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69 Synergistisches Mittel und Verfahren zur selektiven Unkrautbekimpfung in Reis.

@ Synergistische Mittel, welche als Wirkstoff einerseits
N-[2-(2-Methoxyithoxy)-phenylsulfonyl]-N’-(4,6-
methoxy-1,3,5-triazin-2-yl)-harnstoff der Formel

OCH;
77\ A
./ \.— - - - _./ \
{,_ J+S0z-1H-Co-t .
No-CH;-CHz~0CH; NocH;

und andererseits einen oder zwei der Wirkstoffe, wie sie in
den Anspriichen 1 und 13 definiert sind enthalten, zeigen
in Reis herbizide Wirkung.
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PATENTANSPRUCHE
1. Synergistisches Mittel zur selektiven Unkrautbekdmp-
fung in Reis, dadurch gekennzeichnet, dass es neben Tréger-
und/oder anderen Zuschlagstoffen als wirksame Komponen-
te einerseits N-[2-(2-Methoxyéthoxy)-phenylsulfonyl]-N'- 5
(4,6-dimethoxy-1,3,5-triazin-2-yl)-harnstoff der Formel 1

. _./OCH 3
777\ AREN
o7 Nu_g0,-NH-CO-NH~+7 (1) v
\0 = ./ (—
No-CH,~CH2-0CH3 Nocis

und andererseits entweder einen Witkstoff der Formel II
15

2N, (11)
= \.=‘/ NO,

c1 Y

worin R! fiir C; — Cs-Alkoxycarbonyl oder C;—Cs-Alkoxy -
stehen,
oder einen Wirkstoff der Formel III

RS
Nz
\

20

/
Cl={

}-—o-cnz-cooH (111) *

g2

worin R fiir Chlor oder Methyl stehen,
oder einen Wirkstoff der Formel IV

30

SCH;
Yy
Cois-N W NH-R3

worin R3 fiir Athyl oder 1,2-Dimethylpropyl stehen,
oder einen Wirkstoff der Formel V

(IV) 35

40

(V) 4
CO-CH,C1"
C2Hs

worin R* fiir C; —C,-Alkoxy oder C;— Cy-Alkoxy-methyl
steht,
oder einen Wirkstoff der Formel VI

50

/OCH 3
AN\
RS -S02~NH-CO-NH-+ /A

Npé

worin R fiir 2-(2-Chlordthoxy)-phenyl, 2-Methoxycarbo-
nylbenzyl oder 4-Athoxycarbonyl-1-methyl-5-pyrazolyl, RS
fiir Methoxy oder Methyl und A fiir Stickstoff oder die Me-
thingruppe stehen,

oder einen Wirkstoff der Formel VII

R?-—li——s——nﬁ

55

(V1)

65

(VII)

worin R’ fiir 1-Piperidinyl, 1-Hexahydroazepinyl oder Di-
4thylamino und R® fiir Athyl, 4-Chlorbenzyl oder 1,1-Dime-
thylbenzyl stehen,

oder die Verbindung der Forme] VIII

(EOOH

\ /N

I ! (VIII)

(X)

02
oder die Verbindung der Formel XI

(&3

/.-/\
Cl- -\.-./ i'
6C3H7—i 0/\0/

oder die Verbindung der Formel XII

f

(XI1)
—CyHe-t

—C3Hy-1 (X11)

ll 0,

S

H

oder die Verbindung der Formel XIII
S

I . -O-CHz-@-

/N7
\/

/N

/.

(XIII)

7 X
Hs N\N_.7

®

\,”

oder die Verbindung der Formel XIV

27\
c1--< >-—Nx-g-c2ﬂs (XIV)

&
oder die Verbindung der Formel XV

@003!(7-11
-C0=-CH2-S~-

el \OC 3H7=-n

(xv)

in Mischung miteinander enthalt.

2. Mittel gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es neben der Komponente der Formel I als Mischungs-
partner entweder



N-(Butoxymethyl)-2-chlor-N-(2,6-diéithy1pheny1)—acetamid
oder
N-(Propoxyéithyl)—Z-chlor-N-(2,6-diéithy1pheny1)-acetamid
oder

S-4-Chlorbenzyl-N,N-didthylthiocarbamat oder
3,7-Dichlorchinolin-8-carbonséure oder
2-(2-Benzothiazolyloxy)-N-methyl-acetanilid oder
S-Z-Methylpiperidinocarbonylmethyl—0,0-dipropyl-dithio-
phosphorsiureester enthélt.

3. Mittel gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es neben der Verbindung der Formel I als Mischungs-
partner N-(Propoxyéithyl)-2-chlor-N-(2,6-diéithylphenyl)-
acetamid enthalt. '

4. Mittel gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es neben der Verbindung der Formel I als Mischungs-
partner S-4-Chlorbenzyl-N,N-didthylthiocarbamat enthilt.

5. Mittel gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es neben der Verbindung der Formel I als Mischungs-
partner 3,7-Dichlorchinolin-8-carbonsdure enthlt.

6. Mittel geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es neben der Verbindung der Formel I als Mischungs-
partner 2-(2-Benzothiazolyloxy)-N-methylacetanilid enthilt.

7. Mittel geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass im genannten Mittel die Komponente I gegeniiber der
zweiten Komponente der Formeln IL, III, IV, V, V1, VII,
VIII, IX, X, X1, XII, XIII, XIV oder XV in einem Gewichts-
verhiltnis zwischen 1:1 und 1:2000 vorhanden ist.

8. Mittel gemiss Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass das Gewichtsverhéltnis zwischen Komponente I und
Komponente der Formeln 11, 111, IV, V, VI, VII, VIIL, IX,
X, X1, XII, XIIIL, XIV oder XV 1:5 bis 1:500 betragt.

9. Verfahren zur selektiven Unkrautbekdmpfung in Reis,
dadurch gekennzeichnet, dass man die Reiskulturfliche
preemergent mit einer wirksamen Menge eines Mittels ge-
miss Anspruch 1 behandelt.

10. Verfahren geméss Anspruch 9, dadurch gekennzeich-
net, dass man Reiskulturfldchen, auf welchen als Unkrduter
Alisma, Ammonia, Cyperus, Echinochloa, Eleocharis, Fim-
bristylis, Scirpus oder Monochoria erwartet werden, mit
dem genannten Mittel behandelt. '

11. Verfahren geméss Anspruch 9, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Reiskultur mit dem genannten Mittel in
Aufwandmengen behandelt, die 0,005 bis 3 kg, vorzugsweise
0,01 bis 1 kg Wirkstoffgesamtmenge pro Hektar entspre-
chen.

12. Verwendung einer wirksamen Menge eines Mittels
gemiss Anspruch 1 zur selektiven Unkrautbekidmpfung in
Reiskulturen.

13. Synergistisches Mittel zur selektiven Unkrautbe-
kimpfung in Reis, dadurch gekennzeichnet, dass es neben
Triger und/oder anderen Zuschlagstoffen als wirksame
Komponente einerseits N-[2-(2-Methoxydthoxy)-phenylsul-
fonyl]-N’-(4,6-dimethoxy-1 ,3,5-triazin-2-yl)-harnstoff der
Formel I

OCH3
ems N—-o/
Z Neogop-nn-co-vi=e! (D
/ \08 0/ 1]
No-CH,~CHz-0CH3 NocH;

und andererseits zwei Wirkstoffe ausgewéhlt aus der Reihe
der Verbindung der Formel 11 .

-
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worin R! fiir C; — Cs-Alkoxycarbony! oder C; —Cs-Alkoxy
stehen,
der Verbindungen der Formel III

/

-7 N\._o-cH,-
cl N —0-CHz-C00H (1I11)
N2
worin R2 fiir Chlor oder Methyl stehen,
der Verbindungen der Formel IV
?CH 3
{ ]
Y ()
h!

