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{54) Fliissige herbicide Zusammensetzungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendunrg

(55) neuartige waBrige herbicide Zusammensetzung, gute biologische Aktivitit, billiger und sicherer als
Zusammensetzungen mit organischen Losungsmitteln, keine Disenverstopfung durch Kristalibildung
{57) Die Erfindung betrifft fliissige herbicide Zusammensetzungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre
Verwendung. ErfindungsgemaR enthalten die flissigen herbiciden Zusammensetzungen auf der Basis von
Biscarbamat, die insbesondere fiir die Unkrautvernichtung bei Ribenkulturen geeignet sind, ein Bisc2:bamat der
Formel {1}
X—CgHy(m)~NH-CO~0-CgHy(m)-NH-CO~-0-R (n,
wobei bedeuten:
~ (m), dal8 der aromatische Rest ein m-Di-yl-Rest ist,
— X Wasserstoff oder C,_;-Alkyl und
— R Cy_3-Alkyl,
in einer Mange von
— 10 bis 50 Ma.-%, sowie
— 20 bis 60 Ma.-% Pflanzend!,
~ 5 bis 40 Ma.-% mindestens eines grenzflaichenaktiven Mittels mit emulgierenden und dispergierenden
Eigenschaften und
— 20 bis 60 Ma.-% Wasser.

ISSN 0433-6461 S Seiten

~1



-1- 263221

Patentansgpriiche:

[2¢)

10.

1.

12

Fliissige herbicide Zusammensetzungen auf der Basis von Biscarbamat, gekennzeichnet durch ein
Biscarbamat der Formel (1)

X~-CgHalm)-NH-CO-0—-CgHs(m)-NH-CO-0-R n,

wobei bedeuten:

— (m), da® der aromatische Rest ein m-Di-yl-Rest ist,

— X Wasserstoff oder C,_5-Alkyl und

— R Ci~Cs-Alkyl,

in einer Menge von

— 10 bis 50 Ma.-%, sowie

— 20 bis 6011a.-% Pflanzendl,

— 5 bis 40Ma.-% mindestens eines grenzflachenaktiven Mittels mit emulgierenden und
dispargierenden Eigenschaften und

— 20 bis 60 Ma.-% Wasser.

. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch Phenmedipham als Biscarbamat.
. Zusammensetzungen nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch Lein6l, Sonnenbhlumendl,

Riibol oder Sojadl als Pflanzendl.

Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, gekennzeichnet durch Ribol oder Sojacl
als Pflanzendl.

Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, gekennzeichnet durch den Gehalt von
0,01 bis 5% Heteropolysaccharid-Biopolymer.

Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis b, gekennzeichnet durch den Gehalt an
einem Biopolymer, das durch Fermentation von Kohlenhydraten mit Xanthomonas-Bakterien
erhéltlich ist.

. Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 6, gekennzeichnet durch ein Gemisch von

mindestens zwei grenzflachenaktiven Mitteln, wobei das eine dispergierende und das andere
emuigierende Eigenschaften aufweist.

. Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf? das

grenzflachenaktive Mittel mit emulgierenden Eigenschaften unter Alkylphenolen,
Polyalkylpheni.len oder polyethoxylierten Polyarylalkylphenoler, polyethoxylierten aliphatischen
Alkoholen, polyethoxylierten Fettsdureestern, polyethoxylierten Anhydrosorbitestern,
Polyoxypropylenglycolen, polyethoxylierten Polyoxypropylenglycalen, Alkylenoxid-
Copolymeren und Estern dieser Polyether ausgewahlt wird.

Zusammensetzungen nach einem der Ansnriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dal? das
grenzflachenaktive Mittel mit dispergierenden Eigenschaften unter Polyacrylsaure-,
Ligninsulfonsaure-, Phenolsulfonsiure- oder Naphthalinsulfonséauresalzen, polyethoxylierten
Fettsduren und ihren Salzen, polythoxylierten Fettsaureaminen und ihren Salzen,
Alkylbenzolsulfonaten und Alkylnaphthalinsulfonaten, Sulfobernsteinséureester-Salzen,
Taurinderivaten und insbesondere Alkyltauraten, Phosphorsiure-Mono- oder -Diestern von
polyethoxylierten Di- und Triphenylethylphenolen ausgewéhlt wird.

Verfahran zur Herstellung der fliissigen herbiziden Zusammensetzungen nach einem der
Anspriiche 1 bis 9, gekennzeichnet durch Vermischen der festen und/oder fliissigen Bestandteile
in an sich bekannter Weise.

