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(57) Die Erfindung betrifft herbizide Mittel auf der Grundlage einer Lésung eines Pyridazonderivats
und eines Biscarbamats, enthaltend eine Lésung der Wirkstoffe in einem Sdureamid der .
allgemeinen Formel, in der R einen Alkylrest mit bis zu 8 C-Atomen oder einen gegebenenfalls
durch Methyl oder Athy! substituierten Phenyirest und R? R® je einen Alkyirest mit zusammen bis
zu 8 C-Atomen bedeuten und das S3dureamid insgesamt 8 bis 15 C-Atome enthélt. Formel
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"Herbizide Mittel

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die neuen Herbizide kénnen in dér'Landwirtschaft als
Unkrautbekfmpfungsmittel angewendet werden.

Charakteristik der bekannten technischen L&sungen

Es 1st bekannt, 1-Phenyl-4-amino-5-chlor-pyridazon-(§)
(Chloridazon) als Herbizid zu verwenden (DE-PS 1 105 232,
GB-PS 871 674). Es ist ferner bekannt, das 3-Methoxy-
carbonylaminophenyl—N-(3'-methyl-phenyl)-carbamat (Phen-
medipham) als Herbizid zu verwenden (DE-PS 1 .567 151,
GB-PS 1 173 753). Es ist ferner bekannt, eine Mischung aus
Chloridazon und Phemmedipham als Herbizid zu verwenden
(DE~PS 1 642 216). Es ist fermer bekannt, Chloridazon in
N-Methylpyrrolidon zu ldsen (DE-PS 1 216 010). Ferner ist
es bekannt, die Mischung aus Chloridazon und Phenmedipham
in einer Mischung aus N-Methylpyrrolidon und Morpholin zu
lésen (DE-PS 1 642 216).

Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums von nerbiziden
Wirkstoffen kann man zur Herstellung einer Mischung zwel
oder mehrere Formulierungen von zwel oder mehr Einzelwirk-
stoffen in einem Gef#s mischen (Tankmischung) oder in
einer Fertigformulierung die Mischung der Wirkstoffe
verwenden.

Eine Tankmischung ist die auf die Anwendungskonzentra-
tion eingestellte wilrige Verdinnung aus der Mischung der
beiden Formulierungen der beiden Wirkstoffe, die in Form
eines Emulsionskonzentrats (fllissig), als Suspensionskon-
zentrat (Flowable) (fliissig-fest) oder als Spritzpulver
(Wettable Powder) (fest) vorliegen kdnnen. Bei solchen
Tankmischungen bereitet die Mischvertriglichkeit der
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"verwendeten Formullerungen hiufig Schwierigkeiten. Da die
Formulierungsart durch dle chemisch-physikalischen Eigen-
schaften eines Wirkstoffes bedingt ist, bestimmen dilese
Eigenschaften die Auwahl der Lésungsmittel und der Hilfs-
stoffe, z.B. Hmulgatoren, Dispergiermittel, Netzmittel.
Bel zwei unterschiedlichen, Jja selbst bel gleichen Formu-
lierungsartén kann es deshaldb zu Unvertréglichkeiten in
der Tankmischung kommen. Die Folgen sind u.a. Aufrahmung,
Koagulation, Aggregation, Ausfidllung, die es unmdglich
machen, die Mischung auszubringen (zu verspritzen).

Bei einer Fertigformulierung einer Mischung geht man
dagegen von einer Formulierung mit mindestens zwel Wirk-
stoffen aus, die zusammen, als Emulsionskonzentrat, als
Suspensionskonzentrat (Flowable) oder als Spritzpulver
(Wettable Powder) formuliert, vorliegen kdnnen. Dieée
Formulierungen kdnnen durch Verdinnung mit Wasser direkt
in Spritzbrilhen mit der gewlinschten Anwendungskonzentra-
tion tiberfiihrt werden. Dabei ist prinzipiell jede Kombi-
nation von verschiedenen Wirkstoffarten mdglich. Die
Formulierung zweler oder mehrerer Wirkstoffe nach einer
Formulierungsart wird jedoch durch Unterschiede beispiels-
weise in den L8slichkeiten, den Schmelzpunkten, den spe-
~zifischen Gewichten sowle in der Stabilitdt erheblich be-
einfluRt bzw. unmdglich gemacht. Eine weiltere Schwierig-
keit liegt darin, ein geeignetes, einheitliches Hilfs-
stoffsystem, wie Emulgatoren, Netzmittel oder Dispergier-
mittel fiir die zu mischenden Wirkstoffe zu finden.