CoHs-N W WH-R?

worin R3 fiir Athyl oder 1,2-Dimethylpropyl stehen,
der Verbindungen der Formel V

/C 2Hs .
— CHp-R
Ny )
M=/ Nco-CH,CL
C2Hs

worin R* fiir C; — Cs-Alkoxy oder C; — Cs-Alkoxy-methyl
steht,
der Verbindungen der Formel VI

/OCHz

R® -S0,-NH-CO-NH~ /N >A

(VD)
6

worin R? fiir 2-(2-Chloréthoxy)-phenyl, 2-Methoxycarbo-
nylbenzyl oder 4-Athoxycarbonyl—l-methyl-S-pyrazolyl, RS
fiir Methoxy oder Methyl und A fiir Stickstoff oder die Me-
thingruppe stehen,

der Verbindungen der Formel VII

Y —g—s—n'

worin R’ fiir 1-Piperidinyl, 1-Hexahydroazepinyl oder Di-
4thylamin und R® fiir Athyl, 4-Chlorbenzyl oder 1,1-Dime-
thylbenzyl stehen,

der Verbindung der Formel VIII

(VIiI)

(lTOOH
Cl\i/\l.'/n \i (VIII),
YAV
der Verbindung der Formel .IX
i/\f/\i"" u—@-m{-/m} (1),
.\/.\/. Hi oz

der Verbindung der Formel X
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HJC\ _ /NOg

-7
HiC \

C2Hsg
>--—NH-C x),
CoHs

02 .
der Verbindung der Formel X1
ce

2N,
ci-{ >

603H7-i

A\ 4

¥ (X1),

i
0/.\0/‘—C I}Hg-t

X

der Verbindung der Formel XII

(XII),

der Verbindung der Formel XIII

/’\./S\\

7'\
i .-o_cﬁz-g- —7 Ny (XIID)
\,” \N// Hy Noze” ’

der Verbindung der Formel XIV

B @

77\
Cl"‘<'=.>'—NH"@‘C 2H5 . (XIV)
¢1
der Verbindung der Formel XV B
/CH3

= 0C3H7-n
54 -CO-CHz-S-§< (xv)

s—- OC3H7-n

in Mischung miteinander enthilt.

14. Mittel gemdss Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet,
dass es neben der Komponente der Formel I als Mischungs-
partner zwei Wirkstoffe aus der Reihe
2,4-Dichlorphenoxyessigsiure,
N-(Propoxyithyl)-2-chlor-N-(2,6-diithylphenyl)-acetamid,
S-Athyl-N,N-hexamethylen-thiocarbamat,
3,7-Dichlorchinolin-8-carbonsiure,
3,4-Dichlorpropionanilid und
S-2-Methylpiperidinocarbonylmethyl-O,0-dipropyl-dithio-
phosphorséureester enthilt.

15. Mittel geméss Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet,
dass es neben der Komponente der Formel I als Mischungs-
partner N-(Propoxyithyl)-2-chlor-N-(2,6-diéthylphenyl)-
acetamid und 3,7-Dichlorchinolin-8-carbonsiure enthilt.

16. Mittel geméss Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet,
dass im genannten Mittel die Komponente I gegeniiber den
beiden anderen Mischungskomponenten der Formeln II, III,
IV, V, VI, VII, VIIL, IX, X, XTI, XII, XIII, XIV und XV in
einem Gewichtsverhéltnis zwischen 1:1:1 und 1:100:100
vorhanden ist.
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17. Verfahren zur selektiven Unkrautbekdmpfung in
Reis, dadurch gekennzeichnet, dass man die Reiskulturfli-
che preemergent mit einer wirksamen Menge eines Mittels
gemiss Anspruch 13 behandelt.

18. Verfahren geméss Anspruch 17, dadurch gekenn- °
zeichnet, dass man Reiskulturflichen, auf welchen als Un-
krauter Alisma, Ammania, Cyperus, Echinochloa, Eleocha-
ris, Finbristylis, Scirpus oder Monochoria erwartet werden,
mit dem genannten Mittel behandelt.

19. Verfahren geméss Anspruch 17, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Reiskultur mit dem genannten Mittel
in Aufwandmengen behandelt, die 0,005 bis 3 kg, vorzugs-
weise 0,01 bis 1 kg Wirkstoffgesamtmenge pro Hektar ent-
sprechen.

20. Verwendung einer wirksamen Menge eines Mittels
geméss Anspruch 13 zur selektiven Unkrautbekdmpfung in
Reiskulturen.

BESCHREIBUNG

Die vorliegende Erfindung betrifft ein synergistisches
Mittel, welches eine herbizide Wirkstoffkombination ent-
hélt, die sich hervorragend zur selektiven Unkrautbekimp-
fung in Reiskulturen eignet. Die Erfindung betrifft auch ein
Verfahren zur Bekdmpfung von Unkréutern in Reis und die
Verwendung des neuen Mittels.

Die zur Zeit hdufigsten und wichtigsten Unkréuter in
Reis sind Spezies der Gattungen Alisma (Froschlsffel); Am-
mania; Cyperus (Zypergras); Echinochloa (Hithnerhirse);
Eleocharis (Sumpfbinse); Fimbristylis (Fransenbinse); Scir-
pus (Binse) oder Monochoria.

Als hervorragendes Selektivherbizid gegen Unkriuter in
Nutzpflanzenkulturen hat sich N-[2-(2-Methoxyithoxy)-
phenylsulfonyl]-N’-(4,6-dimethoxy-1,3,5-triazin-2-yl)-harn-
stoff der Formel I

OCH;
LI N} N—.<
,/ \._ NH—C O _,/ AN I
L SO2=-NH-CO~NH =./N (1)
No-CH,~CH;~0CH; NocH,

erwiesen. Dieser Wirkstoff ist mit seiner Herstellung und
Verwendung in der US-Patentschrift 4 479 821 beschrieben.
Andererseits sind Verbindungen der Formeln IT, I1T, IV,
V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV oder XV eben-
falls als selektive Herbizide bekannt. Sie sind teilweise bereits
im Handel erhiltlich.
Unter die Formel II

2N TN I
Cl—e 0 L/ NO» (11)

S

worin R! fiir C, — Cs-Alkoxycarbonyl oder C; — Cs-Alkoxy
stehen, fallen die folgenden Ausfithrungsformen:

ITa: 5~(2,4-Dichlorphenoxy)-2-nitrobenzoe-
sduremethylester, bekannt aus Pesticide Manual 5th Ed.
(1977), 41, The British Crop Protection Council, London;
und

1Ib: 4-(2,4-Dichlorphenoxy)-2-methoxynitro-
benzol, bekannt aus Pesticide Manual 5th Ed. (1977), 175,
The British Crop Protection Council, London;

Unter die Formel III



/ >°—O-CH2-COOH

\‘=.
“g2

worin R2 fiir Chlor oder Methyl stehen, fallen die folgenden
Einzelwirkstoffe:

[IIa: 2,4-Dichlorphenoxyessigsiure, bekannt aus Pestici-
de Manual 5th Ed. (1977), 330, The British Crop Protection
Council, London; und

I1Ib: 4-Chlor-2-methylphenoxyessigséure, bekannt aus
Pesticide Manual 5th Ed. (1977), 330, the British Crop Pro-
tection Council, London.

Unter die Formel IV

Cl-e (111)

SCHa
Y Y
CaﬁstH/ W “wH-R?

worin R3 fiir Athyl oder 1,2-Dimethyl stehen, fallen folgende
Ausfiihrungsformen:

IVa: 2,4-Bis-dthylamino-6-methylthio-1,3,5-triazin, be-
kannt aus Pesticide Manual 5th Ed. (1977), 472, The British
Crop Protection Council, London; und

IVb: 2-{(1,2-Dimethylpropyl)amino]-4-dthyl-
amino-6-methylthio-1,3,5-triazin bekannt aus Pesticide Ma-
nual 5th Ed. (1977), 197, The British Crop Protection Coun-
cil, London.

Unter die Formel V

(V)

/C2H5

/ N\,
No=/ Nco-CHACL
CzHs

worin R* fiir C; —Cy-Alkoxy oder C, —Cy-Alkoxy-methyl
steht, fallen die folgenden Ausfithrungsformen:

Va: N-(Butoxymethyl)-2-chlor-N-(2,6-didthyl-
phenyl)-acetamid, bekannt aus Pesticide Manual 5th Ed.
(1977), 60, The British Crop Protection Council, London;
und

Vb: N-(Propoxyithyl)-2-chlor-N-(2,6-didthyl-
phenyl)-acetamid, bekannt aus Pesticide Manual 7th Ed.
(1983), 9970, The British Crop Protection Council, London.

