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ittel und Verfahren zur selektiven Bekimpfung von Unkriutern in trocken oder in Wasser wachsenden
Mittel und Verfah lektiven Bekdmpfung Unkra i ki derin W hsend
Reiskulturen, ) :

@ Ein synergistisch wirkendes Mittel zur selektiven Be-

kimpfung von Unkriutern in trocken- oder in Was-
ser wachsendem Reis besteht neben inerten Zusatzstof-
fen aus einer wirksamen Menge eines Gemisches der Her-
bizide 2-Chlor-6'-ithyl-N-(2"-methoxy-1"-methylithyl)-
acet-O-toluidid, und S-Athyl-hexahydro-1H-azepin-1-car-
bothioat, dem zwecks Erhdhung der Toleranz gegeniiber
Reis als Gegenmittel 2-Phenyl4,6-dichlorpyrimidin zuge-
setzt werden kann.
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PATENTANSPRUCHE
1. Synergistisch wirkendes Mittel zur selektiven Bekdmp-
fung von Unkréutern in trocken oder in Wasser wachsenden
Reiskulturen, dadurch gekennzeichnet, dass es neben inerten
Zusatzstoffen als Wirkstoff eine Mischung bestehend aus
dem Herbizid 2-Chlor-6-dthyl-N-(2"-methoxy-1"-methyl-
dthyl)- acet-o-toluidid der Formel I
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und dem Herbizid S-Athyl-hexahydro-azepin-1-carbothioat

der Formel 11
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i :;N-cosczn5
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enthalt.

2. Mittel geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es neben inerten Zusatzstoffen als Wirkstoff eine Mi-
schung bestehend aus den Herbiziden der Formeln I und II
sowie, zur Erh6hung der Toleranz des Reises gegen diese
Herbizide, das Gegenmittel 2-Phenyl-4,6-dichlor-pyrimidin
der Formel I1I

_ _./Cl
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enthdlt.

3. Mittel gemiss Patentanspruch 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Mengenverhéltnis der Komponenten
T und II, bezogen auf das Gewicht, 1:1 bis 1:30 betrégt.

4, Mittel geméss Patentanspruch 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Mengenverhéltnis der Komponenten
T und I, bezogen auf das Gewicht, 1:5 bis 1:20 betrégt.

5. Verfahren zur selektiven Unkrautbekdmpfung in trok-
ken oder in Wasser wachsenden Reiskulturen, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Kulturen pre- oder post-emer-
gent mit einer wirksamen Menge eines Mittels geméss einem
der Patentanspriiche 1 bis 4 behandelt.

6. Verfahren zur selektiven Unkrautbekdmpfung, da-
durch gekennzeichnet, dass man Reissamen oder die An-
baufliche des Reises vor der Saat mit einer wirksamen Men-
ge eines Mittels geméss einem der Patentanspriiche 1 bis 4
behandelt.

7. Reissamen, behandelt nach dem Verfahren geméss
Anspruch 6.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein synergistisch wir-
kendes Mittel, welches eine herbizide Wirkstoffkombination
enthilt, die sich hervorragend zur selektiven Bekdmpfung

2

von Unkriutern in trocken oder in Wasser wachsenden
Reiskulturen eignet, sowie ein Verfahren zur selektiven Un-
krautbekdmpfung mit dieser Kombination.
Sowohl in trocken als auch in iiberfluteten Reisfeldern
5 tritt bereits kurz nach der Saat ein starker Befall durch Un-
kriuter auf. Der giinstigste Zeitpunkt zur Bekdmpfung die-
ser Unkréduter ist kurz nach der Saat des Reises. Man hat
versucht, die Unkrauter durch eine Frithbehandlung des Fel-
des mit herbiziden Mitteln zu bekdmpfen. Mit den bisher fiir
10 diesen Zweck verwendeten Herbiziden konnte das Problem
jedoch nicht zufriedenstellend gelost werden. Da die jungen
Reispflanzen gegen phytotoxische Einfliisse ausserordentlich
empfindlich sind, besteht bei Verwendung von Herbiziden
mit starker Wirkung gegen Unkréuter stets die Gefahr einer
15 Schiadigung der Reispflanze. Bei Verwendung schwécherer
Herbizide, bei denen die Gefahr einer Schddigung der Reis-
pflanze nicht mehr besteht, gelingt es nicht, die Unkréuter
vollstidndig zu beseitigen. Auch sind die bisher verwendeten
Herbizide beziiglich Wirkungsspektrum, Wirkungsdauer
20 und Aktivitit nicht geniigend an die speziellen Gegebenhei-
ten bei der Unkrautbekdmpfung in Reis angepasst. Eine der-
artige Anpassung ist u.a. auch deshalb schwierig, weil der
Wildreis (engl. «Red Rice», Oryza sativa L.), der in Nord-
und Siidamerika zu einem der wichtigsten Problemunkrauter
25 geworden ist, botanisch mit dem Kulturreis (Oryza sativa L.)
praktisch identisch ist. Die biologischen und physiologischen
Eigenschaften von Wildreis und Kulturreis sind daher sehr
dhnlich und es ist schwierig, Herbizide zu finden, mit denen
die selektive Bekdmpfung des Wildreises moglich ist.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein synergistisch wir-
kendes Mittel, welches eine herbizide Wirkstoffkombination
bestehend aus 2-Chlor-6"-dthyl-N-(2”-methoxy-1"-methyl-
4thyl)-acet-O-toluidid «Metolachlor» und S-Athyl-hexahy-
dro-1-H-azepin-1 carbothioat «Molinate» neben inerten Zu-

