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Fremgangsmide ti1l, navnlig prmemergent, bekmmpelse af ukrudft og herbi=

c¢ld til anvendelse herved.

Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmdde til, navnlig

przemergent, bekampelse af ukrudt samt et herbicid til brug ved frem-—

gangsmdden. Fremgangsmaden ifglge opfindélsen er ejendommelig ved, at

man pd ukrudtet, men isar dets voksested fg¢r dets spiring, péfgrer et

herbicidt middel, der i sig selv er ejendormeligt ved, at det omfatter

en indifferent barer samt som dets vasentlige aktive bestanddel N,N-

-bis-(2-methoxy-3,6-dichlorbenzoyloxyethyl)anilin med formlen
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Forbindelsen med formel I er hidtil ukendt og er et aktivt herbi-
cid, der iser udmarker sig ved at vare modstandsdygtigt over for ud-
vaskning i jorden.

Herbicidet ifglge opfindelsen besidder den uventede egenskab, at
det er modstandsdygtigt over for udvaskning i jorden. Ukrudt vokser
ofte naer ved jordoverfladen, hvorimod mange nytteplanter har deres rgd—-
der dybere i jor&bunden. For at undgd at beskadige nytteplanterne, som
kan vare delvis gmfindtlige over for et herbicid, er det sdledes ¢nske-
ligt at mindske herbicidets udvaskning og nedbringning med regnvand
nedad i jorden;'Endvidere danner forskellen i dybde mellem de siede
afgrgdefrg ogrukrudtsfr¢ene pé jordens overflade ofte grundlaget for
herbicidexrs forebyggende virkning. Afgrgdefrd s&s i reglen i en dybde
p& 2 1/2 - 7 1/2 cm og er til en vis grad beskyttet mod kemikalier,
der pafgres og bliver pa jordoverfladen, medens ukrudtsfrg kun spirer
i den gverste halve centimeter af jorden og derfor udsattes for langt
hg¢jere koncentrationer af s&danne kemikalier. Til opretholdelse af
denne forskel i kemikaliekoncentration er det gnskeligt at have et
heibicid, som er modstandsdygtigt over for udvaskning i jorden, saledes
at det p& jordoverfladen pafgrte herbicid sikres mod udvaskning af den
aktive forbindelse og mod,at denne fgres langere ned i jorden. Det er
i dette:perspektiv, man skal se det nedenfor narmere omtalte forsgg, der
sigter p& at belyse den aktive forbindelses modstandsdygtighed mod
udvaskning, hvor man benytter en formstofkolonne fyldt med 23 cm jord,
og hvori man éimulerer betingelserne efter selv meget kraftige regn-
skyl svarende til en nedbgr pa 15 cm, der f&r lov at henstd i 24 timer,
og hvor p&fgrelsesma@ngden endda er vasentlig stgrre end den, der sad-
vanligvis bruges. '

Den her omhandlede aktive forbindelse er N,N-bis-(2-methoxy-3,6-di-
chlorbenzoylethyl)-anilin. Man kender allerede diacylaniliner af mere

eller mindre kompliceret opbygning som herbicidt aktive. Séledes be-
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skrives f.eks. i dansk patentskrift nr. 105.570 diacylaniliner, f.eks.
dipropionyl-4~chloranilin, dipropionyl-3,4-dichloranilin og diacetyl-
-4-chloranilin. Disse kendte forbindelser benyttes dog navnlig ved
postemergent padfgrelse, og det fremgdr ikke af det danske patentskrift,
hvorvidt de pdgaldende forbindelser skulle vare sérlig modstandsdyg-
tige mod udvaskning. Tvartimod anfgres det, at diacylanilinerne kan
anvendes som sddanne i form af deres prazparater eller i de derudfra
fremstillede anvendelsesformer, og at forbindelserne anvendes p& sad-
vanlig mide, f.eks. ved sprgjtning, spredning eller forstgvning. Der
er herved tale om sprgjtning af forsggsplanterne til dugvédhed, idet
man fremstiller et koncentrat, som simpelthen fortyndes med vand.