Unter die Formel VI

CHy-RY )
Q%)

.

/OCH3

N—e
R5 -S0,~NH~-CO~-NH~-* / >A

Ngé

worin R fiir 2-(2-Chloréthoxy)-phenyl, 2-Methoxycarbo-
nylbenzyl oder 4-Athoxycarbonyl-1-methyl-5-pyrazolyl, RS
fiir Methoxy oder Methyl und A fiir Stickstoff oder die Me-
thingruppe stehen, fallen insbesondere die folgenden Einzel-
substanzen:

VIa: N-[2-(2-Chlorithoxy)-phenylsulfonyl]-
N’-(4-methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-2-yl)-harnstoff, be-
kannt aus dem Européischen Patent EP-A-44807;

VIb: N-(2-Methoxycarbonylbenzylsulfonyl)-N'-
(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)-harnstoff, bekannt aus EP-A-
51466; und

(Vi)
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Vic: N-(4-Athoxycarbonyl-1-methyl-pyrazol-
5-ylsulfonyl)-N'~(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)-harnstoff,
bekannt aus EP-A-87780.

Unter die Formel VII

R?——Eé-s-qv

worin R fiir 1-Piperidinyl, 1-Hexahydroazepinyl oder Di-
4thylamino und R? fiir Athyl, 4-Chlorbenzyl oder 1,1-Dime-
thylbenzyl stehen, fallen insbesondere die folgenden speziel-
len Ausfiithrungsformen:

VIIa: S-Athyl-N,N-hexamethylen-thiocarbamat, be-
kannt aus Pesticide Manual 5th Ed. (1977), 369, The British
Crop Protection Council, London,;

VIIb: S-1,1-Dimethylbenzyl-N,N-pentamethylen-
thiocarbamat, bekannt aus JP-PS-51 098 331; und

VIIc: S-4-Chlorbenzyl-N,N-didthylthiocarbamat, be-
kannt aus Pesticide Manual 5th Ed. (1977), 106, The British
Crop Protection Council, London.

Die Verbindungen der Formeln VIIL, IX, X, XT, XII,
XIII, XIV und XV werden durch die anschliessenden For-

(VIiI)

meln dargestellt:
3,7-Dichlorchinolin-8-carbonséure der Formel VIII
?OOH
cl e
NN, \i (VIII)
o , _
\/ \/ \Cl

bekannt aus DE-OS-3 108 873;
2-(2-Naphthyloxy)-propionsduremethylester der
Formel IX

bekannt aus DE-0S-2 247 076;
N-(1-Athylpropyl)-3,4-dimethyl-2,6-dinitroanilin der
Formel X

HsC 02
>Q—‘O<N . Csz
HyCme{  Je-NH-C (X)
«e=e C sz

02

bekannt aus Pesticide Manual 7th Ed. (1983), 9390, The Bri-
tish Crop Protection Council, London;

5-tert.Butyl-3-(2,4-dichlor-5-isopropoxyphenyl)-1,3,4-
oxadiazol-2-on der Formel XI

.‘./Cl

a-{ 4 )
ez=e /o\ /"—Cuﬂg"t
603[‘17-1 0/ 0

bekannt aus Pesticide Manual 5th Ed. (1977), 393, The Bri-
tish Crop Protection Council, London; i

3-Isopropyl-1H-benzo-2,1,3-thiadiazin-4-on-2,2-dioxid
der Formel XII
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bekannt aus Pesticide Manual 5th Ed. (1977), 35, The British

Crop Protection Council, London;
2-(2-Benzothiazolyloxy)-N-methylacetanilid der

Formel XIII

./ \./ @ /.—-.\

N a3 g
.\./ 3 =

bekannt aus DE-OS-2 822 155;

3,4-Dichlorpropionanilid der Formel XIV

AN
c1—o< >'-—NH-@-CZH5

&

bekannt aus Pesticide Manual 5th Ed. (1977), 439, The Bri-

tish Crop Protection Council, London; und
S-2-Methylpiperidinocarbonylmethyl-O,0-dipropyl-

dithiophosphorsdureester der Formel XV

/CH3
o= 0C3zH7-n
«{ N-co-CHz-5- { (XV)
o=s 0C3H7-n

bekannt aus Pesticide Manual 5th Ed. (1977), 427, The Bri-
tish Crop Protection Council, London.

Es hat sich nun iiberraschenderweise gezeigt, dass eine
mengenmdssig variable Kombination zweier Wirkstoffe, ei-
nerseits Wirkstoff I und andererseits eine Aktivsubstanz aus
den Wirkstoffklassen IT, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX, X, XI,
XII, X1, XIV oder XV eine synergistische Wirkung entfal-
tet, die die Mehrzahl aller wichtigen Reisunkréuter zu be-
kdmpfen vermag, ohne die Reiskultur zu schiddigen. Es wer-
den die Hauptunkréiuter der Reiskulturen, wie Arten der
Gattungen Alisma, Ammania, Cyperus, Echinochloa, Eleo-
charis, Fimbristylis, Scirpus oder Monochoria selektiv so-
wohl im Vorauflauf- als auch im Nachauflaufverfahren ver-
nichtet.

Es wird daher gemiss der vorliegenden Erfindung ein
neues synergistisches Mittel zur selektiven Unkrautbekédmp-

worin R! fiir C; — C4-Alkoxycarbonyl oder C; — Cs-Alkoxy
stehen,
oder einen Wirkstoff der Formel ITI

7'\
Cl \.=./ —~0-CH3~COOH

Y

10 worin R? fiir Chlor oder Methyl stehen, oder einen Wirkstoff
der Formel IV

(1I11)

?Cﬂs
i@
CoHs-N \NH-Ri

worin R? fiir Athyl oder 1,2-Dimethylpropyl stehen, oder ei-
nen Wirkstoff der Formel V

(1)

15

20

/C 2Hs .
- CHz-R
{ >' N 2
25 = CO-CH,Cl
CoHs
worin R* fiir C; — Cg-Alkoxy oder C; —Cs-Alkoxy-methyl
steht, -
30 oder einen Wirkstoff der Formel VI
OCH3
AN\
RS -S02~NH-CO~-NH-+ A (Vi)

= \Rs
worin R fiir 2-(2-Chlorithoxy)-phenyl, 2-Methoxycarbo-

nylbenzyl oder 4-Athoxycarbonyl-1-methyl-5-pyrazolyl, R®
fiir Methoxy oder Methyl und A fiir Stickstoff oder die Me-

thingruppe stehen,
_oder einen Wirkstoff der Formel VII

R’ —g—S—R"

worin R’ fiir 1-Piperidinyl, 1-Hexahydroazepinyl oder Di-
4thylamino und R fiir Athyl, 4-Chlorbenzyl oder 1,1-Dime-
thylbenzyl stehen,

oder die Verbindung der Formel VIII

35

40

(VIiI)

45

50

fung vorgeschlagen, das als Wirkstoff einerseits (l',oon
N-[2-(2-Methoxyithoxy)-phenylsulfonyl}-N’-(4,6-dimeth- c .
-110; ; N/ N
oxy-1,3,5-triazin-2-yl)-harnstoff der Formel I 55 J NN, (VIII)
i i |
0CH3 .\ /‘\ / \
/l - A . /N- . . . Cl
o e=505-NH-CO-NH—+{ }J (1)
"=\ : =\ g0 oder die Verbindung der Formel IX
~-CH;~-CH3-0CH3 OCH3 ,
und andererseits entweder einen Wirkstoff der Formel II ?/ .\'. / * N ' 0- H—@-NH- R < - >. (IX)
o s . . . H 3 s
7/ \._o7 N\, 65 N/ \J/
Cl—-\.=./ -0~ N/ NO2 (11)
\Cl \Rl oder die Verbindung der Formel X



HaC\ /NOz
/o—o\ CaHs
H3C-e +—NH-CH, X
\q'_—o/ CaHs ( )
02
oder die Verbindung der Formel XI
s /\02
c-f s —) (X1)
ez=e 7'\ /°—Cuﬂg't
C3H7~1 O/ Q
oder die Verbindung der Formel XII
?/ N Ny—Cati-d (XII)
A WA
H
oder die Verbindung der Formel XIII
Ay =y
I 0 e-o-CHp-C-y—L 3¢ (x1ID)
\./ Hy ‘o=
oder die Verbindung der Formel XIV
/"N .
Cl—-<.=.>-—NH- ~CaHs  (XIV)
&
oder die Verbindung der Formel XV
/CH3
/'—' §/0C3H7-n
{ ON-Co-CHy=5-E (XV)
s—e 0C3H7-n

in Mischung miteinander enthlt.