Verwendung der fliissigen herbiziden Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, daf? sie bei Riibenkulturen in Form einer durch Verdiinnung mit Wasser
erhéltlichen Briihe eingesetzt werden.

Verwendung nach Ansnrick 11, gekennzeichnet durch Anwendung einer Zusammensetzung mit
einem Gehalt an einem giscarbamat der Formel (1) in einer Menge von 1 bis 10g/l und
vorzugsweise von 1,1 bis 6g/I.

. Verwendung nach Anspruch i1 oder 12, gekennzeichnet durch die Anwendung von 150 bis 2000 g/

ha und vorzugsweise 250 bis 1000g/ha Biscarbamat der Formel (1).
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Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft fliissige herbicide Zusammensetzungen auf der Basis von m-Biscarbamat als Wirkstoff und insbesondere
in Form einer Dispersion des Wirkstoffs in einer organisch-wiBrigen Emulsion.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik
Unter m-Biscarbamat werden Herbicide der folgenden Formel (1) verstanden
X-CgHalm}-NH-CO-U~CeHafm)-NH-CO-O-R m,

wobei bedeuten:
— (m), da3 der aromatische Rest ein m-Di-y!-Rest ist,
— X Wasserstoff oder Cy_5-Alkyl und
— RCy3-Alkyl. ,
Typische Beispiele fiir Herbizide dieser Familie sind Phenmedipham (Verbindung der Formel (I}, in der X = R = CH3) und
Desmedipham {Verbindung der Formel (1}, in der X Wasserstoff und R Ethyl sind.) Diese Produkte sind insbesondere fiir die
Unkrautvertilgung in Ribenkulturen nach dem Auflaufen geeignet.
Diese Verbindungen und insbesondere Phenmedigham werden im aligemeinen in Form von emulgierbaren Konzentraten
verwendet, die einerseits ein organisches Lésunysmittel und andererseits ein grenzflachenaktives Mittel enthalten. Diese
Hilfsmitte! werden als notwendig erachtet, da ohne innen das Phenmedipham bei der Anwendung zur Kristallisation neigt,
wodurch es nicht in die Pflanzen eindringen und seine herbicide Wirkung austiben kann.

-.Bisher ist die Méglichkeit von wilirigen Phenmedipham-Emulsionen zwar angedeutet worden {FR-A-1536 108, USSR-A-671798
und EP-A-102003), stabile waBrige Zusammensetzungen mit guter biologischer Aktivitét standen jedoch bisher nicht zur
Verfligung.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung konzentrierter waf3riger Biscarbamatzusammensetzungen und insbesondere
Phenmediphamzusammensetzungen, die insbesondere im allgemeinen billiger und sicherer sind.

Darlegung das Wesens der Erfindung

DerErfindung liegt die Aufgabe zugrunde, walrige konzentrierte Phenmediphamzusammensetzungen zur Verfligung zu stellen,
die bei ihrer Verdiinnung mit Wasser zu Briihen mit einer guten biol rgischen Aktiviiai flihren, d. h. mit einer herbiciden Wirkung
der gleichen GroBenordnung, wie die von Brihen aus bekannten emulgierbaren Konzentraten.

Bei der Verdiinnung mit Wasser sollten die erfindungsgemaBen konzentrierten wélirigen Phenmediphamzusammensetzungen
keine Phenmediphamkristalle bilden, die gréBer als 40 um sind, da Mikrokristalle mit einer Gréfie Giber 40um die

Diisen der Zerstdubungsvorrichtungen verstopfen kénner .

Ferner sollte. die konzentrierten wilrigen Zusammensetzungen eine gute zeitliche physikochemische Stabilitat aufweisen.
Die Aufgaben werden anspruchsgemaB geldst durch flissige herbicide Zusammensetzungen auf der Basis von Biscarbamat der
Formel {I)

X=CeHa(m)-NH-CO-O-CgH,(m)-NH-CO-O-R n,

wobei bedeuten:

— {m), daB} der aromatische Rest eir m-Di-yl-Rest ist,

— X Wasserstoff oder C,~C3-Alkyl und

— RC,-Cy-Alkyl, .

in einer Menge von ’

— 10 bis 50 Ma.-%, sowie

— 20 bis 60Ma.-% Pflanzendl, d. .. Ol aus 6lhaltigen Samen,

— 5 bis 40Ma.-% mindestens etnes grenzflichenaktiven Mittels mit emulgierenden und dispergierenden Eigenschaften und
— 20 bis 60Ma.-% Wasser.

Die erfindungsgeméRen Zusammensetzungen enthalten vorzugsweise Phenmedipham als Biscarbamat der Formel {I).