Als besonders schwierig erweist sich hierbel die Fllssig-
formulierung (Emulsionskonzentrat) zweler oder auch
mehrerer fester Wirkétoffe, die extrem unterschiedliche
Loslichkeiten in verschiedenen Ldsungsmitteln aufweisen,
wobel zusdtzlich aus Grinden der Stabilitédt einer der
Wirkstoffe die Auswahl der Lésungsmittel schon von vorne-
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Therein sehr begrenzt sein kann. Eine weltere Schwierigkeit
liegt in der Emulsionsstabilitdt sclcher Miscnungen, da
7.B. die Kristallisationsneigung der verschiedenen Wirk-
stoffe in den Spritzbrihen aufgrund ihrer unterschied-

ichen Ldslichkeiten beil der Anwenduﬁg (Spritzung) sté-
rend wirken kann. Die Kristalisationsneigung der Wirk-
stoffe wird erhdht, je besser die Losungsmittel in Was-
ser 18slich sind, weil sich bei der Verdlinnung dieser
Lésungsmittel mit Wasser kelne Emulsion sondern eine
wiBrige Losung bildet, in der die Wirkstoffe nicht mehr
16slich sind und daher zur Auskristallisation neigen.
Die genannten Schwierigkeiten treten insbesondere tel
den bekannten herbizid gut wirksamen Mischungen von
Chloridazon mit Phenmedipham auf (DE-PS 1 642 218).
Gegenstand der vorliegenden Erdindung sind daher flis-
sige Herbizidmischungen in Form stabiler Emulsionskon-
zentrate (EC) von Pyridazonderivaten mit Biscarbamaten
in einem Losungsmittel.

Die Pyridazonderivate lassen sich nur in extrem polaren,
fiir EC-Formulierungen wenig geeigneten Losungsmitteln wie
Dimethylformamid, N-Methylpyrroliden und Dimethylsulfoxid

in ausrechender Menge ldsen, wéhrend Biscarbamate zwar

 sehr gut 1ldslich aber extrem instabil in den genannten

Lésungsmitteln sind, und nur in Isophoron oder Cyclohexa-
non ausreichend stabil formulierbar sind, wobei diese
Losungsmittel Pyridazonderivate aber nicht oder kaum ldsen
und daher flir diese Verbindungen ungeeignetlsind. Mischun-
gen aus beiden L&sungsmittelarten sind zwar prinzipiell
méglich, doch mud dabei der Anteil an der polaren Kompo-
nente so hoch gewihlt werden, daB man wieder in den Be-
reich mangelnder Stabilitit der Biscarbamate cder der
schlechten L&slichkeit der Pyridazonderivate gerdt.
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"Tabelle 1:
Beisplele flir L&slichkeit von Chloridazon und einem

Biscarbamat

Substanz 1: Chloridazon

/=
OV
0 c1

Substanz 2: Biscarbamat

0
1t
HSCZO—C—NH _ ol
0
1"
O—C-NHF
Losungsmittel L&slichkeit in % H,0-L8slichkeit
(g Substanz in 100 g d®s Lésungsmittels
Lésung bel Raugtem- (%) Gew.% Ldsungs-
peratur (RT 207°C) mittel in Wasser
Substanz 1 Substanz 2 (%)
Isophoron 6,0 33,7 1,2
Cyclohexanon 7,0 35,0 3-4
N-Methylpyrrolidon 22,5 30,8 100
Dimethylsulfoxid 29,3 55,3 100
Dimethylformamid = 22,1 47,2 100

In der Tabelle 2 wird die Wirkstoffstabilitdt der oben

~genannten Substanz 2 in verschiedenen Lésungsmitteln

als Beispiel aufgefiihrt. Die Substanz 1 zeigt in diesen
Losungsmitteln hinsichtlich der Stabilitdt keine Schwie-



0

20

25

8

33

231994 8

-5 -

rigkeiten. Die Konzentration an Wirkstoff war bel diesen

Q.Z. 0050/034577

Untersuchungen 0,002 molar. Die Analyse wurde mit Hilfe

der Hochdruckflissigkeitschromatographie (HPLC) durchge-

fihrt.