Es ist in hohem Masse iiberraschend, dass die Kombina-
tion des Wirkstoffs der Formel I mit einem Wirkstoff der
Formeln I1, ITI, IV, V, VI, VII, VIIL, IX, X, XI, XII, X111,
XIV oder XV nicht nur eine prinzipiell zu erwartende additi-
ve Ergiinzung des Wirkungsspektrums auf die iiblichen mit
Reis vergesellschafteten Unkrauter hervorruft, sondern dass
sie einen synergistischen Effekt erzielt, der die Wirkungs-
grenzen beider Praparate unter zwei Aspekten erweitert.

Einmal werden die Aufwandmengen der Einzelverbin-
dungen I und I, 1IL, IV, V, VI, VII, VIIL, IX, X, XI, XII,
XIII, XIV oder XV bei gleichbleibend guter Wirkung deut-
lich gesenkt. Zum anderen erzielt die kombinierte Mischung
auch dort noch einen hohen Grad der Unkraut-Bekdmp-
fung, wo beide Einzelverbindungen im Bereich alizu geringer
Aufwandmengen véllig wirkungslos geworden sind. Dies hat
cine wesentliche Verbreiterung des Unkrautspektrums und
eine zusitzliche Erhohung der Sicherheitsmarge auf Reis zur
Folge, wie sie fiir unbeabsichtigte Wirkstoffiiberdosierung
notwendig und erwiinscht ist.

Das erfindungsgemisse Mittel kann sowohl in Wasser-
reiskulturen (paddy-rice) als auch in Reiskulturen auf trok-
kenem Ackerboden (upland-rice) eingesetzt werden.
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Die erfindungsgemésse Wirkstoffkombination enthélt ei-
nen Wirkstoff der Formel I und einen der Formeln IL, HI,
1V, V, VI, VIL, VIIL, IX, X, XI, XII, XIII, XIV oder XV in
beliebigem Mischungsverhiltnis, in der Regel mit einem
Uberschuss der einen iiber die andere Komponente. Das Mi-
schungsverhiltnis ist dabei so unkritisch, dass sowohl Uber-
schiisse der Komponente der Formel 1, als auch Uberschiisse
der Komponente der Formeln IL IIL, IV, V, VI, VII, VIII,
IX, X, XI, XII, XIII, XIV oder XV toleriert werden. Bevor-
zugte Mischungsverhéltnisse zwischen dem Wirkstoff I und
den Mischpartnern der Formeln IL, ITL, IV, V, VI, VII, VIII,
IX, X, X1, XII, XIII, XIV oder XV liegen zwischen 1:1 und
1:2000, insbesondere zwischen 1:5 und 1:500. Die erfin-
dungsgemissen Wirkstoffkombinationen zeigen eine ausge-
zeichnete Wirkung gegen Unkriuter, ohne die Reiskulturen
in den mit Vorteil angewendeten Aufwandmengen von 0,005
bis 3 kg, vorzugsweise 0,01 bis 1 kg pro Hektar, nennenswert
zu beeinflussen.

Als ganz besonders wirksame synergistische Wirkstoffge-
mische haben sich Kombinationen der Verbindung I mit den
folgenden einzelnen Wirkstoffen erwiesen:

a) N-(Butoxymethyl)—Z-chlor-N—(2,6-di£ithy1—phenyl)—
acetamid [Verbindung Va;

b) N-(Propoxyathyl)-2-chlor-N-(2,6-didthyl-phenyl)-
acetamid [Verbindung Vb];

c) S-4-Chlorbenzyl-N,N-didthylthiocarbamat [Verbin-
dung VIIc];

d) 3,7-Dichlorchinolin-8-carbonsaure [Verbindung VIII];

e) 2-(2-Benzothiazolyl'oxy)-N-methyl—acetanilid [Verbin-
dung XIII}; und

f) S-2-Methylpiperidinocarbonylmethyl-O,0-
dipropyl-dithiophosphorséureester [Verbindung XV].

Besonders bevorzugte synergistische Kombinationspart-
ner der Verbindung der Formel I sind darunter die Wirkstof-
fe Vb, VIIc, VIII und XIIL

Die Formulierungen, d.h. die das erfindungsgemésse
Wirkstoffgemisch und gegebenenfalls einen festen oder fliis-
sigen Zusatzstoff enthaltenden Mittel, Zubereitungen oder
Zusammensetzungen werden in bekannter Weise hergestellt,
z.B. durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen der
Wirkstoffe mit Streckmitteln, wie z. B. mit Losungsmitteln,
festen Tragerstoffen und gegebenenfalls oberflichenaktiven
Verbindungen (Tensiden).

Als Lésungsmittel konnen in Frage kommen: Aromati-
sche Kohlenwasserstoffe, bevorzugt die Fraktionen Cg bis
Ci,, wie z.B. Xylolgemische oder substituierte Naphthaline,
Phthalsiureester wie Dibutyl- oder Dioctylphthalat, alipha-
tische K ohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder Paraffine,
Alkohole und Glykole sowie deren Ather und Ester, wie
Athanol, Athylenglykol, Athylenglykolmonomethyl- oder
-ithylither, Ketone wie Cyclohexanon, stark polare Lo-
sungsmittel wie N-Methyl-2-pyrrolidon, Dimethylsulfoxid
oder Dimethylformamid, sowie gegebenenfalls epoxidierte
Pflanzenéle wie epoxidiertes Kokosnussél oder Sojadl; oder
Wasser.

Als feste Trigerstoffe, z. B. fiir Stdubemittel und disper-
gierbare Pulver, werden in der Regel natiirliche Gesteins-
mehle verwendet, wie Calcit, Talkum, Kaolin, Montmorillo-
nit oder Attapulgit. Zur Verbesserung der physikalischen Ei-
genschaften konnen auch hochdisperse Kieselsdure oder
hochdisperse saugfihige Polymerisate zugesetzt werden. Als
gekornte, adsorptive Granulattriger kommen porose Typen
wie z. B. Bimsstein, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, als
nicht sorptive Trigermaterialien z.B. Calcit oder Sand in
Frage. Dariiberhinaus kann eine Vielzahl von vorgranulier-
ten Materialien anorganischer oder organischer Natur wie
insbesondere Dolomit oder zerkleinerte Pflanzenriickstinde,
wie z.B. Korkmehl oder Sigemehl, verwendet werden.
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Besonders vorteilhafte, applikationsférdernde Zusatz-
stoffe, die zu einer starken Reduktion der Aufwandmenge
fithren kénnen, sind ferner natiirliche (tierische oder pflanz-
liche) oder synthetische Phospholipide aus der Reihe der Ke-
phaline und Lecithine, wie z. B. Phosphatidylithanolamin,
Phosphatidylserin, Phosphatidylcholin, Sphingomyelin,
Phosphatidylinosit, Phosphatidylglycerin, Lysolecithin,
Plasmalogene oder Cardiolipin, die man beispielsweise aus
tierischen oder pflanzlichen Zellen, insbesondere Hirn, Herz,
Lunge, Leber, Eidotter oder Sojabohnen gewinnen kann.
Verwendbare Handelsmischungen sind z. B. Phosphatidyl-
cholin-Mischungen. Synthetische Phospholipide sind z. B.
Dioctanoylphosphatidylcholin und Dipalmititoylphosphat-
idylcholin.

Als oberflichenaktive Verbindungen kommen nichtiono-
gene, kation- und/oder anionaktive Tenside in guten Emul-
gier-, Dispergier- und Netzeigenschaften in Betracht, Unter
Tensiden sind auch Tensidgemische zu verstehen.

Geeignete anionische Tenside kdnnen sowohl sogenannte
wasserlosliche Seifen, als auch wasserldsliche synthetische
oberflichenaktive Verbindungen sein.

