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Patentanspruch:

1. Herbizide Mittel, dadurch gekennzeichnet, daR sie 4-Hydroxybenzonitrile in Form von
Emulsionskonzentration enthalten.

2. Herbizide Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf als 4-Hydroxybenzonitril das
3,5-Dibrom-4-hydroxybenzonitril {Bromoxynil) eingesetzt wird.

3. Herbizide Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR als Emulsionskonzentrate solche
Losungsmittel eingesetzt werden, die eine herbizidverstérkende Wirkung fiir Bromoxynil besitzen.

4. Herbizide Mittel nach Anspruch 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, daR die herbizidverstirkenden
Losungsmittel Ethansaurealkylester sind.

5. Herbizide Mittel nach Anspruch 1, 3 + 4, dadurch gekennzeichnet, daR die Ethansaurealkylester
eine Kettenlange zwischen 4 und 12 besitzen. :

6. Herbizide Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das Verhaltnis von 4-
Hydroxybenzonitrilen als Wirkstoffe zu den Ethansaurealkylestern als Losungsmittel 1:0,25 bis
1:18, bevorzugt 1:1,5 bis 1:3, betragt. '

7. Herbizide Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal das Verhaltnis von 4-
Hydroxybenzonitrilen als Wirkstoffe zu grenzflachenaktiven Stoffen 1:19 bis 1:0,5, bevorzugt 1:2 bis
1:5, betragt. '

8. Herbizide Mittel nach Anspruch 1, 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, daR der Anteil an 4-
Hydroxybenzonitrilen 5~30 %, bevorzugt 10-25%, ausmacht.

9. Verfahren zur Anwendung von herbiziden Mitteln nach Anspruch 1-8, dadurch gekennzeichnet,
daR diese im Vorauflauf und Nachauflauf in landwirtschaftlichen, gértnerischen und Forstkulturen,
vorzugsweise in Getreidekulturen und Futtergrasern, gegen aufgelaufene dikotyle Unkrauter zum
Einsatz kommen. :

Anwendungsgebiet der Erfindung

Anwendungsgebiete sind die Land- und Forstwirtschaft sowie der Gartenbau.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

4-Hydroxybenzonitrile der allgemeinen Formel

X .
HO "’OCN ’ ' X = Halogen
X

sind bekannte Herbizide, die weltweit zur Bekampfung einjahriger dikotyler Unkrauter eingesetzt werden. Die bekanntesten
Vertreter sind das 3,5-Dibrom-4-hydroxybenzonitril (Bromoxynil) und das 3,5-Dijod-4-hydroxybenzonitril (loxynil) (DD 33344).
Die Verwendung erfolgt vorteilhafterweise in Form von Derivaten wie Estern oder Salzen (DD 233066, FR 2533804), um die
biologische Wirkamkeit zu erhéhen. Die Formulierung dieser Derivate erfolgt in den tiblichen Formulierungsarten als Konzentrat
(DD 42052) oder Emulsionskonzentrate (DD 33344).

Als Lésungsmittel zur Herstellung der Emulsionskonzentrate (EC) sind die bekannten Lésungsmitte! wie z. B. Alkohole, Ketone,
Isophoron, Aromaten, DMF bekannt. Die Verwendung von Aminophosphonséureestern als Losungsmittel far 4-
Hydroxybenzonitrilen ist in der Patentliteratur beschrieben (DD 223624). Als Tenside werden aligemein nichtionogene
Emulgatoren bevorzugt. Durch die erforderliche Derivatisierung und der damit direkt in Zusammenhang stehenden niedrigen
Konzentration an Wirkstoff im Préparat sind erhebliche Umweltbelastungen zur Erzielung einer guten biologischen Wirksamkeit
erforderlich. :

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von flissigen Formulierungen der Hydroxybenzonitrile mit speziellen Ldsungsmitteln
bzw. deren Kombinationen bei Verbesserung der herbiziden Eigenschaften, Verbreiterung des Wirkungsspektrums und
gleichbleibender Kulturpflanzenvertriglichkeit, ohne daR die 4 Hydroxybenzonitrile derivatisiert werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Lésungsmittel fiir Hydroxybenzonitrile zu finden, die eine gute Stabilitét der daraus
hergestellten EC-FormuIietungen garantieren und bei der Anwendung der daraus hergestellten Spritzbrithen zu keiner Erhéhung
der Phytotoxizitét fihren. Uberraschenderweise wurde gefunden, daR die Ethanséurealkylester mit einer C-Kettenldnge von
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4-12 hervorragend zur Herstellung von EC-Formulierungen der 4-Hydroxybenzonitrile geeignet sind, wenn gleichzeitig als
Tenside solche Produkte wie oxethylierte Phenole, oxethylierte Fettsdureester, oxethylierte Fettsduren, alkylbenzensulfonséaure
Salze und Block-Copolymere eingesetzt werden, die gewissene Ldsungsmitteleigenschaften besitzen.