Tabelle 2: Wirkstoffstabllitidt der Substanz 2 (Biscarbamat)

Lésungsmittel Temperatur Abbau in Abhingigkeit von der_Zeit

N-Methylpyr-  30°C Wirkstoffgehalt . 100 96,7 76,3
rolidon (rein Gew.%
0,05 %»Hzo) Abbauzeit  (min) 5 30 210
50°¢ Wirkstoffgehalt (%) 92,3 76,5 52,8
‘ Abbauzeit  (min) 520 60
Dimethylfor-  50°C Wirkstoffgehalt (%) 99,5 98,1 95,5
mid (technisch) Abbaugeit (min) 5 20 60
70°¢ Wirkstoffgehalt (%) 98,5 87,2 57,4
Abbauzeit (min) 7 30 63
80°¢ Wirkstoffgenalt (%) 85,4 54,7 32,9
Abbauzeit (min) T 23 37
Isophoron 80°¢ Wirkstoffgehalt (%) 93,0
Abbauzeit (Std) 24

Berlicksichtigt man, daB Formulierungen durchaus Uber ei-

nen Zelitraum von 1 - 2 Jahren bel Temperaturen von 30 Dis

HO?C lagerstabil sein sollen, so verdeutlichen die oben-

gefundenen Daten die Schwierigkeit, eine Fertigformulie-

rung aus Pyridazonen mit Biscarbamaten herzustellen. Eine

weltere, ebenfalls zu beachtende Schwierigkeit liegt in

der Auswahl eines. geeigneten Hilfsmitteisystems, wie

'Emulgatoren'und Netzmitteln, das die Stabilitét der Bis-

carbamate nicht zusdtzlich negativ beeinflussen darf.

So zeigt die Fertigformulierung, die in der DE-PS 1 642 216
unter Beispiel 6/I aufgefihrt ist und das wenig geeignete

[
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"N-Methylpyrrolidon neben Morpholin enthidlt, ein schlechtes
Laberstabilitidtsverhalten.

In Tabelle 3 sind die Ergebnisse zweier Formulierungen mit
den Wirkstoffen Chloridazon (Substanz 1) und Phenmedipham

als Beispiele zusammgengefaflt.

Es wurde der Abbau des Phenmedipham bei verschiedenen
Temperaturen verfolgt.
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"Eine deutliche Verbesserung der Stabilitit des Phermedi-
phams erhidlt man zwar durch elne Mischung aus Dimethyl-
formamid und Isophoron anstelle des Dimethylformamids
allein (Wirkstoffgehalt nach 4 Wochen bel SOOC ca.

60 %), doch ist diese keinesfalls azusreichend fiir prak-
tische Zwecke.

—— "

Auf Grund der oben gefundenen Daten sollten also fiir eine
Fertigformullerung Ldsungsmittel verwendet werden, die
folgende Bedingungen erfillen:

a) geringe Wasserldslichkeit (= geringe Kristallisa-
tionsneigung der Wirkstoffe)

b) gute Biscarbamatstabilitédt

c) relativ gutes Losungsvermdgen flr Pyridazonderivat
und Biscarbamat

7iel der Erfindung

Ziel der Erfindﬁng ist die Entwicklung von herbiziden
Mitteln in Form von Ldsungen mift verbesserter Stabilitdt
der Wirkstoffe gegen Zersetzung beim Aufbewahren der 4
Ldsungen. ’

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue Herbiéide in
Form von Ldsungen mit verbesserter Stabilitdt gegen Zer-
setzung bereitzustellen.