Als Seifen seien die Alkali-, Erdalkali- oder gegebenen-
falls substituierten Ammoniumsalze von hdheren Fettsiuren
(C10—Cy), wie z.B. die Na- oder K-Salze der Ol- oder Stea-
rinsdure, oder von natiirlichen Fettsduregemischen, die z.B.
aus Kokosnuss- oder Talg6l gewonnen werden konnen, ge-
nannt. Ferner sind auch die Fettsduremethyl-taurinsalze zu
erwédhnen.

Haufiger werden jedoch sogenannte synthetische Tenside
verwendet, insbesondere Fettsulfonate, Fettsulfate, sulfo-
nierte Benzimidazolderivate oder Alkylarylsulfonate.

Die Fettsulfonate oder -sulfate liegen in der Regel als Al-
kali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierte Ammo-
niumsalze vor und weisen einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-
Atomen auf, wobei Alkyl auch den Alkylteil von Acylresten
einschliesst, z.B. das Na- oder Ca-Salz der Ligninsulfonsiu-
re, des Dodecylschwefelsdureesters oder eines aus natiirli-
chen Fettsduren hergestellten Fettalkoholsulfatgemisches.
Hierher gehoren auch die Salze der Schwefelsiureester und
Sulfonsduren von Fettalkohol-Athylenoxid-Addukten. Die
sulfonierten Benzimidazolderivate enthalten vorzugsweise 2-
Sulfonsduregruppen und einen Fettsiurerest mit § —22 C-
Atomen. Alkylarylsulfonate sind z.B. die Na-, Ca- oder
Tridthanolaminsalze oder Dodecylbenzolsulfonsiure, 2er
Dibutylnaphthalinsulfonsiure, oder eines Naphthalinsulfon-
sdure-Formaldehydkondensationsproduktes.

Ferner kommen auch entsprechende Phosphate wie z.B.
Salze des Phosphorsiureesters eines p-Nonylphenol-(4 — 14)-
Athylenoxid-Adduktes in Tage.

Als nichtionische Tenside kommen in erster Linie Poly-
glykolatherderivate von aliphatischen oder cycloaliphati-
schen Alkoholen, gesittigten oder ungesittigten Fettsduren
und Alkylphenolen in Frage, die 3 bis 30 Glykolithergrup-
pen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome im (aliphatischen) Koh-
lenwasserstoffrest und 6 bis 18 Kohlenstoffatome im Alkyl-
rest der Alkylphenole enthalten kénnen.

Weitere geeignete nichtionische Tenside sind die wasser-
16slichen, 20 bis 250 Athylenglykoldthergruppen und 10 bis
100 Propylenglykoléthergruppen enthaltenden Polyithylen-
oxidaddukte an Polypropylenglykol, Athylendiaminopoly-
propylenglykol und Alkylpolypropylenglykol mit 1 bis 10
Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. Die genannten Ver-
bindungen enthalten iiblicherweise pro Propylenglykol-
Einheit 1 bis 5 Athylenglykoleinheiten.

Als Beispiele nichtionischer Tenside seien Nonylphenol-
polyithoxyéthanole, Ricinusdlpolyglykolither, Polypropy-
len-Polyithylenoxidaddukte, Tributylphenoxypolyithoxy-
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dthanol, Polyéthylenglykol und Octylphenoxypoly4thoxy-
dthanol erwihnt.

Ferner kommen auch Fettsdureester von Polyoxyithy-
lensorbitan wie das Polyoxyithylensorbitan-trioleat in Be-
tracht.

‘Bei den kationischen Tensiden handelt es sich vor allem
um quartire Ammoniumsalze, welche als N-Substituenten
mindestens einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen enthalten
und als weitere Substituenten niedrige, gegebenenfalls halo-
genierte Alkyl-, Benzyl- oder niedrige Hydroxyalkylreste
aufweisen. Die Salze liegen vorzugsweise als Halogenide,
Methylsulfate oder Athylsulfate vor, z.B. das Stearyltrime-
thylammoniumchlorid oder das Benzyldi(2-chlorithyl)ithyl-
ammoniumbromid.

Die in der Formulierungstechnik gebréuchlichen Tenside
sind u.a. in folgenden Publikationen beschrieben:

«Mc Cutcheon’s Detergents and Emulsifiers Annual»
MC Publishing Corp., Ridgewood, New Jersey, 1981;

H. Stache, «Tensid-Taschenbuch», 2. Aufl., C. Hanser
Verlag, Miinchen, Wien, 1981;

M. and J. Ash. «Encyclopedia of Surfactants», Vol.
1111, Chemical Publishing Co., New York, 1980-1981.

Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Re-
gel 0,1 bis 95%, insbesondere 0,1 bis 80%, Wirkstoffgemisch
der Formeln I'und II, IIL, IV, V, VI, VII, VIIL, IX, X, XI,
XII, XTIT, XIV oder XV, 1 bis 99,9% eines festen oder fliissi-
gen Zusatzstoffes und 0 bis 25%, insbesondere 0,1 bis 25%
eines Tensides.

Insbesondere setzen sich bevorzugte Formulierungen fol-
gendermassen zusammen: (% = Gewichtsprozent)

Emulgierbare Konzentrate

Aktives Wirkstoffgemisch:

1 bis 20%, bevorzugt

oberflichenaktives Mittel:

5 bis 30%, vorzugsweise 10 bis 20%
fliissiges Tragermittel:

50 bis 94%, vorzugsweise 70 bis 85%

5bis 10%

Stiube
Aktives Wirkstoffgemisch:
0,1 bis 10%, vorzugsweise 0,1 bis 1%
festes Tragermittel:
99,9 bis 90%, vorzugsweise 99,9 bis 99%.

Suspension-Konzentrate
Aktives Wirkstoffgemisch:
5 bis 75%, vorzugsweise 10 bis 50%
Wasser:
94 bis 25%, vorzugsweise 88 bis 30%
oberflachenaktives Wasser:
1 bis 40%, vorzugsweise 2 bis 30%

Benetzbare Pulver
Aktives Wirkstoffgemisch:
0,5 bis 90%, vorzugsweise 1 bis 80%
oberflichenaktives Mittel:
0,5 bis 20%, vorzugsweise 1 bis 15%
festes Tragermaterial:
5 bis 95%, vorzugsweise 15 bis 90%

Granulate
Aktives Wirkstoffgemisch:
0,5 bis 30%, vorzugsweise 3 bis 15%
festes Tragermittel:
99,5 bis 70%, vorzugsweise 97 bis 85%.
Wihrend als Handelsware eher konzentrierte Mittel be-
vorzugt werden, verwendet der Endverbraucher in der Regel



verdiinnte Mittel. Die Anwendungsformen kénnen bis hinab
zu 0,001% an Wirkstoff verdiinnt werden.

Den beschriebenen erfindungsgeméissen Mitteln lassen
sich andere biozide Wirkstoffe oder Mittel beimischen. So
koénnen die neuen Mittel ausser den genannten Verbindun-
gen der allgemeinen Formel I und der Formeln IL, IIT, IV, V,
VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV oder XV z.B. Insek-
tizide, Fungizide, Bakterizide, Fungistatika, Bakteriostatika
oder Nematizide zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums
enthalten. Auch der Zusatz von antagonistischen Wirkstof-
fen zum Schutz der Kulturpflanzen (Safenern) vor unbeab-
sichtigten Uberdosierungen von Herbiziden, bzw. Herbizid-
gemischen, ist moglich.

