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(87) Abstract

Herbicidal agents containing a combination (A)+(B)+(C) of (A) leaf—effective herbicides from the group of glufosinates and the esters
and salts thereof, glufosinate peptides, such as bialaphos, and the salts thereof, glyphosates and the salts thereof, e.g. also sulfosates, (B)
imidazolinone herbicides and the salts thereof and (C) one or more active substances from the group of hormone weed-killers and the salts
thereof. Said herbicidal agents have synergistic herbicidal effects.

(57) Zusammenfassung

Herbizide Mittel mit einem Gehalt an einer Kombination (A)+(B)+(C) aus (A) blattwirksamen Herbiziden aus der Gruppe Glufosinate
und dessen Ester und Salze, Glufosinat-Peptide, wie Bialaphos, und dessen Salze, Glyphosate und dessen Salze, z.B. auch Sulfosate, (B)
Imidazolinon-Herbiziden und dessen Salzen und (C) einem oder mehreren Wirkstoffen aus der Gruppe der Wuchsstoffherbizide und deren
Ester und Salze weisen synergistische herbizide Wirkungen auf.
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Beschreibung

SYNERGISTISCHE HERBIZIDE MITTEL AUF BASIS VON PHOSPHORHALTIGEN BLATTHERBIZIDEN,
IMIDAZOLINONEN UND WUCHSSTOFFHERBIZIDEN

Die Erfindung liegt auf dem Gebiet der Pflanzenschutzmittel, die gegen
unerwiinschten Pflanzenwuchs eingesetzt werden kénnen und als

Herbizidwirkstoffe eine Kombination von mehr als zwei Herbiziden enthalten.

Spezieller betrifft sie herbizide Mittel, welche als Wirkstoff ein Breitspektrumherbizid
des Typs der blattwirksamen Herbizide wie Glufosinate, Bialaphos, Glyphosate und
Sulfosate in Kombination mit zwei weiteren Herbiziden aus bestimmten anderen

Stoffgruppen enthalten

Die genannten blattwirksamen Herbizide werden Uber die grinen Teile der Pflanzen
aufgenommen und sind als Breitspektrum-Herbizide oder Totalherbizide bekannt;
siehe "The Pesticide Manual" 11th Edition, British Crop Protection Council 1997, S.
120, 382 bzw. 646. Sie werden vorwiegend im Nachauflauf-Verfahren zur
Bekampfung von Unkrautern und Ungrasern in Plantagen-Kulturen und auf
Nichtkulturland sowie mittels spezieller Applikationstechniken auch zur
Zwischenreihenbekampfung in landwirtschaftlichen Flachenkulturen wie Mais,
Baumwolle u.a. eingesetzt. Ein weiteres Einsatzgebiet mit zunehmender Bedeutung
besteht in transgenen Pflanzenkulturen, die gegen die Herbizide resistent sind.

Die Wirksamkeit von Herbiziden hangt unter anderem von der Art des eingesetzten
Herbizids, dessen Aufwandmenge, der Zubereitung, den jeweils zu bekdmpfenden
Schadpflanzen, den Klima- und Bodenverhéltnissen, etc. ab. Ein weiteres Kriterium
ist die Dauer der Wirkung bzw. die Abbaugeschwindigkeit des Herbizids. Zu
bertcksichtigen sind gegebenenfalls auch Verénderungen in der Empfindlichkeit
von Schadpflanzen gegentber einem Wirkstoff, die bei Iangerer Anwendung oder

geographisch begrenzt auftreten kénnen, Wirkungsverluste bis hin zur Resistenz
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von Schadpflanzen lassen sich nur bedingt durch héhere Aufwandmengen der

Herbizide ausgleichen.

Wegen der Vielzahl méglicher EinfluBfaktoren gibt es praktisch keinen einzelnen
Wirkstoff, der die gewiinschten Eigenschaften fur unterschiedliche Anforderungen,
insbesondere hinsichtlich der Schadpflanzenspezies und der Klimazonen, in sich
vereinigt. Dazu kommt die standige Aufgabe, die Wirkung mit immer geringerer
Aufwandmenge an Herbiziden zu erreichen. Eine geringere Aufwandmenge
reduziert nicht nur die fur die Applikation erforderliche Menge eines Wirkstoffs,
sondern reduziert in der Regel auch die Menge an nétigen
Formulierungshilfsmittein. Beides verringert den wirtschaftlichen Aufwand und

verbessert die 6kologische Vertraglichkeit der Herbizidbehandlung.