* satzstoffen enthilt und der man zwecks Erhohung der Ver-
traglichkeit gegeniiber dem Reis als Gegenmittel 2-Phenyl-
4,6~ dichlorpyrimidin zugeben kann.

Es wurde gefunden, dass der «Red-Rice» gegeniiber dem
«Molinate» empfindlicher ist als der Kulturreis bei nicht im-

% mer befriedigender Herbizidwirkung. «Metolachlor» weist
eine hervorragende Wirkung gegen die im Reis vorkommen-
den Griser und Cyperaceen, z.B. gegen Echinochloa crus
galli, Bracharia plantaginea, Cyperus esculentus.

45 «Metolachlor» hat zugleich den Vorteil, dass es iiber dem
Boden wirkt, d.h. es weist eine Dauerwirkung auf. Dadurch
werden Unkréuter, die erst nach der Applikation auflaufen,
ebenfalls bekdmpft. Sowohl mit «Metolachlor» wie mit
«Molinate» sind beim Reis Toleranzprobleme beobachtet

so worden, wenn sie allein angewendet werden.

Es hat sich gezeigt, dass durch die Erniedrigung der Do-
sen der Wirkstoffe ein synergistischer Effekt der Herbizid-
wirkung gegen wichtige Reisunkrduter erreicht werden
konnte.

Erstaunlich dabei war die Feststellung, dass bei den ein-
gesetzten Dosierungen der Herbizide, eine echte synergisti-
sche Wirkungsverstarkung erreicht wurde. Ferner gelingt es
durch Beimischen oder Zugeben von 2-Phenyl-4,6-dichlor-
pyrimidin als Gegenmittel (Antidote oder Safener) die Tole-
60 ranz des Reises gegen dieses Herbizidgemisch merklich zu er-

héhen, ohne dass dadurch die Herbizidwirkung oder der sy-
nergistische Effekt herabgesetzt worden wire. Der «Red-
Rice» wird dabei erfolgreich bekdmpft.

Das erfindungsgemésse synergistisch wirkende Mittel

65 enthélt demnach neben inerten Zusatzstoffen als Wirkstoff

eine Mischung bestehend aus dem Herbizid 2-Chlor-6'-
athyl-N-(2"-methoxy-1"-methylédthyl)-acet-O-toluidid, «Me-
tolachlor» der Formel I
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und dem Herbizid S-Athyl-hexahydro-azepin-1-carbothioat,
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und gegebenenfalls als Gegenmittel 2-Phenyl-4,6-dichlor-
pyrimidin der Formel IIT
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Der Wirkstoff der Formel I 2-Chlor-6"-ithyl-N-(2”-
methoxy-1"-methyl-dthyl)-acet-O-toluidid ist bekannt, z.B.
aus der DOS 2 328 340, dem britischen Patent No. 1 438 312
oder dem USP 4 168 965. Er eignet sich als selektives Herbi-
zid in Getreide, aber auch in Reis. Es handelt sich um ein
vom Wirkungsspektrum her gesehen interessantes Herbizid,
das jedoch bisher noch nicht optimal eingesetzt werden
konnte.

Der Wirkstoff der Formel I kann als Racemat oder als
optisch aktive R- und S-Form vorliegen.

Der Wirkstoff der Formel I S-Athyl-hexahydro-azepin-
I-carbothioat ist ebenfalls bekannt, z.B. aus dem US Patent
No. 3 189 786. Er wird als Herbizid im Reis gegen breit-
bldttrige und grasartige Unkriuter in Aufwandmengen von
2-4 kg pro Hektar eingesetzt sowohl im Vor- wie im Nach-
auflaufverfahren, moglichst zu einem Zeitpunkt wo die Reis-
kultur noch nicht oder nicht mehr iiberflutet ist. Siche dazu
«The Pesticide Manual» S. 369, British Crop Protection
Council, 5th Ed.1977.