Im Einzelnen lassen sich die erfindungsgeméssen Mittel
allgemein nach den folgenden Beispielen formulieren:

Formulierungsbeispiele
Beispiel Fl:
Formulierungsbeispiele fiir synergistische Wirkstoffgemische
der Formeln I und II, ITT, IV, V, VI, VII, VIII, IX, X, XI,
X1I, XIII, XIV oder XV (% = Gewichtsprozent)

a) Spritzpulver a) b) c) d) .
Wirkstoff I 10% 20% 5% 30%
einer der Wirkstoffe II, ITI, IV,

V, VI, VII, VIII, IX, X, XT, XII,

XIII, XIV oder XV 10% 40% 15% 30%
Na-Ligninsulfonat 5% 5% 5% 5%
Na-Laurylsulfat 3% - 3% -

Na-Diisobutylnaphthalinsulfonat - 6% - 6%
Octylphenolpolyithylenglykoldther

7-8 Mol AeO) - 2% - 2%
Hochdisperse Kieselsdure 5% 27% 5% 27%
Kaolin 67% - 67% -

Das Wirkstoffgemisch wird mit den Zusatzstoffen gut
vermischt und in einer geeigneten Miihle gut vermahlen.
Man erhilt Spritzpulver, die sich mit Wasser zu Suspensio-
nen jeder gewiinschten Konzentration verdiinnen lassen.

b) Emulsions-Konzentrat a) b) c)
Wirkstoff I 5% 5% 12%
einer der Wirkstoffe II, III, IV,

V, VI, VII, VIII, IX, X, XT, XII,

XIII, XIV oder XV 5% 20% 13%
Octylphenolpolyithylenglykoldther

(4-5 Mol AeO) 3% 3% 3%
Ca-Dodecylbenzolsulfonat 3% 3% 2%
Ricinusélpolyglykolidther

(36 Mol AcO) 4% 4% 4%
Cyclohexanon 30% 30% 31% -
Xylolgemisch 50% 35% 35%

Aus diesen Konzentraten kénnen durch Verdiinnen mit
Wasser Emulsionen jeder gewiinschten Konzentration her-
gestellt werden.

¢) Stiubemittel a) b) ) d)
Wirkstoff I 2% 4% 2% 4%
einer der Wirkstoffe IL, IIL, IV, V

VI, V1I, VIIL IX, X, XI, XII,

XIII, XIV oder XV 3% 4% 4% 8%
Talkum 95% - 94% -
Kaolin - 2% - 88%
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Man erhilt anwendungsfertige Stdubemittel, indem das
Wirkstoffgemisch mit dem Triger vermischt und auf einer
geeigneten Miihle vermahlen wird.

Extruder Granulat a) b) c)
Wirkstoff I 5% 3% 5%
einer der Wirkstoffe IT, IIL, IV, V,

VI, VIL, VIII, IX, X, X1, XII,

X111, XIV oder XV 5% 7% 15%
Na-Ligninsulfonat 2% 2% 2%
Carboxymethylcellulose 1% 1% 1%
Kaolin 87% 871% T1%

Das Wirkstoffgemisch wird mit den Zusatzstoffen ver-
mischt, vermahlen und mit Wasser angefeuchtet. Dieses Ge-
misch wird extrudiert und anschliessend im Luftstrom ge-
trocknet.

¢) Umbhiillungs-Granulat a) b)
Wirkstoff I 1,5% 3%
einer der Wirkstoffe II, III, IV, V, VI, VII,

VIIL, IX, X, X1, XII, XIII, XIV oder XV 1,5% 5%
Polyithylenglykol (MG 200) 3% 3%

Kaolin 94% 89%

Das fein gemahlene Wirkstoffgemisch wird in einem Mi-
scher auf das mit Polyithylenglykol angefeuchtete Kaolin
gleichmissig aufgetragen. Auf diese Weise erhélt man staub-
freie Umhiillungs-Granulate.

a) b

f) Suspensions-Konzentrat

Wirkstoff I 20% 20%
einer der Wirkstoffe I1, III, IV, V, VI, VII,

VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XTIV oder XV 20% -40%

Athylenglykol 10% 10%
Nonylphenolpolyithylenglykoldther

(15 Mol AeO) 6% 6%
Na-Ligninsulfonat 10% 10%
Carboxymethylcellulose 1% 1%

37%ige wassrige Formaldehyd-Losung 0,2% 0,2%
Silikondl in Form einer 75%igen wéssrigen
Emulsion

Wasser

0,8% 0,8%
32% 12%

Das fein gemahlene Wirkstoffgemisch wird mit den Zu-
satzstoffen innig vermischt. Man erhélt so ein Suspensions-
Konzentrat, aus welchem durch Verdiinnen mit Wasser Sus-
pensionen jeder gewiinschten Konzentration hergestellt wer-
den kdnnen.

Ein synergistischer Effekt liegt bei Herbiziden immer
dann vor, wenn die herbizide Wirkung der Wirkstoffkombi-
nation Tund II, IT1, IV, V, VI, VII, VIIL, IX, X, XI, XII,
XIII, XIV oder XV grosser ist als die Summe der Wirkung
der einzeln applizierten Wirkstoffe.

Die zu erwartende herbizide Wirkung E fiir eine gegebe-
ne Kombination zweier Herbizide kann (vgl. COLBY, S.R.,
«Calculating synergistic and antagonistic response of herbi-
cide combinations», Weeds 15, Seiten 20—22, 1967) wie
folgt berechnet werden:

Y « (100-X)

E= 100

X +
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Dabei bedeuten: worin R# fiir C; — Cs-Alkoxy oder C; —Cs-Alkoxy-methyl
X = Prozent Wachstumshemmung bei Behandlung mit steht,
einem Herbizid I mit p kg Aufwandmenge pro Hektar im der Verbindungen der Formel VI
Vergleich zur unbehandelten Kontrolle (= 0%).
Y = Prozent Wachstumshemmung bei Behandlung mit s /OCH3
einem Herbizid II, III, IV, V, VI, VIL, VIIL, IX, X, XI, XII, 5 /N‘ '\
XII1, XIV oder XV mit q kg Aufwandmenge pro Hektar im R®>-50,~NH-CO-NH-* A (VI)
Vergleich zur unbehandelten Kontrolle. \N=-
E = Erwartete herbizide Wirkung (Prozent Wachstums- \Rﬁ
hemmung im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle) nach 10
Behandlung mit Herbizidgemisch Iund IL IIL, IV, V, VI, worin R? fiir 2-(2-Chlorithoxy)-phenyl, 2-Methoxycarbo-
VI, VIIL, IX, X, XI, X1, XII, XIV oder XV bei einer Auf- nylbenzyl oder 4-Athoxycarbonyl-1-methyl-5-pyrazolyl, R¢
wandmenge von p + q kg Wirkstoffmenge pro Hektar. fiir Methoxy oder Methyl und A fiir Stickstoff oder die Me-
Ist die tatsichlich beobachtete Wirkung grosser als der thingruppe stehen,
zu erwartende Wert E, so liegt Synergismus vor. 15 der Verbindungen der Formel VII
Der festgestellte synergistische Effekt die obigen erfin- '
dungsgeméssen Komponenten in Gemischen aus zwei Wirk- __@
stoffen wird auch in Gemischen aus drei Wirkstoff-Kompo- R? —(~—S~—R8 (VII)
nenten beobachtet. Derartige Drei-K omponenten-Mischun-
gen bilden einen weiteren Aspekt der vorliegenden Erfin- 20 worin R fiir 1-Piperidinyl, 1-Hexahydroazepinyl oder Di-
dung. 4thylamino und R? fiir Athyl, 4-Chlorbenzy! oder 1,1-Dime-
Dic erfindungsgemissen synergistischen Drei-Kompo- thylbenzyl stehen,
nenten-Mittel zur selektiven Unkrautbekdmpfung sind da- der Verbindung der Formel VIII
durch charakterisiert, dass sie einerseits als Wirkstoff N-[2-
(2-Methoxyithoxy)-phenylsulfonyl} N'-(4,6-dimethoxy- 1 o OCH
1,3,5-triazin-2-yl)-harnstoff der Formel 1 ' *
g N7 NN, (VIII),
OCH; oo
_ 7/ \WAAYAS
AR 27N o
) ~502-NH-CO-NH—e ) (1) 3
o= = der Verbindung der Formel IX
0-CH2~CH-0CH3 OCH3 . . o—s
. ./ \./ \ g / \ (1X)
und andererseits zwei Wirkstoffe ausgewéhlt aus der Reihe il i'o"gH' -NH~- N / '
der Verbindung der Formel II 35 '\. /‘\. /‘ Hs sz
/‘— . \ /. -0 \ ' -
CI""< /""o"’< >"N°2 (ID) e Verbindung der Formel X
“c1 gt w HiG_ MO
oms C 2 H 5
worin R! fiir C; —Cy-Alkoxycarbonyl oder C; —Cs-Alkoxy HiC~ / \ —NH-C (X),
stehen, Nz’ CaHs
der Verbindungen der Formel III 02
45
= der Verbindung der Formel X1
C1—~/ \-—O-Cﬁg—COO H (111) er Verbindung der Forme
N _./ @
e 77N
. / \ . . AT
50 - . cl- N / T il (xX1),
worin R? fiir Chlor oder Methyl stehen, 1= N /'—’C yHe=t
der Verbindungen der Formel IV 60 3H7-1 0/ -0
?CH3 der Verbindung der Formel XII
Y () * 0
. . /'\ /’
CoHs-N W NH-R? N a1 (X11),
. . 0 2
) 0 A '
worin R3 fiir Athyl oder 1,2-Dimethylpropyl stehen, H
der Verbindungen der Formel V
der Verbindung der Formel XTII
/C aHs . o
Gy CH>-R .
/4 N\ 2 65 /\/ e
Z N\ R0 I NN e R ? TN,
\N_/ [ 0-CHg </ (X111),
-_.o\ CO"CHZCl \ / H3 =0