Eine haufig angewandte Methode zur Verbesserung des Anwendungsprofils eines
Herbizids besteht in der Kombination des Wirkstoffs mit einem oder mehreren
anderen Wirkstoffen, welche die gewlinschten zusatzlichen Eigenschaften
beisteuern. Allerdings treten bei der kombinierten Anwendung mehrerer Wirkstoffe
nicht selten Phanomene der physikalischen und biologischen Unvertraglichkeit auf,
z. B. mangelnde Stabilitat einer Coformulierung, Zersetzung eines Wirkstoffes bzw.
Antagonismus der Wirkstoffe. Erwtinscht dagegen sind Kombinationen von
Wirkstoffen mit glinstigem Wirkungsprofil, hoher Stabilitat und méglichst
synergistisch verstarkter Wirkung, welche eine Reduzierung der Aufwandmenge im

Vergleich zur Einzelapplikation der zu kombinierenden Wirkstoffe erlaubt.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daR Wirkstoffe aus der Gruppe der
genannten blattwirksamen Herbizide mit einer Kombination von Herbiziden aus der
Gruppe der Imidazolinone und der Wuchsstoffherbizide in besonders glnstiger

Weise zusammenwirken.

Gegenstand der Erfindung sind somit herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen

wirksamen Gehalt an einer Kombination aus
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einem oder mehreren blattwirksamen Herbiziden aus der Gruppe der
Verbindungen der Formeln (A1) und (A2) und deren Ester und Salze,
o)
o 0 o)
Il I B
HC—P 7 HO —P \/ on

I ‘ |

OH NH, OH

(A1) (A2)

worin Z einen Rest der Formel -OH oder einen Peptidrest der Formel
-NHCH(CH;)CONHCH(CH;)COOH oder
-NHCH(CH;)CONHCH[CH,CH(CH,),]JCOOH bedeutet,

einem oder mehreren Wirkstoffen aus der Gruppe der Imidazolinon-
Herbizide, vorzugsweise Imazapyr, Imazethapyr, Imazamethabenz,

insbesondere Imazapyr, und deren Salze,

einem oder mehreren Wirkstoffen aus der Gruppe der Wuchsstoffherbizide,

vorzugsweise 2,4-D und MCPA

Aus EP-A-0252237 (CA-A-1291344) ist bereits bekannt, Glufosinate und dessen
Salze mit Imidazolinon-Herbiziden zu kombinieren, wobei synergistische
Wirkungssteigerungen beobachtet worden sind. Aus EP-A-0502014 (US-A-
55625578) ist bekannt, dal die Wirkung von Kombinationen von Glufosinate und

Imidazolinonen durch Zusatz bestimmter Tenside, z. B. aus der Reihe der

Fettalkohol-polygkaole_ther—sulfate, gesteigert werden kann.

Aus DE-A-2856260 (GB-A-2011416) sind synergistische Kombinationen von
Glufosinate mit Wuchsstoffherbiziden wie 2,4-D, MCPA, 2,3,6-TBA, CMPP,
Dichlorprop, 2,4-DB, MCPB und Dicamba bekannt.
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Uberraschenderweise werden durch die erfindungsgeméaien Kombinationen aus
Herbiziden A+B+C synergistische Wirkungssteigerungen méglich, die weit und in
unerwarteter Weise Uber die Wirkungssteigerungen hinausgehen, die mit den

Zweierkombinationen A+B und A+C erreicht werden.
Die Formel (A1) umfaft alle Sterecisomeren und deren Gemische, insbesondere
das Racemat und das jeweils biologisch wirksame Enantiomere, z. B. L-Glufosinate

und dessen Salze. Beispiele fur Wirkstoffe der Formel (A1) sind folgende:

(A1.1) Glufosinate im engeren Sinne, d. h. D,L-2-Amino-4-

[hydroxy(methyl)phosphinyl]-butanséure,

(A1.2) Glufosinate-monoammoniumsalz,

(A1.3) L-Glufosinate, L- oder (2S)-2-Amino-4-[hydroxy(methyl)phosphinyl}-
butansaure,

(A1.4) L-Glufosinate-monoammoniumsalz,

(A1.5) Bialaphos (oder Bilanafos), d.h. L-2-Amino-4-

[hydroxy(methyl)phosphinyl]-butanoyl-L-alanyl-L-alanin, insbesondere

dessen Natriumsalz.