Der Wirkstoff der Formel III schliesslich 2-Phenyl-4,6-
dichlorpyrimidin wirkt als Gegenmittel oder Antidote zum
Chloracetanilid der Formel I und vermag spezifisch die To-
leranz von Reis und anderen getreideartigen Kulturpflanzen
gegeniiber der phytotoxischen Wirkung dieses Herbizides zu
verringern, ohne dass dabei die Herbizidwirkung allgemein
verringert wiirde. Man kann so einerseits hohere Herbizid-
mengen einsetzen, um auch widerstandsfhige Unkriuter zu
bekdmpfen, anderseits ist es méglich, durch den Zusatz des
Gegenmittels den Schaden, den eine zuféllige Uberdosierung
des Herbizidgemisches verursachen kénnte, zu verhindern
oder aber zu vermindern.

Das Gegenmittel der Formel I1I kann der Mischung der
Herbizide der Formeln I und II beigemengt werden. Es kann
fiir sich allein vor oder nach dem Herbizidgemisch appliziert
werden. Am vorteilhaftesten ist es jedoch, wenn man eine
wirksame Menge des Gegenmittels durch Behandeln der
Reissamen auf diese aufbringt (Samenbeizung). Schliesslich
ist es auch moglich, dass man die Reissamen z. B. wihrend
des Vorkeimens im Wasser mit einer wirksamen Menge Ge-
genmittel versieht, welcher Vorgang als Samenquellung be-
kannt ist.
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Durch die Kombination der Wirkstoffe wird eine héhere
Phytotoxizitdt gegen Unkriuter erreicht, als die blosse Addi-
tion der Einzelwirkungen erwarten lisst. Die Schadwirkung
gegen die Reiskulturen hingegen wird nicht synergistisch er-

5 hoht, so dass eine breitere Sicherheitsmarge gegeniiber der
Kultur bei der Anwendung gegeben ist als bei der Verwen-
dung der Einzelwirkstoffe zur Erzielung der gleichen Wit-

_kung gegen die Unkréuter. Andererseits geniigen zur Errei-
chung des gleichen herbiziden Effektes gegen Unkriuter

10 kleinere Aufwandmengen an Wirkstoff, was wiederum zu
Verringerung der Phytotoxitit auf die Kultur fiihrt.

Das Gemisch kann als solches in die Kultur appliziert
werden oder es kann jede Komponente einzeln abgegeben
werden. Das Gegenmittel wird vorzugsweise als Samenbei- -

15 zung angewendet. Schliesslich ist es auch méglich, das ge-
samte Herbizid- respektive Herbizid-Gegenmittel-Gemisch
auf die Reiskorner zu bringen in einem Samenbeiz-Verfah-
ren und das Wirkstoffgemisch so zur Applikation zu brin-

gen.
20

Mit der erfindungsgemissen Mischung werden vor allem

folgende wichtige Reisunkriuter nachhaltig bekimpft:

Alternathera phyloxeroides Lindernia pyxidaria
Ammannia spp. Limnocharis flava

25 Bidens sp. Lobelia sp.
Boerhaavia erecta Ludwigia angustifolia
Callitriche sp. Ludwigia prostrata
Cyperus compactus Ludwigia repens
Cyperus difformis Marsilea crenata

30 Cyperus diffusus Marsilea minuta
Cyperus iria Melampodium sp.
Cyperus microiria Monochoria vaginalis
Cyperus serotinus Nymphaea stellata
Digitaria sanguinalis Oenanthe javanica

35 Dopatrium junceum Paspalum dilatatum
Echinochloa colonum Palpalum distichum
Echinochloa crus-galli Paspalum escrobiculatum
Eclipta alba Polygonum spp.

Elatine orientalis
40 Elatine triandra
Eleocharis acicularis

Polytrias amaura
Portulaca oleracea
Potamogeton spp.

Eleocharis atropurpureus ~ Rotala indica
Eriocaulon cinereum Sagittaria pygmaea
Eriocaulon sieboldianum  Scirpus lateriflorus
45 Fimbristylis miliacea Scirpus maritimus
Ixophorus unisetus Sphenoclea zeylanica

Leptochloa chinensis
Leptochloa filiformis

Trianthema portulacastrum
Vandellia sp.

Das Mengenverhéltnis (Gewicht) der Komponenten I
und IT kann in weiten Grenzen variiert werden, und liegt in
der Regel im Bereich von 1:1 bis 1:30. Vorzugsweise betrégt
das Mengenverhéltnis der Komponenten I und IT 1:5 bis
1:20. Die Gesamtaufwandmenge beider Wirkstoffe zusam-
ss men betrigt in der Regel 3 bis 8 kg/ha. Das Gegenmittel der
Formel IIT wird bei der Samenbeizung im allgemeinen in
Mengen von 0,110 g pro kg Samen bendtigt. Die bevorzugte
Menge liegt zwischen 1 und 2 Gramm. Falls das Gegenmittel
kurz vor der Aussaat durch Samenquellung appliziert wer-

60 den soll, werden Gegenmittel-Losungen, welche den Wirk-
stoff in einer Konzentration von 1-10 000 ppm, verwendet.