Fra USA-patentskrift nr. 3,736,112 kendes endvidere herbicide mid-
ler, hvori de aktive forbindelser er aminoestere sdsom 2,4~dichlorphen-
oxyeddikesyrediester af N-9,10-phenylstearyl-N,N-bis-(B-hydroxyethyl) -
amin samt dettes syreadditionssalt med 2,4-dichlorphenoxyeddikesyre sa-
vel som 2,4-dichlorphenoxyeddikesyretriester af N{B~hydroxyethyl)-N', N'-
-bis (B-hydroxy) talgolie-trimethylendiamin samt dettes 2,4-dichlorphen7
oxyeddikesyredisalt. Om disse aktive forbindelser anfgres det speci-
fikt, at de udmerker sig ved at vere selvemulgerende med vand, sdledes.
at man kan undvare en egentlig emulgator, idet de kan oplgses direkte
i organiske oplgsningsmidler til fremstilling af koncentrater, der let
kan prapareres til omvendte vandige emulsioner blot ved tilsatning af
vand og under simpel omrgring. I mange tilfezlde kraves endda ikke me-
kanisk omrgring. Det turde heraf fremgd, hvor let disse aktive forbin-
delser vil udvandes og med regnvand fgres ned i jorden. Om de gennem-
fgrte biologiske forség fremgdr det, at der udelukkende er tale om
postemergent anvendelse og at en effektiv pdfgrelsesmzngde er 2,5 kg/ha.

Forbindelsen med formel I kan let fremstilles ved at omsatte en

moler mengde N-phenyl-N,N-diethanolamin med formlen

CHZCH20H

N, (I1)

AN
CH,CH,0H

med to molare mengder 2-methoxy-3,6-dichlorbenzoylchlorid. Denne reak-
tion kan udfgres ved at forene reaktionsdeltagerne i et inaktivt or-
ganisk oplgsningsmiddel sdsom benzen i narvarelse af en syreacceptor
som en tertizr amin. Reaktionsblandingen kan derefter opvarmes ved
tilbagesvalingstemperatur i ca. 2- ca. 12 timer. Herefter kan blan-

dingen vaskes med vand, med fortyndet vandig syre og med vandig base
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for at fjerne ureagerede udgangsmaterialer. Blandingen kan derefter
igen vaskes med vand og tgrres med vandfrit magnesiumsulfat. Den
tgrrede blanding befries derefter for oplgsningsmiddel under formind-
sket tryk, hvorved det ¢nskede produkt f4s som remanens, Jjfr. igvrigt

fglgende illustrative eksempel.

Eksempel
Fremstilling af N,N-bis—(2-methoxy-3,6-dichlorbenzoyloxyethyl)—anilin

18,1 g svarende til 0,1 mol N-phenyl-N,N-diethanolamin, 47,3 g,
0,2 mol 2-methoxy-3,6-dichlorbenzoylehlorid, 16 g, 0,2 mol pyridin og
150 ml benzen hmldes i en reaktionsbeholder af glas udstyret med me-
kanisk omrgrer, termometer og tilbagesvalingsudstyr. Blandingen op-
varmes under tilbagesvaling og omrgring over et tidsrum pd 5 timer.
Herefter vaskes reaktionsblandingen med vand, ekstraheres med fortyn-
det vandig saltsyre og vaskes med 5%'s vandig natriumcarbonat og vand.
Den vaskede blanding tgrres derefter med vandfrit magnesiumsulfat.
Den tgrrede blanding befries derefter for oplgsningsmiddel under for-
mindsket tryk, hvorved der f&s et produkt, der indeholder N,N-bis-(2-
-methoxy-3,6-dichlorbenzoyloxyethyl)-anilin.

Til praktisk anvendelse i herbicidet ifglge opfindelsen inkorporexr-

es denne aktive forbindelse i herbicidt toksisk mengde sammen med en
indifférent barer. Med et sidant herbicidt middel kan den aktive for-
bindelse pafgres pd det ukrudtsangrebne sted i en hvilken som helst
gnsket mengae. Disse midler kan vare faste stoffer sasom pulvere,
granulater eller fugtelige puddere, eller de kan vare vasker sasom op-
l¢sninger, aerosoler eller emulgerbare koncentrater.

Pulvere kan f.eks. fremstilles ved at male og blande den aktive
forbindelse med en fast indifferent barer sdsom talkum, lerarter, ki-
seljord eller pyrophyllit. Granulerede midler kan fremstilles ved at
impragnere granulerede barere sdsom attapulgiter eller vermiculiter,

i reglen med enrpartikelét¢rrelse pd ca. 0,3-1,5 mm, med forbindelsen
i reglen oplgst i et passende oplgsningsmiddel. Fugtelige puddere,
som kan dispergeres i vand eller olie til opndelse af en hvilken som
helst ¢nsket'koncentration af den aktive forbindelse, kan fremstilles
ved at inkorporere fugtemidler i koncentrerede pulvere.