Glufosinate wird iiblicherweise in Form eines Salzes, vorzugsweise des
Ammoniumsalzes eingesetzt. Das Racemat von Glufosinate bzw. Glufosinate-
ammonium wird alleine Uberlicherweise in Dosierungen ausgebracht, die zwischen
200 und 1000 g AS/ha (= g a.i./na = Gramm Aktivsubstanz pro Hektar) liegen.
Glufosinate ist in diesen Dosierungen vor allem dann wirksam, wenn es Gber griine
Pflanzenteile aufgenommen wird. Da es im Boden mikrobiell innerhalb weniger
Tage abgebaut wird, hat es keine Dauerwirkung im Boden. Ahnliches gilt auch fur
den verwandten Wirkstoff Bialaphos-Natrium; siehe "The Pesticide Manual" 11.
Auflage British Crop Protection Council 1997. S. 382 bzw. S. 120.

in den erfindungsgemaRen Kombinationen benétigt man in der Regel wesentlich
weniger Wirkstoff (A1), beispielsweise eine Aufwandmenge im Bereich von 20 bis

500, vorzugsweise 20 bis 100 Gramm Aktivsubstanz Glufosinate pro Hektar (g
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AS/ha oder g a.i./ha). Entsprechende Mengen, vorzugsweise in Mol pro Hektar
umgerechnete Mengen, gelten auch fur Glufosinate-ammonium und Bialafos bzw.

Bialafos-Natrium.

Beispiele fur Verbindungen (A2) sind

(A2.1) Glyphosate, d. h. N-(Phosphonomethy!)-glycin,

(A2.2) Glyphosate-monoisopropylammoniumsaiz,

(A2.3) Glyphosate-natriumsalz,

(A2.4) Glyphosate-monoammoniumsalz

(A2.5) Sulfosate, d. h. N-(Phosphonomethyl)-glycin-trimesiumsaiz = N-

(Phosphonomethyl)-glycin-trimethylsulfoniumsalz,

(A2.6) Glyphosate-monoethylester.

Glyphosate wird Ublicherweise in Form eines Salzes, vorzugsweise des
Monoisopropylammoniumsalzes oder des Trimethylsulfoxonium- (Trimesium-)-
salzes (Sulfosate) eingesetzt. Bezogen auf die freie Saure Glyphosate liegt die
Einzeldosierung im Bereich von 1 bis 5 kg AS/ha. Glyphosate ist unter vielen
Aspekten und Anwendungsgebieten dem Glufosinate ahnlich.

In den erfindungsgeméflen Kombinationen benétigt man in der Regel
Aufwandmengen im Bereich von 20 bis 500, vorzugsweise 20 bis 100 g AS/ha
Glyphosate.

Beispiele fur Verbindungen (B) sind

(B1) Imazapyr und dessen Salze und Ester,

(B2) Imazethapyr und dessen Salze und Ester,

(B3) Imazamethabenz und dessen Salze und Ester,

(B4) Imazamethabenz-methyl,

(B5) Imazamox und dessen Salze und Ester,

(B6) Imazaquin und dessen Salze und Ester, z. B. das Ammoniumsalz,
(B7) AC 263,222 (Imazapic) und dessen Salze und Ester.
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Die Aufwandmengen der Einzelherbizide sind in der Regel im Bereich von 0,25 bis
2 kg AS/ha. In den erfindungsgeméfiien Kombinationen bendétigt man in der Regel
Aufwandmengen im Bereich von 20 bis 500, vorzugsweise 20 bis 100 g AS/ha der

Imidazolinone, vorzugsweise von Imazapyr.
Beispiele fur Verbindungen (C) sind Wuchsstoffherbizide wie

(C1) 2,4-D [= 2,4-Dichlorphenoxy)-essigséure] und deren Salze und Ester,
(C2) MCPA [= 4-Chlor-2-methylphenoxy)-essigséure] und deren Salze und Ester,
(C3) 2,3,6-TBA [= 2,3,6-Trichlorbenzoesaure] und deren Salze und Ester,

(C4) CMPP (Mecoprop) (C4.1) [= (RS)-2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-
propionsaure], Mecoprop-P (C4.2) [= +-(R)-2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-
propionséure] und deren Salze und Ester.