In einem solchen Konzentrationsbereich der Anwendung

des erfindungsgemdissen Mittels ldsst sich praktisch keine
oder nur geringe Schadwirkung auf die Reiskulturen feststel-

65 len, wihrend Ungriser und Unkréuter schon bei niedrigen

Konzentrationen praktisch total absterben.

Vorliegende Erfindung betrifft auch die Verwendung des
erfindungsgeméissen Mittels, also ein Verfahren zur selekti-

50
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ven Unkrautbekdmpfung in Reiskulturen unter Anwendung
des Mittels, wobei das erfindungsgemasse Mittel pre- und
postemergent angewendet wird. Vorzugsweise wird das er-
findungsgemaésse Mittel preemergent angewendet.

Das erfindungsgemésse Mittel mit der neuen Wirkstoff-
kombination enthilt neben den genannten Wirkstoffen noch
geeignete Triger- und/oder andere Zuschlagstoffe. Diese
konnen fest oder fliissig sein und entsprechen den in der For-
mulierungstechnik iiblichen Stoffen wie z.B. natiirlichen
oder regenerierten mineralischen Stoffen, Losungs-, Disper-
gier-, Netz-, Haft-, Verdickungs-, Bindemittel oder Diinge-
mitteln. Geeignete Anwendungsformen sind daher z.B.
Emulsionskonzentrate, direkt versprithbare oder verdiinnba-
re Losungen, verdiinnte Emulsionen, Spritzpulver, 16sliche
Pulver, Stdubemittel, Granulate, auch Verkapselungen in
z.B. polymeren Stoffen. Die Anwendungsverfahren wie Ver-
sprithen, Vernebeln, Verstduben, Verstreuen oder Giessen
werden gleich wie die Art der Mittel den angestrebten Zielen
und den gegebenen Verhéltnissen entsprechend gewéhit.

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 Lésungsmitteln,
festen Trégerstoffen, und gegebenenfalls oberflichenaktiven
Verbindungen (Tensiden).

Als Losungsmittel konnen in Frage kommen: Aromati-
sche Kohlenwasserstoffe, bevorzugt die Fraktionen Cg bis
C,,, wie z.B. Xylolgemische oder substituierte Naphthaline,
Phthalsiureester wie Dibutyl- oder Dioctylphthalat, alipha-
tische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder Paraffine,
Alkohole und Glykole sowie deren Ather und Ester, wie
Athanol, Athylenglykol, Athylenglykolmonomethyl- oder
-#thyldther, Ketone wie Cyclohexanon, stark polare Lo-
sungsmittel wie N-Methyl-2-pyrrolidon, Dimethylsulfoxid
oder Dimethylformamid, sowie gegebenenfalls epoxierte
Pflanzendle wie epoxiertes Kokosnussol 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 kénnen auch hochdisperse Kieselsdure oder
hochdisperse saugfihige Polymerisate zugesetzt werden. Als
gekodrnte, adsorptive Granulattriger kommen pordse Typen,
wie z.B. Bimsstein, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, als
nicht sorptive Trdgermaterialien z. B. Calcit oder Sand in
Frage. Dariiberhinaus kann eine Vielzahl von vorgranulier-
ten Materialien anorganischer Natur wie insbesondere Dolo-
mit oder zerkleinerte Pflanzenriickstdnde verwendet werden.

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

Geeignete anionische Tenside kdnnen sowohl sog. was-
serlosliche Seifen als auch wasserlGsliche synthetische ober-
flichenaktive Verbindungen sein.

Als Seifen seien die Alkali-, Erdalkali- oder gegebenen-
falls substituierte Ammoniumsalze von hoheren Fettsduren
(C1o=Cs»), 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 kénnen, ge-
nannt. Ferner sind auch die Fettsiuremethyl-taurinsalze zu
erwidhnen.

Hiufiger 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

5 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 Schwefelsdureester und
Sulfonsduren von Fettalkohol-Athylenoxid-Addukten. Die

10 sulfonierten Benzimidazolderivate enthalten vorzugsweise 2-
Sulfonsduregruppen und einen Fettsdurerest mit 8-22 C-
Atomen. Alkylarylsulfonate sind z. B. die Na-, Ca- oder Tri-
dthanolaminsalze der Dodecylbenzolsulfonsiure, der Dibu-
tylnaphthalinsulfonsdure, oder eines Naphthalinsulfonsdu-

15 re-Formaldehydkondensationsproduktes.