Den aktive forbindelse er tilstrazkkelig oplgselig i almindelige
organiske oplgsningsmidler sdsom petroleum eller xylen, s den kan an-

vendes direkte som oplgsning i disse oplgsningsmidler. Ofte kan herbi-
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cidoplgsningerne dispergeres under overtryk som aerosoler. Imidlertid
er de foretrukne flydende herbicidmidler ifglge opfindelsen emulger-
bare koncentrater, som omfatter den aktive forbindelse og som indiffer-
ent bazrer et oplgsningsmiddel og et emulgeringsmiddel. S&danne emulger-
bare koncentrater kan strzkkes med vand og/eller olie til en hvilken
som helst ¢gnsket koncentration af den aktive forbindelse til anvendel-
se som sprays pa det ukrudtsangrebne sted. De mest almindeligt anven-
dte emulgeringsmidler i disse koncentrater er ikke-ioniske eller blan-
dinger af ikke-ioniske og anioniske overfladeaktive midler. Ved an-
vendelse af nogle emulgeringsmidler kan der fremstilles en omvendt
emulsion (vand i olie) til direkte anvendelse p& ukrudtsangreb.

Et typisk herbicidt middel ifglge den foreliggende opfindelse illu-

streres 1 det fg¢lgende, hvor mengderne er angivet i vagtdele.

Fremstilling af et pudder
N,N-bis (2-methoxy-3,6-dichlorbenzoyloxyethyl)anilin 10 vagtdele
pulveriseret talkum 90 vagtdele

De ovennavnte ingredienser blandes i en mekanisk formalingsblan-
der og formales, indtil der opnas et ensartet, fritstrgmmende pudder
med den ¢gnskede partikelstgrrelse. Dette pudder égner sig til direkte
péfgring pd det ukrudtsangrebne sted.

Herbicidet ifglge opfindelsen kan anvendes p& en hvilken som
helst mdde, der er kendt inden for teknikken, f.eks. ved pdfgrelse
direkte pd ukrudtets voksested af et herbicidt middel omfattende en
indifferent barer og den aktive forbindelse med formel I i en mengde,
som er herbicid toksisk for det pagazldende ukrudt. Koncentrationen
af forbindelsen i de herbicide midler ifglge opfindelsen kan variere
i vid udstrazkning, alt efter midlets art og det formal, hvertil det
er bestemt, men i reglen vil de herbicide midler omfatte ca. 0,05
til ca. 95 vagtprocent af den aktive forbindelse. Ved en foretrukken
udfgrelsesform omfatter de herbicide midler ifplge opfindelsen ca. 5
til ca. 75 vegtprocent af den aktive forbindelse. Midlerne kan ogsé
omfatte siddanne yderligere stoffer som andre pesticider sdsom insecti-
cider, nematodicider, fungicidef og lignende, stabiliseringsmidler,
spredningsmidler, inaktiveringsmidler, adhasiver, klazbestoffer, ggd-
ningsstoffer, aktiveringsmidler, synergistiske midler o.lign.

Herbicidet ifglge opfindelsen er ligeledes anvendeligt i forbin-
delse med andre herbicider og/eller aflgvningsmidler, tgrremidler og/~

eller vaksthemmende midler. Disse andre midler kan udggre 5-95% af den
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aktive bestanddel i kombinationsprazparatet. Anvendelse af kombination-
er af sidanne andre herbicider og/eller afl¢vningsmidler og/eller tgr-
remidler med herbicidet ifglge opfindelsen “tilvejebringer herbicide
midler, som er mere effektive til bekampelse af ukrudt og giver ofte
resultater, der ikke kan opnés ved sarskilt péfgrelse af de enkelte
herbicider.

S3danne herbicider kan ligeledes anvendes sammen med herbicidet
ifglge opfindelsen i form af deres salte, estere, amider og andre
derivater, hvor disse er anvendelige, hvilket afhenger af de s&rlige
stamforbindelser.