(C5) Dichlorprop (C5.1) [= (RS)-2-(2,4-Dichlorphenoxy)-propionsaure},
Dichlorprop-P (C5.2) [= (+)-(R)-2-(2,4-Dichlorphenoxy)-propionséure] und
deren Salze und Ester,

(C6) 2,4-DB [= 4-(2,4-Dichlorphenoxy)-butansaure] und deren Salze und Ester,

(C7) MCPB [= 4-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-butanséaure] und deren Salze und
Ester,

(C8) Dicamba [= 3,6-Dichlor-2-methoxy-benzoesaure] und deren Salze und Ester.

Die genannten Wirkstoffe sind ebenfalis alle bekannt; siehe "The Pesticide Manua!"
11. Auflage British Crop Protection Council 1997. In den erfindungsgeméRen
Kombinationen benétigt man in der Regel Aufwandmengen im Bereich von 10 bis
1000, vorzugsweise 10 bis 80 g AS/ha der Wuchsstoffherbizide, vorzugsweise von
2,4-D und MCPA, inbesondere von 2,4-D.

Die Mengenverhéltnisse der Komponenten A:B:C bezogen auf das Gewicht kénnen
in weiten Bereichen variiert werden. Vorzugsweise ist das Mengenverhaltnis im
Bereich von 1:0,5:0,1 bis 1:2:2, insbesondere im Bereich von 1:0,6:0,2 bis 1:1:1; die

genannten Mengenverhéltnisse gelten vorzugsweise fur die Kombinationen mit
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Herbiziden der Formel (A1). Optimale Mengenverhéltnisse kénnen vom jeweiligen
Applikationsgebiet, Unkrautspektrum und der eingesetzten Wirkstoffkombination
abhéngen und in Vorversuchen bestimmt werden.

Die erfindungsgemaRen Mittel lassen sich zur selektiven Bek&dmpfung von
annuellen und perennierenden Schadpflanzen in Plantagenkulturen wie Olpalme,
Kokospalme, Gummibaum, Zitrus, Ananas, Baumwolle, Kaffee, Kakao u.a. sowie im
Obst- und Weinbau einsetzen. Ebenso kénnen die erfindungsgeméfien
Kombinationen im Ackerbau im sogenannten "no till" bzw. "zero till"-Verfahren
eingesetzt werden. Ein weiteres Anwendungsgebiet ist die Bekdmpfung von
Schadpflanzen in transgenen Kulturen oder auf klassischem Wege selektierten
Kulturen, die gegen die Wirkstoffe (A)+(B)+(C) resistent sind. Die
erfindungsgeméaRen Mittel kdnnen aber auch nicht-selektiv auf Wegen, Platzen,
Industrieanlagen etc. angewendet werden, um diese Flachen von unerwiinschtem

Pflanzenwuchs frei zu halten.

Die erfindungsgemanen Mittel erfassen ein breites Unkautspektrum. Sie eignen sich
beispielsweise zur Bekadmpfung von annuellen und perennierenden Unkréutern wie
beispielsweise aus den Spezies Agropyron, Paspalum, Cynodon, Imperata,
Pennisetum, Convolvulus, Cirsium, Rumex, Hedyotis, Asystasia, Borraria, Clidemia,
Ageratum, Ottochloa, Axonopus, Brachiara, Digitaria, Panicum, Echinochloa u. a.
Bevorzugt lassen sie sich gegen tropische Unkrauter in Plantagenkulturen
einsetzen, beispielsweise gegen Hedyotis verticillata, Asystasia intrusa, Borraria
tatifolia, Clidemia hirta, Ageratum conyzoides, Ottochloa nodosa, Axonopus
compressus, Brachiara mutica, Digitaria horizontalis, Panicum maximum,

Echinochloa colona.