Ferner kommen auch entsprechende Phosphate wie z.B.
Salze des Phosphorséureesters eines p-Nonylphenol-(4-14)-
Athylenoxid-Adduktes in Frage. Als nichtionische Tenside
kommen in erster Linie Polyglykoldtherderivate von alipha-

20 tischen oder cycloaliphatischen Alkoholen, geséttigten oder
ungesittigten Fettsduren und Alkylphenolen in Frage, die 3
bis 30 Glykoldthergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome
im (aliphatischen) Kohlenwasserstoffrest und 6 bis 18 Koh-
lenstoffatome im Alkylrest der Alkylphenole enthalten kon-

25 pen.

Weitere geeignete nichtionische Tenside sind die wasser-
16slichen, 20 bis 250 Athylenglykoldthergruppen und 10 bis
100 Propylenglykolithergruppen enthaltenden Polyéthylen-
oxidaddukte an Polypropylenglykol, Athylendiaminopoly-

30 propylenglykol und Alkylpolypropylengiykol 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-

35 polyithoxydthanole, Ricinusélpolyglykoldther, Polypropy-
len-Polyithylenoxidaddukte, Tributylphenoxypolyithoxy-
ithanol, Polyithylenglykol und Octylphenoxypolyéthoxy-
dthanol erwdhnt.

ferner kommen auch Fettsdureester von Polyoxyéthy-

40 lensorbitan wie das Polyoxyathylensorbitan-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

45 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 Stearyltri-
methylammoniumchlorid oder das Benzyldi(2-chlordthyl)-

50 4thylammoniumbromid.

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, 1979.

Sisley and Wood, «Encyclopedia of Surface Active
Agents, Chemical Publishing Co., Inc. New York, 1964.

Der Wirkstoffgehalt in handelsfihigen Mitteln liegt zwi-
schen 0,1 und 95 Gewichtsprozent, vorzugsweise 1 bis 80
Gewichtsprozent.
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Insbesondere setzen sich bevorzugte Formulierungen fol-
gendermassen zusammen: (% = Gewichtsprozent)

Losungen

65 Aktiver Wirkstoff: 9 bis 95%, vorzugsweise 10 bis 80%
Losungsmittel: 95 bis 5%, vorzugsweise 90 bis 0%
oberflichenaktives
Mittel: 1 bis 30%, vorzugsweise 2 bis 20%.



Emulgierbare Konzentrate

Aktiver Wirkstoff: 10 bis 50%, bevorzugt 10 bis 40%
oberfldchenaktives Mittel: 5 bis 40%, bevorzugt 10 bis 20%

fliissiges Tragermittel: 20 bis 93%, vorzugsweise 40 bis 80%. s

Stiube

Aktiver Wirkstoff: 0,5 bis 10%, vorzugsweise 2 bis 8%
festes Trager-

material: 99,5 bis 90%, vorzugsweise 98 bis 92%.

Suspensionskonzentrate

Aktiver Wirkstoff: 5 bis 75%, vorzugsweise 10 bis 50%
Wasser: 94 bis 25%, vorzugsweise 90 bis 30%
oberflichenaktives
Mittel: 1 bis 40%, vorzugsweise 2 bis 30%.
Benetzbare Pulver

Aktiver Wirkstoff: 5 bis 90%, vorzugsweise 10 bis 80% und
insbesondere 20 bis 60%

oberflichenaktives

Mittel: 0,5 bis 20%, vorzugsweise 1 bis 15%
festes Triger-

material: 5 bis 90%, vorzugsweise 30 bis 70%.
Granulate

aktiver Wirkstoff: 0,5 bis 30%, vorzugsweise 3 bis 15%

festes Trager-

material: 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 kdnnen bis hinab
zu 0,001% an Wirkstoff verdiinnt werden.

Den beschriebenen erfindungsgeméissen Mitteln lassen
sich andere biozide Wirkstoffe oder Mittel beimischen. So
konnen die neuen Mittel ausser den genannten Verbindun-
gen der allgemeinen Formel I und der Formel II z.B. Insek-
tizide, Fungizide, Bakterizide, Fungistatika, Bakteriostatika
oder Nematizide zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums
enthalten.

Ein synergistischer Effekt liegt bei Herbiziden immer
dann vor, wenn die herbizide Wirkung der Wirkstoffkombi-
nation I+1II grosser ist als die Summe aus der Wirkung der
einzeln applizierten Wirkstoffe.

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

Y - (100-x)
100

E =X+

Dabei bedeuten:
X = Prozent Wachstumshemmung bei Behandlung mit
einem Herbizid I mit p kg Aufwandmenge pro Hektar im

10 Vergleich zur unbehandelten Kontrolle.

Y = Prozent Wachstumshemmung bei Behandlung mit
einem Herbizid IT mit q kg Aufwandmenge pro Hektar im
Vergleich zur unbehandelten Kontrolle.