Ukrudt er planter, der vokser, hvor de ikke er gnskede, er uden
gkonomisk verdi, eller som griber hindrende ind i produktionen af dyrkede
afgrgder, i dyrkningen af prydplanter eller i husdyrbesatningens sundhed.
Der kendes mange typer ukrudt herunder etédrigt sdsom kvinoa, hvidmelet
gisefod, rmvehale, fingeraks, vild sennep, markpengeurt, alm. rajgres,
gésepotentil,,hﬁnsetarm, flyvehavre, Cissampelus pareira, portulak, ha-
nespore, Persocaria hydropiper, bruskbzsger, brodfrg, vild boghvede,
gésefod, sneglebmlg, klinte, ambrosie, svinemzlk, cikorie, kroton, cuphea
silke,'jordfgg,'alm. brandbsger, hanekro, knavel, vortemsmlk, spergel,
emex, shama—hirse, vandaks, stinkende gdseurt, Mollugo verticillata,
ipomoea, snerre, andemad, Naia; rughejre, hirse, pigsble, kvikgrss,
Panicum virgatum, Paspalum dilatatum, teaweed, Brassica napobrassica
og Fluminea festucacea, todrigt sdsom vild gulerod, Matricaria, Hordeum
murinum, trevlekrone, Anthemis, burre, kongelys, rundbladet katost,
horsetidsel, hundetunge, Verbascum blattaria og purple star thistle,
eller flerdrigt sdsom hvid klinte, flerdrig rajgrmss, kvikgres, Sorghum
halepense, Cirsium arvense, gmfdesnerle, Bermudagrss, rgdknzs, curly
dock, Cyperus, Cerastium arvense, mmlkebgtte, klokkeblomst, agersnerle,
Centaurea picris, Prosopis juliflora, torskemund, rgllike, asters,
stenfrg, padderokke, Vernonia, Sesbania, Juncu effusus, dunhammer,
vinterkarse, Solanum carolinense, nilgres, Asclepia og Arabis cana-
densis.

P4 lignende mide kan s&dant ukrudt klassificeres som bredbladet
eller'grwsagtigt ukrudt. Det er gnskeligt ud fra et gkonomisk syns-
punkt at beksmpe veksten af sddant ukrudt uden at beskadige nytteplan-
ter eller husdyr.

Herbicidet ifglge opfindelsen er isar verdifuldt til ukrudtsbekam-
pelse, fordi forbindelsen med'formel'I er toksisk over for mange arter
og grupper af ukrudt, medens den er relativt ikke-toksisk overfor mange

nytteplanter. Den ngjagtige mengde forbindelse, der er ngdvendig, vil
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afhange af en raekke forskellige faktorer s&som de sarlige ukrudtsarters
hardfgrhed, vejrliget, jordbundstype, pé&fgringsmetode, arten af nytte-
planter i det samme omrdde. Medens séledes anvendelse af ikke mere

end ca. 70-140 g aktiv forbindelse til 1 ha kan vare tilstrakke-

ligt til god bekampelse af et let ukrudtsangreb, der vokser under ugun-
stige forhold, kan det veare ngdvendigt at anvende 11 g eller mere af
den aktive forbindelse pr. ha til effektiv bekazmpelse af et mas-

sivt angreb af hdrdfgrt flerdrigt ukrudt, der vokser under gunstige
betingelser. .

Denne forbindelses herbicide toksicitet kan belyses ved hjalp af
mange af de anerkendte afprgvningsmetoder inden for omradet sdsom pre-
0g postemergensafprgvning.

Forbindelsens herbicide aktivitet kan pidvises ved eksperimenter
udfgrt til preemergensbeksmpelse af flere slags ukrudt. I disse eks-
perimenter sds forskellig slags ukrudtsfrg i smid drivhuspotter af form-
stof fyldt med tgr jord. 24 timer eller mindre efter séningen sprgjtes
potterne ' med vand, indtil jorden er vad, og forbindelsen N,N-bis-(2-
methoxy-3,6-dichlorbenzoyloxyethyl)-anilin som en vandig emulsion af
en acetoneoplgsning indeholdende emulgeringsmidler sprgjtes 1 de gnske-
de koncentrationer pd jordens overflade.

Efter sprgjtning anbringes Jordbeholderne i drivhuset, og der sgr-
ges for ekstra varme efter behov og vanding daglig eller oftere. Plan-
terne holdes under disse betingelser i 28 dage, p& hvilket tidspunkt
planternes tilstand og beskadigelsesgrad bedgmmes efter en skala géen-
de fra O til 10 p4 fglgende maAde: O = ingen beskadigelse, 1, 2 = let
beskadigelse, 3,4 = moderat beskadigelse, 5, 6 = moderat svsr beska-
digelse, 7, 8, 9 = svar beskadigelse og 10 = d¢d. Forbindelsens effek-
tivitet er vist ved de fglgende data:
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Tabel .
Ukrudtsart Beskadigelsesgrad
Pafgrt kvantum kg/ha
4 1,1 ~ 0,28
Cyperus esculentus 9 5 0
Avena fatua 9 5 0
Datura stramonium 10 9 5
Verbascum thapsus 10 9 5
Sorghum halepense 9 7 0
Chenopodiaceae 10 10 9
Brassica 10 10 7
Setaria lutescens 9 6 2
Paspalum dilatatum 10 7 0
Digitaria sanguinalis 10 8 0
Bromus secalinus 9 4 0
Ipomoea 10 10 5