Die Emulsionskonzentrate bestehen aus 5-30% 4-Hydroxybenzonitrilen, vorzugsweise Bromoxynil, 2,5-90%
Ethansdurealkylestern und 5-95% grenzflachenaktiven Stoffen. Daraus resultiert ein Verhaitnis von 4-Hydroxybenzonitrilen als
Wirkstoffe zu den Estern als Lésungsmittel von 1:0,25 bis 1:19, bevorzugt 1:1,5 bis 1:3 und von 4-Hydroxybenzonitrilen als
Wirkstoffe zu grenzflachenaktiven Stoffen von 1:18 bis 1:0,5, bevorzugt 1:2 bis 1:5. Die auf diese Art hergestellten
Emulsionskonzentrate zeigen im Vergleich zu Formulierungen auf der Basis von Alkalisalziésungen der 4-Hydroxybenzonitrile
oder Formulierungen mit Aminophosphonséureestern als Ldsungsmittel eine wesentlich hohere biologische Aktivitat und ein
wesentlich giinstigeres Kalteverhalten bei Temperaturen bis —20°C. Die erfindungsgemaf hergestellten Mittel werden imVor-
und Nachauflauf in landwirtschaftlichen, gértnerischen und forstwirtschaftlichen Kulturen, vorzugsweise in Getreide- und
Futtergraserkulturen, gegen aufgelaufene dikotyle Unkrauter zum Einsatz kommen.

Fur biologische Untersuchungen wird neben den erfindungsgeméaRen Rezepturen eine wélrige Bromoxynil-Kaliumsalziésung
als Standardrezeptur (Vergleichsldsung) eingesetzt. Der Wirkstoffgehalt der Standardrezeptur betrégt 2009/
Wirkstoffkonzentrat und wird mit 600-10001 Wasser/ha als Spritzbriihe auf die Pflanze appliziert.

“Im Gewiachshaus wurden in Tépfen die Unkrauter Galium aparine, Tripleurosperum maritimum, Lapsana communis, Stellaria
media und Chrysanthemum segetum und die Kulturpflanzen Avena sativa und Hordeum vulgare angezogen und mit den
erfindungsgemaRen Mitteln nach Beispiel 1 und die Standardrezeptur im Nachauflaufverfahren behandelt. Die
erfindungsgeméaRen Mittel sowie die Standardrezeptur wurden mit 600 bis 10001/ha auf die Unkréduter, welche sich im Keimblatt
bis 8-Blattstadium, bzw. auf die Kulturpflanzen, welche sich im 3-5-Blattstadium befanden, appliziert. Die Bonitur der herbiziden
Wirkung (Bekampfungserfolg in Prozent) und der Phytotoxizitat (Skala 1 bis 9, wobei 1 keine Phytotoxizitat und 9 totales
Absterben bedeuten) erfolgt 8 und 14 Tage nach der Applikation.

Die erzielten Ergebnisse sind in den Tabellen 2 bis 6 zusammengestellt. In den Tabellen ist jeweils die Endboniturnote dargestellt.
Die Boniturnoten sind der Durchschnitt aus 8 Wiederholungen. Dje Berechnung des synergistischen Effektes erfolgte nach
CcoLBY.

Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1 o

Die Hersteilung des erfindungsgemaRen Mittels erfolgt, indem z.B. 100g Bromoxynil in 900g eines Losungsmlttel-
Tensidgemisches bei einer Temperatur von 50°C gelést werden (siehe Tab. 1).

Die Produkte werden mit 3-61/ha in 10001 Wasser emulgiert. Die Untersuchung der Emulsionsstabilitdt nach den fir PSM
liblichen Methoden (5%ige Emulsion und zeitliche Beurteilung der Phasentrennung ergibt fiir Rezeptur 1-5, Tabelle 1 folgende
Werte: nach 15min Abscheidung O0ml, nach 60min Abscheidung 2ml.

