 bis 5, gekenn~ ‘
~ zeichnet dadurch, daB sie zur Bekampfung von unerwiinsch=-
. tem Pflanzenwuchs in Nutzpflanzenkulturen eingesetzt

werden,
74 Verfahren zur Bekampfung von Schadpflanzen in Nutz-

pflanzenkulturen, gekennzeichnet dadurch, daf man auf
diese bzw, die Anbauflachen ein Mittel gemaB Punkten

1 bis 5 aufbringt.,.
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