E = erwartete herbizide Wirkung (Prozent Wachs-

1s tumshemmung im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle)

nach Behandlung mit Herbizidgemisch I+II bei einer Auf-
wandmenge von p+q kg Wirkstoffmenge pro Hektar.

Ist der tatséchlich beobachtete Wert grosser als der zu er-
wartende Wert E, so liegt Synergismus vor.

Der synergistische Effekt der Kombinationen der Wirk-
stoffe I und IT wird in den folgenden Beispielen demon-
striert. )

Um die synergistische Wirkung der Wirkstoffkombina-
tionen hervorzuheben, sind nachfolgend die biologischen

25 Resultate gegen die ausgesuchte Testpflanze «Red-Rice» un-

ter Gewachshausbedingungen aufgefiihrt.

Beispiel 1
Versuch in trocken gesitem Reis, dessen Anbaufliche

30 nachher iiberflutet wird. Applikation des Herbizidgemisches

durchTankmischung auf dem noch trockenen Boden, Appli-
kation des Gegenmittels durch Saatbeizung.

Reissamen der Sorte «Labelle» werden mit dem Gegen-
mittel 2-Phenyl-4,6-dichlor-pyridin in einen Glasbehlter ge-

35 mischt. Samen und Produkt werden durch Schiitteln und

Rotation gut zusammengemischt. Dann werden Container
(47 cm lang, 29 cm breit und 24 cm hoch) mit sandiger
Lehmerde gefiillt und die gebeizten Samen sowie «Red Rice»
und Echinochloa crus galli werden eingesit. Nach dem Be-

a0 decken des Samens werden di¢ Gemische von Metolachlor

und Molinate in einer verdiinnten Losung auf die Boden-
oberfliche verspriiht. Etwa 20 Tage nach der Saat (3-Blatt-
stadium der Reispflanzen) wird die Bodenoberfliche mit
4 cm Wasser-Hohe beschichtet. 14 Tage nach der Herbizid-

a5 applikation wird die relative Schutzwirkung des Antidots in

Prozent bonitiert. Als Referenzen dienen dabei die mit den
Herbiziden allein behandelten Pflanzen (keine Schutzwir-
kung) sowie die vollstindig unbehandelte Kontrolle (100%
Wachstum). )

Die Ergebnisse sind in der untenstehenden Tabelle zu-
sammengefasst.

relative Schutzwirkung

Wirkstoffgemisch Aufwandmenge
Reis «Red Echinochloa
«Labelle» Rice» crus galli

I «Metolachlor» 0,125 kg/ha

1T «Molinate» 6 kg/ha 25% 0% 0%

III 2-Phenyl-4,6-dichlorpyrimidin 2 g/kg Samen

I 0,25 kg/ha

II 6 kg/ha 63% 0% 0%

11 2 g/kg Samen

I 0,5 kg/ha

II 6 kg/ha 13% 0% 0%

11 2 g/kg Samen
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. Tabelle (Fortsetzung)

Wirkstoffgemisch Aufwandmenge relative Schutzwirkung
Reis «Red Echinochloa
«Labelle» Rice» crus galli

I 0,125 kg/ha

1 8 kg/ha 25% 0% 0%

111 2 g/kg Samen

I 0,25kg

I 8 kg/ha 50% 0% 0%

III 2 g/kg Samen

I 0,5 kg/ha

I 8 kg/ha 13% 0% 0%

111 2 g/kg Samen

Gleichartige Ergebnisse wurden erzielt, wenn das Herbi-
zidgemisch I+1II vor der Saat in den Boden eingearbeitet
wurde (3—4 cm) was in der Praxis einer «pre-plant-incorpo-
rated» (ppi) Applikations-Methode entspricht.

Beispiel 2

Versuch zur Ermittlung der synergistischen Herbizidwir-
kung vom Gemisch «Metolachlor» und «Molinate» in wiss-
riger Anbaufliche in trocken gesdtem und spéter iiberflute-
tem Reis.

Samen von «Red Rice» und von Echinochloa crus gaili
werden in mit sandiger Lehmerde gefiillte Container (47 cm
lang, 29 c¢m breit und 24 cm hoch) gesdt. Nach Bedecken des
Samens werden die Herbizide «Metolachlor» oder «Molina-
te» oder Gemische davon in einer verdiinnten Lésung auf
die Bodenflédche verspriiht. Etwa 20 Tage nach der Saat,
wenn die Pflinzchen das 3-Blattstadium erreicht haben, wird
die Bodenoberfliche mit 4 cm Wassser-Hohe beschichtet. 14
Tage nach der Herbizidapplikation wird der Zustand der
Versuche ausgewertet und das Wachstum der Pflanzen in %
angegeben. Normaler Wuchs von Kontrolipflanzen = 100%
Wachstum oder 0% Herbizidwirkung. Abgestorbene Pflan-
zen = 100% Herbizidwirkung oder 0 oder 1% Wachstum.