Beispiel 2

200¢g Bromoxynil werden in einem Gemisch aus 250 g Buminafos (Aminophosphonséureester) 300g technischem Gemisch
verschiedener Ethansaurealkylester mit den Hauptbestandteilen Octyl und Hexylacetat unter intensivem Rihren geldst und bej
Raumtemperturen mit 250g eines Gemisches verschiedener Alkyiphenylpolyglycolether (Ethoxylierungsgrad 7,5 bis 12)
_gemischt. Das gebildete EC wird mit 100 bis 3001 Wasser zu einer applikationsféahigen Spritzbriihe verdinnt.

Beispiel 3

Herbizide Wirkung der erfindungsgeméfien herbiziden Mittel gegen Lapsana communis

Die erzielten Ergebnisse der Auswertung wurden in Tabelle 2 dargestellt.

Es ist zu sehen, daR durch die erfindungsgemaBen Mittel eine deutlich bessere herbizide Wirkung erreicht wird als durch die
Vergleichsmittel. Es wird ein deutlicher synergistischer Effekt zwischen 9,3 und 50,7 % nachgewiesen.

Beispiel 4

Herbizide Wirkung der erfindungsgemafRen Mittel gegen Galium aparine

Die erzielten Ergebnisse wurden in Tabelle 3 dargestellt. Esist zu sehen, daB durch die erfindungsgeméaRen Mittel ein wesentlich
besserer Bekdmpfungserfolg erzielt wurde als durch die Standardrezeptur.

Der synergistische Effekt liegt zwischen 35,7 % und 68,3 %.

Beispiel 5

Herbizide Wirkung der erfindungsgemaRen Mittel gegen Chrysanthemum segetum

Die erzielten Ergebnisse wurden in Tabelle 4 dargestellt.

Esist zu sehen, dal’ erst durch die erfindungsgemaRen herbiziden Mittel ein Bekdmpfungserfolg erzielt wird. Die
Bekdampfungserfolge liegen zwischen 96 % und 100%. Es wird ein sehr starker synergistischer Effekt durch alle gepriiften
erfindungsgemafen herbiziden Mittel errechnet.

Beispiel 6

Herbizide Wirkung der erfindungsgemafen herbiziden Mittel gegen eine Mischverunkrautung {Hauptunkriuter: Galium aparine,
Tripleurosperum maritimum, Lapsana communis, Chrysanthemum segetum und Stellaria media)

Die erzielten Ergebnisse der Auswertung sind in der Tabelle 5 zusammengestellt. Es ist zu erkennen, daf? durch die
erfindungsgemaRen herbiziden Mitte! ein deutlich besserer Bekdmpfungserfolg erzielt werden konnte als durch das
Vergleichsprodukt. Die erzielten'Bekdmpfungserfoige lagen zwischen 70,0%...76,0%. Der synergistische Effekt lag je nach
Lésungsmittel zwischen 45,6 % bei Butylacetat und 54,9 % bei Ethylacetat.
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Beispiel 7

Phytotoxizitét der erfindungsgemé&Ren herbiziden Mittel gegen die Kulturpflanzen Hordeum vuigare und Avena sativa

Die erzielten Ergebnisse sind in der Tabelle 6 zusammengestellt.

Es ist zu erkennen, daR die applizierten erfindungsgemaRen herbiziden Mittel gegenliber den verwendeten Pflanzenarten ein
selektives Verhalten zeigen. .

Tabelle 1
Prozentualer Anteil der Rezepturkomponenten

Rezepturkomponenten Rezeptur 1 2 3 4 5
Bromoxynil . 10 10 10 10 10
Ethylacetat 70
Butylacetat 70
Amylacetat 70
Hexylacetat 70
Octylacetat 70
Tensidgemisch aus Dispergator P . 20 20 20 20 20
Ferman
Fekunil S-BA

im Verhaltnis 1:1:1

DispergatorP = ethoxylierter Dodecylphenol (15EOQ Gruppen)

Ferman = Polypropylenglykol-Athylenoxid-Addukt:
FekunilS-BA = Alkylbenzylsuifonsaures Butylaminsalz
Tabelle 2

Herbizide Wirkung der erfindungsgemé®en herbiziden Mittel gegen Lapsana communis {Bekdmpfungserfolg in Prozent)