Die erfindungsgemifen Zusammensetzungen sind in der Praxis Fliissig-fiiissig-Emulsionen oder Fest-fliissig-Dispetsionen.
Als Pflanzendl geeignet sind Leind!, Sonnenblumendl und vorzugsweise Riibol und Sojaél. Diese Ole werden im aligemeinen
durch Extraktion und/oder Auspressen und/oder Zerdriicken der 6lhaitigen Samen erhaiten.

Wie oben angegeben, hat das in den erfindungsgeméaen Zusammensetzungen verwendete grenzflachenaktive Mittel
emulgierende und dispergierende Eigenschaften. Vorzugsweise wird ein Gemisch von zwei grenzflichenaktiven Mitteln
eingesetzt, wovon das eine dispergierende und das andere emulgierende Eigenschaften aufweist. Unter grenzflichenaktivem
Mittel mit emulgierenden Eiganschaften wird hier eine Verbindung verstanden, die nach dem kréftigen Vermischen in einern
Drehmischer eines Gemischus gleicher Volumina an Wasser und Pfianzendl und 10Ma.-% der Verbindung verhindert, da3 sich
dieses Gemisch in zwei getrennte Filissigphasen nach dem einstiindigen Stenen wieder trennt. Ein grenzflichenaktives Mittel
mit dispergierenden Eigenschaften ist hier eine Verbindung, die nach dem kré ftigen Vermischen in einem Drehmischer eines
Gemisches von 100g Phenmedipham mit 11 Wasser und 50g Dispergiermittel verhindert, da3 das Gemisch nach einstiindigem
Stehen wieder ausfallt.



-2- 263221

In einer anderen erfindungsgemaRen Ausfihrungsform wird als grenzflaichenaktives Mittel mit dispergierenden und
emulgierenden Eigenschaften ein Gemisch mindestens eines ionischen und mindestens eines nichuonischen
grenzflachenaktiven Mittels verwendet.

Bei Verwendung eines Gemisches von grenzflichenaktiven Mitteln, d.h. entweder eines Gemisches eines Mittels mit
emulgierenden und eines Mittels mit dispergierenden Eigenschaften oder eines Gemisches eines ionischen und eines
nichtionischen grenzflachenaktiven Mittels, betragt das Masseverhéltnis der beiden Arten an Bestandteilen des Gernisches im
allgemeinen von 1:9 bis 9:1 und vcrzugsweise von 1:3 bis 3:1. Als ionische grenzflichenaktive Mittel mit dispergierenden
Eigenschaften geeignet sind Polyacrylsdure-, Ligninsulfonsaure-, Pherolsulfonsiure- oder Naphthalinsulfonséuresalze,
polyethoxylierte Fettsduren und ihre Salze, polyethoxylierte Fettsdurer undihre Salze, polyethoxylierte Fettsdureamine undihre
Salze, Alkylbenzolsulfonate und Alkylnaphtiialinsulfonate, Suifobern:teinsdureester-Salze, Taurinderivate und insbesondere
Alkyitaurate, Mono- oder Diphosphorséureester von polyethoxyliertei. Alkoholen oder Phenolen und insbesondsre von
polyethoxyliarten Di- oder Triphenylethylphenolen. In der Mehrzahl dieser Produkte haben die Aikylketten von 6 bis

20 Kohlenstoffatome und die Polyethoxylketten im aligemeinen von 6 bis 30 Ethoxygruppen.

Beispiele fiir grenzflachenaktive Mittel mit emulgierenden Eigenschaften oder nichtionische Mittel sind Alkylphenole,
Polyalkylphenole, polyethoxylierte Polyaryialkylphenole und insbesondere Derivate mit Cg_,,-Alkylgruppen, polyethoxylierte
aliphatische Alkohole und insbesondere salche mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, polyethoxylierte Fettsiureester und
insbesondere solche mit € bis 20 Kohlenstoffatomen, polyethoxylierte Anhydrosorbitester {Sorbitanester),
Polyoxypropylenglycole, polyethoxylierte Polyoxypropylenglycole, Alkylenoxidcopolymere und Ester dieser Polyether. Bei den
meisten dieser P,odukte haben die Polyethoxyl- oder Polyoxyalkylenketten von 2 bis 30 Ethoxy- oder Oxyalkylengruppen.

Die Emulgierwirkung der nichtionischen grenzflachenaktiven Mittel mit emuigierenden Eigenschaften kann ggf. durch ein
ionisches grenzflachenaktives Mittel verstarkt werden, wie atkalischen Ca_j,-Alkylbenzolsulfonaten oder Polyether-
phosphorsaureestern.