Die Ergebnisse sind in der untenstehenden Tabelle zusam-
20 mengefasst.

Wirkstoff oder Aufwandmenge Herbizidwirkung
Wirkstoffgemisch «Red Rice»
25 I «Metolachlor» 0,125 kg/ha 50%
I «Metolachlor» 0,5 kg/ha 75%
Il «Molinate» 6 kg/ha 75%
II «Molinate» 8  kg/ha 75%
30 I4+11 0,125 + 8 kg/ha 88%
I+1I 0,5 +6kg/ha 100%

Gleichartige Ergebnisse wurden erzielt, wenn das Herbi-

zidgemisch I+1II vor der Saat in den Boden eingearbeitet
35 wurde (3—4 cm), was in der Praxis einer «pre-plant-incorpo-
rated» (ppi) Applikationsmethode entspricht.

Zur Demonstration des synergistischen Effektes werden
die gemessenen und die nach Colby berechneten Wachs-
tumswerte verglichen. Da die beobachteten Wachstumswerte

40 fiir «Red Rice» grosser sind als die nach Colby berechneten,
liegt Synergismus vor.

Pflanze Herbizidgemisch herbizide Wirkung
erwarteter gemessener
Wert Wert
«Red Rice» I «Metolachlor
0,125 kg/ha 78 88
IT Molinate 8 kg/ha
«Red Rice» I 0,5kg/ha 94 100
II 6 kg/ha
55
Beispiel 3 stikcontainer (47 cm lang, 29 cm breit und 24 ¢cm hoch) mit

Versuch mit Trockenreis. Der Reis wird trocken gesit
und bleibt ausser bei natiirlichen Regenfillen im trockenen
Boden. Das Herbizidgemisch wird als Tankmischung auf
den trockenen Boden appliziert. Das Gegenmittel wird
durch Samenbeizung aufgetragen.

Reissamen der Sorte Labelle werden mit dem Gegenmit-
tel 2-Phenyl-4,6-dichlor-pyrimidin in einen Glasbehélter ge-
mischt. Samen und Produkt werden durch Schiitteln und
Rotation gut zusammengemischt. Anschliessend werden Pla-

sandiger Lehmerde gefiillt und die gebeizten Samen werden
60 eingesdt. Nach dem Bedecken des Samens wird das Gemisch

der Herbizide «Metolachlor» und «Molinate» auf die

Bodenoberfldche verspriiht. 14 Tage nach der Saat wird die

relative Schutzwirkung des Antidots in Prozent bonitiert.

Als Referenz dienen dabei die mit den Herbiziden allein be-
65 handelten Pflanzen (keine Schutzwirkung) sowie die voll-

stindig unbehandelte Kontrolle (100% Schutzwirkung).

Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle zusam-
mengefasst.
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Wirkstoffgemisch Aufwandmenge relative Schutzwirkung
Reis «Red Echinochloa
«Labelle» Rice» crus galli
I «Metolachlor» 0,125 kg/ha
1T «Molinate» 6kg/ha 25% 0% 0%
111 2-Phenyl-4,6-dichlorpyrimidin 2 g/kg Samen
I 0,25 kg/ha
I 6 kg/ha 63% 0% 0%
I 2 g/kg Samen
I 0,5 kg/ha
II 6 kg/ha 13% 0% 0%
I 2 g/kg Samen
I 0,125 kg/ha
II 8 kg/ha 25% 0% 0%
III 2 g/kg Samen
I 0,25 kg
I 8 kg/ha 50% 0% 0%
111 2 g/kg Samen
I 0,5 kg/ha
I 8 kg/ha 13% 0% 0%
III 2 g/kg Samen

Gleichartige Ergebnisse wurden erzielt, wenn das Herbi-
zidgemisch I+11 vor der Saat in den Boden eingearbeitet
wurde (3-4 cm) was in der Praxis einer «pre-plant-incorpo-

rated» (ppi) Applikations-Methode entspricht.

liegt Synergismus vor.

die gemessenen und die nach Colby berechneten Wachs-
tumswerte verglichen. Da die beobachteten Wachstumswerte
30 fiir «Red Rice» grosser sind als die nach Colby berechneten,