Forbindelsens modstandsdygtighed over for udvaskning kan pavises
ved m&dling af dens migrering gennem jorden. I disse eksperimenter pak-
kes en formstofkolonne med jord, som forud er tgrret og passeret gen-
nem en 30 mesh sigte. Kolonnen kan pakkes med jord i en dybde af ca.
23 cm. Forbindelsen N,N-bis(2-methoxy-3,6-dichlorbenzoyloxyethyl)~
anilin péfgres pd jordoverfladen i en mengde, der svarer til 16,5 til
22 kg pr. ha. Vand svarende til 15 cm regn hzldes pa toppen af jord-
kolonnen pd &n gang. Kolonnen f&r lov at henstd i 24 timer, i lgbet
af hvilket tidsrum det vand, der kommer fra bunden af kolonnen, opsam-
les. Herefter saves kolonnen i tre dele pa hver ca. 7 1/2 cm. Det
opsamlede vand og jorden analyseres derefter for den mengde forbindelse,
der er til stede. Denne analyse kan udfgres ved at ekstrahere den til-
stedevarende forbindelse i hver kolonnedel og det opsamlede vand med
ethylether, forsazbe den forbindelse, der er til stede i ekstrakterne,
med natriumhydroxid og derefter hydrolyseres natriumsaltet med salt-
syre, hvorved forbindelsen omdannes til 2-methoxy-3,6-dichlorbenzoe-
syre. Syren esterificeres derefter til sin methylester, og den frem-
komne prgve underkastes kvantitativ gaschromatografi. Den stgkiome-

triske omdannelse og pdfglgende analyse af forbindelsen i de forskel-
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lige jordfraktioner og det opsamlede vand viser, at forbindelsen er
totalt modstandsdygtighed over for udvaskning med vand.

Forsgget gentages med en ringere padfgrelsesmangde af aktiv for-
bindelse svarende mere til den, der normalt anvendes i1 landbrug og
gartneri eller havebrug. Herved pakkes plastkolonner (diameter 6,35 cm
og langde 20,3 cm) med 3 forskellige jordtyper sammensat ifglge hen-
holdsvis Miller, Sawyer og Lufkin, og derpd mettes kolonnerne med
destilleret vand. 1/3 af kolonnerne med hver respektiv jordtype be-
handles med 1 ml prgveprzparat i en padfdrelsesmengde pd 0,55 kg/ha
af den aktive forbindelse, forsegles med plastdzkke og henstilles ved
29,5°C i 10 dage fg¢r udvaskning. Ved de resterende 2/3 af kolomnerne
pé&fgres 1 ml af samme prgvepreparater den dag, der udvaskes. Jordover-
fladen er dzkket med kvartssand og udvaskes ved péfgrelse af destil-
leret vand svarende til en nedbgrsmzngde p& 5 cm. Kolonnerne tillades
at drzne natten over, fg¢r de opdeles i afsnit pd 2,5 cm til analyse
péd samme midde som ovenfor.

Herved konstateres fglgende proﬁentvise indhold af herbicidets
aktive forbindelse i de forskellige dybder, idet der ikke viser sig
forskel mellem de ved ca. 30°C opbevarede og de frisk pafgrte herbicid-

progver:

Kolonner pakket med jord ifglge

Jorddybde Sawyer Lufkin Miller
x 2,5 cm % aktivt stof % aktivt stof & aktivt stof
1 5,9 12,8 9,3
2 3,3 1,0 1,1
3 1,2 2,3 1,0
4 1,3 0,4 0,6
5 1,7 0,5 0,3
6 1,6 0,6 0,2
7 2,9 1,5 0,4
8 2,7 0,4 0,5
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Patentkravw

1. Fremgangsmdde til, navnlig przemergent, bekampelse af ukrudt,
kendetegnet ved, at man pd ukrudtet, men isar dets vokse-
sted fg¢r dets spiring, p&fgrer et herbicidt middel, der omfatter en
indifferent barer samt som dets vasentlige aktive bestanddel
N,N-bis- (2-methoxy-3,6-dichlorbenzoyloxyethyl)-anilin med formlen

ocH, Cl
0
CH,CH,O - C
q
N 1
CHZCHZO - E
0
9 OCH3 Cl

2. Herbicid til brug wved fremgangsméden ifglge krav 1, k e n 4 e~
tegnet ved, at det omfatter en indifferent barer samt som sin
vaesentlige aktive bestanddel N,N-bis-(2-methoxy-3,6-dichlorbenzoyl-
oxyethyl)-anilin med formlen

"
CHZCHZO -C

N\

CHZCHZO - C

"
&
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