Lésungsmittel Ohne Bromoxynil Bromoxynit300g/ha
ER, E4 ) SE

Standardrezeptur 0 30,0 — —_
Ethylacetat 0 48,0 30,0 18,0
Butylacetat : 11,0 48,0 36,7 9,3
Hexylacetat 6,0 60,0 34,2 25,8
Octylacetat . 4,0 83,5 32,8 50,7
Mischester *4 1,0 42,0 30,7 11,3

*1 = Bekdmpfungserfolg in Prozent

*2 = Theoretischer Bekdmpfungserfolg in Prozent

*3 = Synergistischer Effekt nach COLBY

*4 = Ethans8urealkylestergemisch mit C, bis Cs Kettenlénge

Tabelle 3
Herbizide Wirkung der erfindungsgemafen herbiziden Mittel gegen Galium aparine (Bekdmpfungserfolg in Prozent)
Lésungsmittel Ohne Bromoxynil Bromoxynil 300 g/ha
*1 *2 *3
ER, E, SE
Standardrezeptur 0 6,0 — -
Ethylacetat 6,0 52,0 16,3 35,7
Butylacetat 0,5 66,0 11,6 54,4
Hexylacetat ) 0,5 60,0 6,5 53,6
Octylacetat 4,5 79,0 10,7 68,3
Mischester ** 7,0 58,0 ‘ 12,6 45,4

*1 = Bekdmpfungserfolg in Prozent

*2 = Theoretischer Bekdmpfungserfoig in Prozent

*3 = Synergistischer Effekt nach COLBY

*4 = Ethansaurealkylestergemisch mit C4 bis Cg Kettenldnge




Tabelle 4
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Herbizide Wirkung der erfindungsgemaRen herbiziden Mittel' gegen Chrysanthemum segetum (Bekampfungserfolg in Prozent)

\ Loésungsmittel Ohne Bromoxynil Bromoxynil300g/ha

*1 *2 *3

ER; E;. SE
Standardrezeptur 0 2,5 -_ —
Ethylacetat 0 96,0 2,5 93,5
Butylacetat 0 100,0 25 97,5
Hexylacetat 0,5 100,0 29 971
Octylacetat 0 97,0 2,5 94,5
Mischester ** 2,0 100,0 44 95,6

*1 = Bekdmpfungserfolg in Prozent

*2 = Theoretischer Bekdmpfungserfolg in Prozent

*3 = Synergistischer Effekt nach COLBY

*4 = Ethansaurealkylestergemisch mit C4 bis Cg Kettenldnge

Tabelle 5

Herbizide Wirkung der effindungsgemaRen herbiziden Mittel gegen eine Mischverunkrautung (Hauptunkrauter: Galium

aparine, Tripleurospermum maritimum, Chrysanthemum segetum, Stellaria media, Lapsana communis)

Losungsmittel Ohne Bromoxynil Bromoxynil 300 g/ha

*1 - *2 *3

ER; E, SE
Standardrezeptur 0 24,0 — —
Ethylacetat 1,5 70,0 25,1 54,9
Butylacetat 2,5 715 25,9 45,6
Hexylacetat 2,5 73,0 25,5 47,5
Octylacetat 2,0 76,0 25,5 50,5
Mischester *4 2,0 70,0 25,5 54,5

*1 = Bekampfungserfolg in Prozent

*2 = Theoretischer Bekdmpfungserfolg in Prozent

*3 = Synergistischer Effekt nach COLBY

*4 = Ethansaurealkylestergemisch mit C, bis Cg Kettenlange

Tabelle 6

Phytotoxizitit der erfindungsgemiBen herbiziden Mittel gegen die Kulturpflanzen Hordeum vulgare, Avena sativa

{Boniturnoten 1-9)*

‘Lésungsmittel Ohne Bromoxynil Bromoxynil 300 g/ha
g Hordeum Avena Hordeum Avena
vulgare sativa vulgare sativa
Standardrezeptur 1,0 1,0 1.0 1.0
Ethylacetat .10 1.0 2,0 1,5
Butylacetat 15 1,5 1,5 1,0
Hexylacetat 1,0 1,5 2,0 2,0
Octylacetat 1,0 1,0 2,0 2,0
Mischester 1,56 1.5 2,0 2,0

* Note 1: keine Phytotoxizitat
Note 9: totales Absterben der Kulturpflanzen.




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