Beispiel 4 Pflanze Herbizidgemisch Pflanzenwuchs
Versuch zur Ermittlung der synergistischen Wirkung von 35 erwarteter gemessener
«Metolachlor» und «Molinatey» auf trockener Anbaufliche. Wert Wert
Samen von «Red Rice» und von Echinochloa crus galli
werden in mit sandiger Lehmerde gefiillte Plastikcontainer «Red Rice» T «Metolachlor
(47 cm lang, 29 cm breit und 24 cm hoch) gesit. Nach dem 0,25 kg/ha 8 88
Bedecken des Samens werden die Herbizide «Metolachlor» 40 IT Molinate 6 kg/ha
und «Molinate» je einzeln und als Mischungen auf die Bo- ;
denfléche verspriiht. 14 Tage nach der Saat wird der Versuch «Red Rice» I} g’i;ﬁﬁl @ o 100
ausgewertet und der Zustand der Pflanzen in % angegeben.
Normaler Wuchs von Kontrollpflanzen = 0% Herbizid-
wirkung oder 100% Wachstum. Abgestorbene Pflanzen = 0 45
oder 1% Wachstum oder 100% Herbizidwirkung. Die Er-
gebnisse sind in der untenstehenden Tabelle zusammenge- . .
Fasst. Formulierungsbeispiele
s0 Beispiel 5
Wirkstoff oder Aufwandmenge Herbizidwitkung o0 lierungsbeispiele fiir synergistische Wirkstoffgemische
Wirkstoffgemisch «Red Rice» der F%rmeh? T und IT (% = Gewichtsprozent)
I «Metolachlor» 0,125 kg/ha 50% ] .
I «Metolachlor» 0,5 kg/ha 75% s 4) Spritzpulver 2) b) ° 9
IT «Molinate» 6 kg/ha 75% Wirkstoff I und IT 10% 20% 5% 30%
IT «Molinate» 8  kg/ha 75% Wirkstoff IT (und I1I) 10% 40% 15% 30%
3 H 0, 0, 0, - 50,
L4+11 0,125+8 kg/ha 88% Eﬁﬁ%ﬁ‘xat ; .,2‘: 3 (Q 3%
I+ 0,5 +6kg/ha 100% 6  Na-Diisobutylnaphthalin-
sulfonat - 6% - 6%
Octylphenolpolyéthylengly-
koléther 7-8 Mol AeO - 2% - 2%
Gleichartige Ergebnisse wurden erhalten, wenn das Her- Hochdisperse Kieselsdure 5% 27% 5% 27%
bizidgemisch I+1I vor der Saat in den Boden eingearbeitet 65 Kaolin 67% - 67% -

wurde (3-4 cm), was in der Praxis einer «pre-plant-incorpo-
rated» (ppi) Applikationsmethode entspricht.

Zur Demonstration des synergistischen Effektes werden

Das Wirkstoffgemisch wird mit den Zusatzstoffen gut

vermischt und in einer geeigneten Miihle gut vermahlen.
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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%
Wirkstoff IT (und IIT) 5% 20% 13%
Octylphenolpolyéthylengly-
koldther (4-5MolAeO) - 3% 3% 3%
Ca-Dodecylbenzolsulfonat 3% 3% 2%
Ricinusélpolyglykoldther
(36 Mol Aeo) 4% 4% 4%
Cyclohexanon 30%  30% 31%
Xylolgemisch 50% 35% 35%

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

c) Stiubemittel a) b) c) d)
Wirkstoff I 2% 4% 2% 4%
Wirkstoff IT (und ITI) 3% 4% 4% 8%
Talkum 95% - 94% -
Kaolin - 2% - 88%
Man erhilt anwendungsfertige Stdubemittel, indem das

Wirkstoffgemisch mit dem Tréger vermischt und auf einer
geeigneten Miihle vermahlen wird.

d) Extruder Granulat a) b) c)
Wirkstoff I 5% 3% 5%
Wirkstoff IT (und III) 5% 7% 15%
Na-Ligninsulfonat 2% 2% 2%
Carboxymethylcellulose 1% 1% 1%
Kaolin 87% 871% 7%

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

5

e) Umbhiillungs-Granulat a) b)
Wirkstoff I i L5% 3%
10 Wirkstoff II (und TII) 1,5% 5%
Polyéthylenglykol
(MG 2000) 3% 3%
Kaolin 94% 89%

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

15

20
f) Suspensions-Konzentrat a) b)
Wirkstoff I 20% 20%
Wirkstoff IT (und III) 20% 40%
25 Athylenglykol 10% 10%
Nonylphenolpolyithylen-
glykoldther (15Mol AeO) 6% 6%
Na-Ligninsulfonat 10% 10%
Carboxymethylcellulose 1% 1%
30 37%ige Wiissrige Formalde-
hyd-Losung 0,2% 0,2%
Silikondl in Form einer
75%igen wissrigen Emul-
sion 0,8% 0,8%
35 Wasser 2% 12%

Das fein gemahlene Wirkstoffgemisch wird mit den Zu-
satzstoffen innig vermischt. Man erhilt so ein Suspensions-
Konzentrat, aus welchem durch Verdiinnen mit Wasser Sus-

40 pensionen jeder gewiinschten Konzentration hergestellt wer-
den kénnen.

45
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