Es wurde gefunden, daR eine flﬁséige Herbizidmischung aufl
der Grundlage eines Pyridazonderivats und eines Biscarba-
mats die obengenannten Bedingungen‘erfﬁllt, wenn sle eine
Losung der Wirkstoffe in einem Sdureamid der allgemeinen
Formel
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enthdlt, in der Rl einen Alkylrest mit bis zu 8 C-Atomen
oder einen gegebenenfalls durch Methyl oder Athyl substitu-
ieren Phenylrest und RZ, R3 je einen Alkxylrest mit zusam-
men bis zu 8 C-Atomen bedeuten und das S&ureamid--insgesamt
8 bis 15 C-Atome enthilt. Beispiele von Siureamiden sind

in der Tabelle 4 zusammengefaft. Bestimmt wurden die
Léslichkeiten der Substanzen 1 (Chloridazon) und 2 (Biscar-
bamat) wie sie in Tabelle 1 aufgefiihrt sind, sowle die
Wasserldslichkeit der L&sungsmittel.

Die Herstellung der in Tabelle 4 aufgefihrten Amide er-
folgte in bekannter Weise durch die Umsetzung der Sdure-
chloride mit den entsprechenden Aminen unter Zusatz von
HEilfsbasen.
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"Pyridazondervate sind beispielsweise Chloridazon, 5-Amino-

-4-brom-2-phenyl-3(2H~)pyridazinon. Biscarbamate sind
beispielsweise Phernmedipham, (3-Chlor-4-fluorphenyl)-carba-
minséure—3[(ethoxycarbonyl)amiﬁo]phenylester; (3,4-Tri-
fluorphenyl)carbaminsdure-3-[(ethoxycarbonyl)amino]lphenyl-
ester.

Da die L&slichkeit von festen Wirkstoffen in Emulsions-
konzentraten auch bel niedrigeren Temperaturen, beispiels-
welse bis -SOC, gewdhrlelistet sein sollte, kann es aus
K&ltestabilitétsgriinden ndtig sein, bei einigen der in
Tabelle 4 aufgeflihrten Ldsungsmitteln polare Zusatzls-
sungsmittel in einer Menge bis zu 10 bis 15 % (Gew.%) zuzu-
setzen. Als glnstigstes Lésungsmittel erwies sich hierbei
das Dimethylsulfoxid.

Als Emulgatoren werden die im Pflanzenschutz iiblichen
nichtionogenen bzw. anionaktiven Produkte eingesetzt.
Solche Emulgatoren sind beispielsweise ethoxyliertes m
Rizinus8l, Ca-Salz der Dodecylbenzolsulfonsiure, sthoxy-
liertes Olséuremonodthanolamid, ethoxyliértes Isooctyl-
phenol. Netzmittel sind beispielsweise ethoxyliertes
Octylphenol-, Nonylphenol, Alkylphenolpolyglykolether,
Tributyiphenolpolyglykolether.

Die flissigen Herbizidmischungen gemiR der Erfindung ent-
halten beispielswelse 80 bis 150 g Pyridazonderivat je
Liter Flissigkeit, insbesondere 100 bis 120 g pro Liter.
Die flissigen Herbizidmischuhgen gemdf der Erfindung
enthalten ferner belspielsweise 50 bis 100 g Biscarbamat
pro Liter Flissigkeit, insbesondere 70 bis 90 g pro Liter.
Sie enthalten beispielsweise 30 bis 100 g FEmulgiermittel
Je Liter Flussigkeit, insbesondere 40 bis 60 g je Liter.
Sie enthalten ferner belspielsweise 50 bis 120 g Netzmit-
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“tel je Liter Flissigkeit, insbesondere 90 bls 110 g je
Liter.

Beispiel 1:

In der folgenden Tabelle sind die Stabilitétsdntersuchun—
gen von Phermedipham bel verschiedenen Temperaturen und
konstanter Zeit zusammengefalt. Es wurden 500 mg techni-
scher Wirkstoff in 25 ml Losungsmittel geldst, die Ldsun-
gen bel der entsprechend gewidhlten Temperatur 24 Stunden
gelagert und der Restwirkstoffgehalt analytisch mit Hilfe
der HPLC-Methode bestimmt.
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”Ausfihrungsbeispiele

Beispilel 2

Es wurde ein FEmulsionskonzentrat folgender Zusammensetzung
hergestellt:

120 g/1 Chloridazon

80 g/1 Phenmedipham

100 g/1 Dimethylsulfoxid

100 g/1 Netzmittel (Isooctylphenol x 5,7 EO
(Ethylenoxid)) _

50 g/1 Emulgiermittel (Isooctylphenol x 25 PO
(Propylenoxid) x 40 EO) ‘

ad 1000 ml 2-Athylhexancarbonsiure-N,N-dimethylamid

Die Lagerung dieses Emulsionskonzentrates bei 50°C fir

L Wochen zeigte nur einen geringfiligigen Abbau des Phen-
mediphams.