AuRer den angegebenen Bestandteilen kdnnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen von 0,01 bis 5 und vorzugsweise
von 0,05 bis 1% eines hydrophilen Heteropolysaccharid-Biopotymers als Eindickmittel enthalten.

Die erfindungsgemaR einsetzbaren hydrophilen Heteropolysaccharid-Biopolymere sind bekannte Produkte mit einer
Molekilmasse (iber 200000 und vorzugsweise tiber 1000000. Sie weisen Pseudoplastizititseigenschaften auf und werden im
allgemeinen durch Einwirkung (d. h. durch Fermentaiion) von Kohlenhydraten mit Xanthomonas-Bakterien erhalten. Diese
Biopolymere werden gelegentlich auch mit sehr verschiedenen anderen Ausdriicken angegeben, wie hydrophile Xanthomonas-
Kolloide, Heteropolysaccharid-Gummi, Xanthangummi, extrazelluldre Heteropolysaccharide aus Xanthomonas oder
Pseudomonas. ,Biopolymer” bedeutet hier, daf’ es sich um Polymere aus einem hiologischen Verfahren handelt id. h. bakterielle
Fermentation). ’

Bei den zur Herstellung dieser Biopolymere vorwendeten Bakterier handelt es sich meistens um Xanthomonas campestr.s;
eskonnen jedoch auch andere Xanthomonas-Arten verwendet werden, wie Xanthomonas carotae, Xanthomonas incanae,
Xanthomonas begoniae, Xanthomonas malvaecrum, Xanthomonas vesicatoria, Xanthomonas translucens oder Xanthomonas
vasculorum. Fir die Fermeniation mit Xanthomonas-Bakterien geeignete Kohlenhydrate sind beispielsweise Glucose,
Saccharose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Starke oder Kartoffelstérke.

Wie bei Pflanzenschutzmitteln {blich, konnen auch den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen bekannte Zusatzstoffe
zugegeben werden und insbesondere Frostschutz- und/oder Schaumbremsmittel. Diese Produkte erleichtern die Herstellung
und die Verwendung der erfindungsgeméfien Zusammensetzungen, sie sind jedoch nicht unbedingt notwendig.

Die erfindungsgemafen Zusammensetzungen kdnnen in an sich bekannter Weise durch Vermischen der fitissigen und/oder
festen Bestandteile hergestelit werden.

Bei der Handhabung der erfindungsgemégien Zumammensetzungen entsteht keinerlei Staub; die Zusammensetzungen sind
nicht teuergefahrlich und bendtigen auch keine organischen Lésungsmittel.

Die erfindungsgemaRen fliissigen herbiciden Zusammensetzungen werden im Riibenanbau und insbesondere im
Zuckerriibenanbau verwendet. Dabei wird ein Feld einer Ribenkultur nach dem Auffaufen mit einer wirksamen Menge einer
erfindungsgemafen Zusammensetzung, die mit Wasser zu einer Briihe verdiinnt worden ist, behandelt. Die eingesetzte Briihe
enthalt im allgemeinen 1 bis 10g und vorzugsweise 1,1 bis 6 g Wirkstoff je Liter eingesetzter Brithe (mit Wasser verdiinnt). Auf
diese Weise werden im allgemeinen 150 bis 2000g/ha und vorzugsweise 250 bis 1000g/ha Wirkstoff der Formet (i)
aufgebracht.

Ausfiihrungsbeispiel
Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele erldutert.

Beispiele

Es werden sechs Zusammensetzungen mit einem Volumen von 11und je 100 g Phenmedipham durch Vermischen in einer Mihle

hergestellt. Das Phenmedipham hatte vor dem Vermischen eine Kristaligrofe von 1 bis 30 um.

Jede Zusammensetzung enthielt auBerdem folgende Bestandteile:

Zusammensetzung Nr.1:

— 5009 Riibal,

— 2569 polyethoxyliertes Tris(phenylethyl}phenol-phosphat (Mono- und/oder -Diester); 18 Ethoxygruppen,

— 13g eines Gemisches von 5g polyethoxyliertem Tributylphenol (8 Ethoxygruppen) und 8g eines polyethoxylierten
verzweigten Cyy_13-Alkohols (10 Ethoxygruppen),

— 2g Heteropolysaccharid-Biopolymer,

— 509 Propylenglycol (Frostschutzmittel).

— 3g Polysiloxanél (Schaumbremsmittel) und

— 307g Wasser.
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Zusammensetzungen Nr.2 bis 4:

In der Zusammensetzung Nr. 1 wird nacheinander das Riibdl durch eina gleiche Menge an Scjadl (Nr. 2), Leind! (Nr.3) und
Sonnenblumendl (Nr.4) ersetzt.