der Verbindung der Formel XIV

2R S
Cl \.=./ NH 8 CqHs (XIV)
&
der Verbindung der Formel XV
'-'/CH3 ﬁ 0C3H7-n
% /o XV)
\._.>N CO-CHg=5-F( (

0C3H7—n

in Mischung miteinander enthalten.

Es ist in hohem Masse iiberraschend, dass die Kombina-
tion des Wirkstoffs der Formel I mit zwei Wirkstoffen der
Formeln I, T1L, IV, V, VI, VII, VIIL IX, X, XI, XII, XI1],
XIV und XV nicht nur eine prinzipiell zu erwartende additi-
ve Erginzung des Wirkungsspektrums auf die iiblichen mit
Reis vergesellschafteten Unkrauter hervorruft, sondern dass
sie einen synergistischen Effekt erzielt.

Die zu erwartende herbizide Wirkung einer Drei-
Komponenten-Mischung ldsst sich geméss DE-OS 34 19 050
anhand folgender Formel berechnen:

(XoY + XeZ + Yo2) XeYeZ

E=X+Y+2Z-

100 10000

In dieser Formel haben die Symbole E, X und Y die oben
angegebene Bedeutung, wihrend

Z die gleiche Bedeutung hat wie Y, mit der Massgabe,
dass ein anderes Herbizid aus der Reihe IL, I1I, IV, V, VI,
VIL, VIII, IX, X, XTI, XII, XIII, XIV oder XV ausgewdhlt
wird als bei Y )

Ist die tatsiichlich beobachtete Wirkung grosser als der
zu erwartende Wert E, so liegt auch im Falle einer Drei-
Komponenten-Mischung Synergismus vor. -

Die Formulierung der erfindungsgeméssen Drei-Kompo-
nenten-Wirkstoffgemische kann nach den gleichen Grund-
sitzen erfolgen, wie die der Zwei-Komponenten-Gemische.

Die Mischungsverhiltnisse der Drei-Komponenten-
Gemische sind in weiterem Rahmen unkritisch. In der Regel
liegt die Komponente I gegeniiber den beiden anderen
Mischpartnern in Unterschuss vor. So liegen die Mischungs-
partner im allgemeinen in Verhaltnissen zwischen 1:1:1 bis
1:100: 100 vor. Die erste Ziffer steht dabei fiir die Verbin-
dung der Formel 1, die nachfolgenden fiir die beiden Mi-
schungspartner aus der Reihe der Verbindungen der For-
meln 11, 111, IV, V, VI, VII, VIIL, IX, X, XI, XII, XIII, XIV
und XV. Vorzugsweise liegen die Mischungsverhaltnisse Zwi-
schen 1:5:5und 1:20:20.

Die bevorzugten Mischungspartner fiir die Verbindun-
gen der Formel I sind in der Gruppe
2,4-Dichlorphenoxyessigsdure (Verbindung IVa)
N—(Propoxyéithyl)—Z-ctﬂor—N-(2,6-diélthyl—phenyl)—

_acetamid (V' erbindung Vb),
S-Athyl-N,N-hexamethylen-thiocarbamat

(Verbindung VIIIa),
3,7-Dichlorchinolin-8-carbonsiure (Verbindung VIII),
3,4-Dichlorpropionanilid (Verbindung XIV), oder
S-Z-Mcthylpipcridinocarbonylmethyl-0,0—dipropyl—

dithiophosphorséureester (Verbindung XV).

Bevorzugte Mischungen mit drei Wirkstoffkomponenten
sind
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Verbindung I mit Verbindungen Vb und XV,
Verbindung I mit Verbindungen VIII und XV,
Verbindung I mit Verbindungen Vb und VIIL
Verbindung I mit Verbindungen XIV und XV; und
Verbindung I mit Verbindungen IVa und XV.

Das besonders bevorzugte Gemisch enthélt neben dem
Wirkstoff I die Verbindungen Vb und VIIL.

Die Aufwandmengen der erfindungsgemassen Drei-
Komponenten-Mischungen liegt zwischen 0,005 und 3 kg,
vorzugsweise zwischen 0,01 und 1 kg pro Hektar.

Der synergistische Effekt der Kombinationen der Wirk-
stoffe I und IL, IIL, IV, V, VI, VI, VIIL, IX, X, XI, XII,
XIII, XIV oder XV wird in den folgenden Beispiclen demon-
striert.

7um Zwecke der Vereinfachung des Versuchsaufbaus
und der Erzielung einer besseren Vergleichsbasis wurden ne-
ben der Kulturpflanze Reis als reprasentative Vertreter der
Unkriuter entweder Monochoria vaginalis oder Scirpus jun-
coides gewdhlt.

Biologische Beispiele:
Beispiel B1: Gewichshausversuch

In grossen Behéltern werden im Gewiichshaus 25 Tage
alte Reispflanzen der Sorte «Yamabiko» angepflanzt. Zwi-
schen die eingesetzten Reispflanzen werden Samen des Reis-
unkrauts Monochoria eingesit. Anschliessend werden die
Behilter gewissert und mit einer 2,5 cm hohen Wasser-
schicht bedeckt. 3 Tage nach dem Anpflanzen der Reispflan-
zen, bzw. der Aussaat der Samen wird der iiberstehenden
Wasserschicht das verdiinnte Konzentrat der Wirkstoffe in
Mengen zugesetzt, die in Aufwandmenge pro Hektar ange-
geben werden. Die Schalen werden bis zur Auswertung nach
11 Tagen weiterhin bei einer Temperatur von 25°C und bei
hoher Luftfeuchtigkeit mit Wasser bedeckt gehalten. Regi-
striert wird die prozentuale Wachstumshemmung im Ver-
gleich zur unbehandelten Kontrolle. Als Massstab gilt fol-

gende lineare Skala:
100% = Pflanzen abgestorben
50% = mittlere Wirkung

0% = wie unbehandelte Kontrolle

Die Versuchsergebnisse sind zusammen mit dem nach
der oben zitierten Colby-Formel berechneten Erwartungs-
werten in den Tabellen der Abschnitte a, b, ¢, d und e einge-
tragen. Angegeben sind die jeweils angewendeten Aufwand-
mengen an Wirkstoffen sowie die gepriiften Pflanzen. Jeder
der Abschnitte a, b, c, d und e enthdlt drei Tabellen. Die er-
sten beiden Tabellen zeigen die Ergebnisse der Einzelwirk-
stoffe, die dritte Tabelle reprasentiert die berechneten Er-
wartungswerte gemdiss Colby in Gegeniiberstellung mit den
experimentell ermittelten Werten.

a) Aktivitit von Gemischen I mit Va
Evaluierung: 11 Tage nach Applikation in Prozent Wachs-
tumshemmung im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle.