Die Prifung der Emulsionsstabilitdt einer durch Verdinnung
des Emulsionskonzentrats mit Wasser hergestellten . 0,5 oder
2,0%igen wiBrigen Emulsion iiber einen Zeltraum von 6 Stun-
den bei Raumtemperatur zeigte 0,4 bis 0,6 ml Bodensatz.

Beispiel 3

Entsprechend dem Belispiel 2 wurde ein Emulsionskonzentrat
hergestellt, dem jedoch noch zus&tzlich 3 g/l N-Isopro-
pylsulfaminsiure zugesetzt wurde. Die Lagerung bei SOOC
iber 4 Wochen zeigte keinen Abbau der Biscarbamates Phen-
medipham.
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~Beispiel &

Es wurde ein Emulsionskonzentrat folgender Zusammensetzung
hergestellt: '
100 g/1 Chloridazon
75 g/1 Phermedipham
100 g/1 Netzmittel (Isooctylphenocl x 5,7 EO
(Ethylenoxid)) '
50 g/l Emulgiermittel (Isooctylphenol x 25 PO
(Propylenoxid) x 40 EO)
1 g/1 Bromessigsiure
ad 1000 ml N,N-Di&thyl-3-methyl-benzolcarbonsiureamid

Die Stabilititsuntersuchung des Phemmedipham bei Lagerung
der Formulierung bel SOOC liber einen Zeitraum von einem
halben Jahr zeigte keinen Abbau.

Beispiel 5

Bs wurde eln Emulsionskonzentrat folgender Zusammensetzung
hergestell®:

120 g/1 Chloridazon _

80 g/1 (3-Chlor-4-fluorphenyl)carbaminsiure-3
(ethoxy-carbonyl)amino-phenylester
(Substanz 2 aus Tabelle 1)

10C g/1 Dimethylsulfoxid
100 g/1 Netzmittel (Isooctylphenol x 5,7 EO.
(Ethylenoxid))

50 g/1 Emulgiermittel (Isooctylphenol x 25 PQ

(Propylenoxid) x L0 EO)
3 g/l N-Isopropylaminsiure
ad 1000 ml 2-Athylhexancarbonsiure-N,N-dimethylamid
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“Nach vierwdchiger Lagerung beil SOOC zeigte sich kein Bis-
carbamatabbau.

Die Uberprifung der Emulsionsstébilitét einer 0,5 oder
2,0 %igen wiBrigen Fmulsion zeigte nach 6 3tunden beil
Raumtemperatur geringfiiglg Bodensatz.

Beispiel 6

tet———_b————-————————

" Entsprechend dem Beispiel 4 wurde ein Emulsionskonzentrat

aus Chloridazon und Phermmedipham hergestellt, jedoch an-
stelle des N,N-Didthyl-3-methyl-benzolcarbonsdureamids
Dimethylformamid eingesetzt. Nach halbjédhriger Lagerung
der Formulierung bei 50°C zeigte sich hierbei ein Wirk-
‘stoffabbau des Phenmedipham von 36 %.
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~Erfindungsanspruch

Herbizide Mittel auf der Grundlage einer L&sung eines
Pyridazonderivates und elnes Biscarbamats, gekennzeichnet

durch eine Ldsung der Wirkstoffe in einem Siureamid der
allgemeinen Formel

0 - R®.
134
gt_c-n"
R3

in der

Rl einen Alkylrest mit bis zu 8 C~Atomen oder einen gege-
benenfalls durch Methyl oder Athyl substituierten Phenyl-
rest und '

R2, B3 je einen Alkylrest mit zusammen bis zu 8 C-Afto-
men bedeuten und das SHureamid insgesamt 8 bis 15 C-Atome
enthils. | |
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