Zusammensetzung Nr.5:

— 3009 Riibol,

— 100g polyethoxylierter geradkettiger Cyy-43-Alkohol {10 Ethoxygruppen),

— 93g des in der Zusammenisetzung Nr. 1 verwsndeten Gemisches an Hilisstoffen (auBer Ol und Wasser).

Zum Vergleich wird eine Zusammensetzung Nr.6 verwendet, die ein unter dem Namen Betanal handelsibliches Gemischistund
aus einem emulgierbaren Konzentrat auf der Basis von Isophoron als Losungsmittel besteht.

Diese Zusammensetzungen, die wiahrend mindestens 6 Monaten vollkommen stabil sind, werden auf ihre physikalischen und
Pflanzenschutzeigenschaften uniersucht.

Physikalische Eigenschaften:

Kristallisation nach der Verdiinnung mit Wasser: .

Da bekannt war, daB Kristaile mit einer GroRe uiber 40 pm schadlich sind, wurde die Fahigkeit der Zusammensetzungen zur
Kristallbildung nach der Verdinnung mit Wasser untersucht:

20ml zu untersuchender Zusammensetzung werden innerhalb 40 Sekunden unter Rihren (zur Homogenisieruﬁg) in 980ml
Wasser eingebrachu. Die Bildung eines Niedurschlags wird durch Zugabe von 300 mg festem Phenmedipham eingeleitet. Nach
24 Stunden wird durch ein Filter mit einer Maschenweite von 40 filtriert. Der Niederschlag wird 1 Minute mit einem
Wasserstrahl gewaschen, gewonren, getrocknet und ausgewogen.

Dieser Versuch wird zur Kontrolle der nach Verdiinnung mit Wasser erhaltenen Brithen der Zusammensstzungen Nr. 1 bis 6
verwendet. Die Zusammensetzungen werden einerseits zu Briithen mit einem Gehalt an Phenmedipham von 2,5g/1 und
andererseits 1,59/ verdiinnt. Diese Verdiinnungen entsprechen in etwa den Brithen, die bei herbiciden Behandlungen von
Kulturen verwendet werden, wéhrend die konzentrierten Zusammensetzungen gelagert und vor der Virdiinnung zu einer Brithe
. gehandhabt werden.

In keiner der Zusammensetzungen Nr. 1 bis 6 erschienen Mikrokristalle mit einer GroRe Giber 40pum.

Die Zusammensetzung Nr.6 ningegen fihrt zu Mikrokristallen mit einer GriBe Gber 40 um. Bei einer Verdiinnung von 2,5g/|
liegen 27 Ma. % des Phenmediphams der urspriinglichen konzentrierten Zusammensetzung in Form von Mikrokristallen mit
einer Gréfe von iiber 40 pm vor; bei einer Verdiinnung von 1,5g/| betruig diese Menge sogar 84 %.

Herbicide Eigenschaften:

Zur Bestatigung, daB die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen geeignete herbicide Eigenschaften aufw .isen, wurde die
Letaldosis bestimmt, b.i der 90% der zu vernichtenden Pfianzen vernichtet werden {LDg in g/ha). Briithen verschiedener
Konzentrationen, die durch Verdiinnen mit Wasser der konzentrierten Zusammensetzungen Nr. 1 bis 6 erhaiten wurden, wurden
aufgebracht. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten:

Zusammensetzung Nr. Setaria veridis Senf Knéterich, Winde
1 700 350 300
2 300 320 300
3 1200 600 400
4 1200 650 400
5 330 350 300
6 600 300 250

Die Ergebnisse zeigen, daB} die erfindungsgemifien Zusammensetzungen eine herbicide Wirkung aufweisen, die der bekannter,
handelsiiblicher emulgierbarer Konzentrate entspricht. Die erfindungsgemaen Zusammensetzungen haben jeduch den
wichtigen Vorteil, daf} keine zu groBen Mikrokristalle entstehen.

Zum Vergleich wurde eine Zusammensetzung Nr.7 untersucht, die der Zusammensetzung Nr. 1 entsprach, in der jedoch die
500g Pflanzendl durch 400 g Wasser ersetzt wurden. Die physikalischen Eigenschaften der Zusammensetzung Nr.7 entsprachen
den physikalischen Eigenschaften der Zusammensetzung Nr. 1; die Zusammensetzung Nr.7 jedoch hatte eine LDg von Giber
2000 bei den oben angegebenen Unkradutern, d. h. die herbicide Wirkung ist sehr viel geringer.
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