Verbindung I g AS/ha 16 8 4 2 1
Reis «Yamabiko» 0 0 0 0 0
Monochoria 50 30 30 0 0
Verbindung Va 60 30 15 8 4
Reis «Yamabiko» 0 0 0 0 0
Monochoria 40 20 0 0 0
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Aufwandmengen g AS/ha Reis «Yamabiko» Monochoria
Verbindung I Verbindung Va gefundene Erwartungswert  gefundene Erwartungswert
Wirkung Wirkung
16 60. 0 0 80 70
8 60 0 0 75 58
4 60 0 0 75 58
2 60 0 0 50 40
1 60 0 0 40 40
16 30 0 0 85 60
8 30 0 0 75 44
4 30 0 0 55 44
2 30 0 0 40 20
1 30 0 0 20 20
16 15 0 0 90 50
8 15 0 0 80 30
4 15 0 0 80 30
2 15 0 0 60 0
1 15 0 0 40 0
16 8 0 0 80 50
8 8 0 0 75 30
4 8 0 0 50 30
2 8 0 0 30 0
1 8 0 0 0 0
16 4 0 0 90 50
8 4 0 0 85 30
4 4 0 0 60 30
2 4 0 0 30 0
| 4 0 0 0 0
b) Aktivitdt von Gemischen I und Vb.
Evaluierung: 11 Tage nach Applikation in Prozent Wachs-
tumshemmung im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle.
Verbindung I g AS/ha 16 8 4 2 1 40 Verbindung Vb 16 8
Reis «Yamabiko» 0 0 0 0 0 Reis «Yamabiko» 0 0
Monochoria 50 30 30 0 o0 Monochoria 30 20
45
Aufwandmengen g AS/ha Reis «Yamabiko» ’ Monochoria
Verbindung I Verbindung Vb gefundene Erwartungswert  gefundene Erwartungswert
Wirkung Wirkung
16 16 0 0 90 65
8 16 0 0 80 51
4 16 0 0 90 51
2 16 0 0 80 30
1 16 0 0 20 30
16 8 0 0 80 60
8 8 0 0 70 44
4 8 0 0 70 40
2 8 0 0 50 20
1 8 0 0 20 20
16 4 0 0 70 30
8 4 0 0 60 30
4 4 0 0 60 30
2 4 0 0 30 0
1 4 0 0 10 0
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c) Aktivitit von Gemischen I mit VIIc
Evaluierung: 11 Tage nach Applikation im Vergleich zur
unbehandelten Kontrolle
Verbindung I g AS/ha 16 8 4 2 1 5 Verbindung VIIc g AS/ha 250 125 60 30 15
Reis «Yamabiko» 0 0 0 0 0 Reis «Yamabiko» 0 0 0 0 0
Monochoria 50 30 30 0 0 7 Monochoria 0 0 0 0 0
Aufwandmengen g AS/ha Reis «Yamabiko» Monochoria
Verbindung I Verbindung VIIc  gefundene Erwartungswert  gefundene Erwartungswert
Wirkung Wirkung
16 250 0 0 100 50
8 250 0 0 95 30
4 250 0 0 95 30
2 250 0 0 85 0
1 250 0 0 50 0
16 125 0 0 95 50
8 125 0 0 90 30
4 125 0 0 90 30
2 125 0 0 85 0
1 125 0 0 0 0
16 60 0 0 90 50
8 60 0 0 90 30
4 60 0 0 90 30
2 60 0 0 80 0
1 60 0 0 40 0
16 30 0 0 85 50
8 30 0 0 80 30
4 30 0 0 80 30
2 30 0 0 60 0
1 30 0 0 40 0
16 15 0 0 80 50
8 15 0 0 80 30
4 i5 0 0 80 30
2 15 0 0 50 0
1 15 0 0 20 0
d) Aktivitdt von Gemischen I mit XTII
Evaluierung: 11 Tage nach Applikation im Vergleich zur
unbehandelten Kontrolle
Verbindung I g AS/ha 16 8 4 2 1 Verbindung XIII g AS/ha 60 30 15 8 4
Reis «Yamabiko» 0 0 0 0 0 so Reis «Yamabiko» 0 0 0 0 0
Monochoria 50 50 30 0 0 Monochoria 10 0 0 0 0
Aufwandmengen g AS/ha Reis «Yamabiko» Monochoria
Verbindung I Verbindung XITIa gefundene Erwartungswert  gefundene Erwartungswert
Wirkung Wirkung
16 60 0 0 100 55
8 60 - 0 0 98 37
4 60 0 0 95 37
2 60 0 0 80 10
1 60 0 0 30 10
16 30 0 0 95 50
8 30 0 0 95 30
4 30 0 0 90 30
2 30 0 0 75 0
1 30 0 0 20 0
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(Fortsetzung)
Aufwandmengen g AS/ha Reis «Yamabiko» Monochoria
Verbindung 1 Verbindung X1lla gefundene Erwartungswert  gefundene Erwartungswert
Wirkung Wirkung
16 15 0 0 100 50
8 15 0 0 95 30
4 15 0 0 90 30
2 15 0 0 70 0
1 15 0 0 20 0
16 8 0 0 95 50
8 8 0 0 85 30
4 8 0 0 70 30
2 8 0 0 50 0
1 8 0 0 0 0
16 4 0 0 90 50
8 4 0 0 80 30
4 4 0 0 70 30
2 4 0 0 40 0
1 4 0 0 0 0
e) Aktivitit von Gemischen I mit XV.
Evaluierung: 11 Tage nach Applikation im Vergleich zur
unbehandelten Kontrolle.
Verbindung I g AS/ha 16 2 1 30 Verbindung XV g AS/ha 125 60 . 30 15
Reis «Yamabiko» 0 0 Reis «Yamabiko» 0 0 0 0
Monochoria 50 0 0 Monochoria 0 0 0 0
35
Aufwandmengen g AS/ha Reis «Yamabiko» Monochoria
Verbindung I Verbindung XV gefundene Frwartungswert  gefundene Erwartungswert
Wirkung Wirkung
.16 250 0 0 95 55
8 250 0 0 90 37
4 250 0 0 90 37
2 250 0 0 85 10
1 250 0 0 70 10
16 125 0 0 95 50
8 125 0 0 95 30
4 125 0 0 90 30
2 125 0 0 85 0
1 125 0 0 60 0
16 60 0 0 95 50
8 60 0 0 90 30
4 60 0 0 90 30
2 60 0 0 85 0
1 60 0 0 60- 0
16 30 0 0 90 50
8 30 0 0 90 30
4 30 0 0 85 30
2 30 0 0 80 0
1 30 0 0 30 0
16 15 0 0 90 50
8 15 0 0 80 30
4 15 0 0 75 30
2 15 0 0 70 0
1 15 0 0 40 0



Beispiel B2:
Freilandversuch im Wasserreis:

Versuchsparzellen von 10 m* Fliche werden umgepfliigt,
mit Wasser iiberflutet und durch Glétten (puddling) der Bo-
denoberfliche fiir die Verpflanzung von Reis vorbereitet.
Diese Parzellen werden mit 21 Tagen alten Reispflanzen der
Sorte im 2— 3 Blattstadium «Nihonbare» bepflanzt. 12 Tage
nach dem Verpflanzen wird die Versuchsparzelle mit einer
verdiinnten wésserigen Dispersion der Wirkstoffmischung
bespriiht. Die Parzellen werden in geflutetem Zustand gehal-
ten. 33 Tage nach der Behandlung erfolgte die Auswertung
nach dem im Gewichshausversuch angegebenen Massstab
im Vergleich zur unbehandelten Vergleichsparzelle, welche
einen natiirlichen Unkrautbestand aufwies. Das Hauptun-
kraut war Scirpus juncoides.

Ergebnisse:

Testort: Ono, Zentraljapan
Reissorte: Nihonbare
Pflanztermin: 25. April 1986
Applikation: 7. Mai 1986

Auswertung; 9. Juni 1986
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Aufwandmenge als Spritzbriihenmischung (tank-mix):
Verbindung I: 30 g Wirkstoff/Hektar
Verbindung Vb: 300 g Wirkstoff/Hektar
Verbindung VIIL: 250 g Wirkstoff/Hektar
Wirkstoff gAS/ha  Wirkung auf Reis  Wirkung auf

. «Nihonbare» Scirpus juncoides
Verb. I 30 0 90
Verb. Vb 300 0 20
Verb. VIII 250 0 0

Wirkung der Mischung

30 g Verb. I + 300 g Verb. Vb + 250 g
Verb. VIII
gefundene Wirkung Erwartungswert

0
Reis «Nihonbare»

25

30
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Scirpus juncoides

0 0
100 92
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