Die erfindungsgemafRen herbiziden Mittel zeichnen sich durch eine schnell
einsetzende und iang andauernde herbizide Wirkung aus. Die Regenfestigkeit der
Wirkstoffe in den erfindungsgemaRen Kombinationen ist glinstig. Als besonderer

Vorteil fallt ins Gewicht, daB die in den Kombinationen verwendeten und wirksamen
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Dosierungen von Verbindungen (A), (B) und (C) so gering sind, daf ihre
Bodenwirkung erheblich reduziert ist. Somit wird deren Einsatz nicht nur in
empfindlichen Kulturen erst méglich, sondern Grundwasser-Kontaminationen
werden praktisch vermieden. Durch die erfindungsgeméRen Kombinationen von
Wirkstoffen wird eine erhebliche Reduzierung der nétigen Aufwandmengen der
Wirkstoffe ermdglicht.

Gegenstand der Erfindung ist deshalb auch ein Verfahren zur Bekdmpfung von
unerwinschtem Pflanzenwuchs, dadurch gekennzeichnet, dall man ein oder
mehrere Herbizide des Typs (A) mit einem oder mehreren Herbiziden des Typs (B)
und einem oder mehreren Herbiziden des Typs (C) auf die Schadpfianzen,

Pflanzenteile davon oder die Anbaufldche appliziert.

Bei der gemeinsamer Anwendung von Herbiziden des Typs (A)+(B)+(C) treten
uberadditive (= synergistische) Effekte auf. Dabei ist die Wirkung in den
Kombinationen stérker als die zu erwartende Summe der Wirkungen der
eingesetzten Einzelherbizide oder der Summe der Wirkungen von
Zweierkombinationen, wie beispielsweise 1/2(A)+(B) und 1/2(A)+(C), oder einer
Zweierkombination (A)+(B), (A)+(C) oder (B)+(C) und der Wirkung des jeweiligen
einzelnen Herbizids (A), (C), (B) bzw. (C). Die synergistischen Effekte erlauben
eine Reduzierung der Aufwandmenge, die Bek&dmpfung eines breiteren Spektrums
von Unkrautern und Ungrasern, einen schnelleren Einsatz der herbiziden Wirkung,
eine langere Dauerwirkung, eine bessere Kontrolle der Schadpflanzen mit nur einer
bzw. wenigen Applikationen sowie eine Ausweitung des mdglichen
Anwendungszeitraumes. Diese Eigenschaften sind in der praktischen
Unkrautbekampfung gefordert, um landwirtschaftliche Kulturen von unerwinschten
Konkurrenzpflanzen freizuhalten und damit die Ertrége qualitativ und quantitativ zu
sichern und/oder zu erhéhen. Der technische Standard wird durch diese neuen

Kombinationen hinsichtlich der beschriebenen Eigenschaften deutlich Gbertroffen.
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Die erfindungsgemanen Wirkstoffkombinationen kénnen sowohl als
Mischformulierungen der drei Komponenten, gegebenenfalls mit weiteren Ublichen
Formulierungshilfsmitteln vorliegen, die dann in Gblicher Weise mit Wasser
verdinnt zur Anwendung gebracht werden, oder als sogenannte Tankmischungen
durch gemeinsame Verdinnung der getrennt formulierten oder partiell getrennt

formulierten Komponenten mit Wasser hergestellt werden.

Die Verbindungen (A), (B) und (C) oder deren Kombinationen kénnen auf
verschiedene Art formuliert werden, je nachdem welche biologischen und/oder
chemisch-physikalischen Parameter vorgegeben sind. Als allgemeine
Formulierungsméglichkeiten kommen beispielsweise in Frage: Spritzpulver (WP),
emulgierbare Konzentrate (EC), waRrige Lésungen (SL), Emulsionen (EW) wie Ol-
in-Wasser- und Wasser-in-Ol-Emulsionen, versprithbare Lésungen oder
Emulsionen, Dispersionen auf Ol- oder Wasserbasis, Suspoemulsionen,
Staubemittel (DP), Beizmittel, Granulate zur Boden- oder Streuapplikation oder
wasserdispergierbare Granulate (WG), ULV-Formulierungen, Mikrokapseln oder
Wachse.

Die einzelnen Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden
beispielsweise beschrieben in: Winnacker-Kuchier, "Chemische Technologie", Band
7, C. Hauser Verlag Munchen, 4. Aufl. 1986; van Valkenburg, "Pesticides
Formulations", Marcel Dekker N.Y., 1973; K. Martens, "Spray Drying Handbook",
3rd Ed. 1979, G. Goodwin Ltd. London.

Die notwendigen Formulierungshilfsmittel wie Inertmaterialien, Tenside,
Lésungsmittel und weitere Zusatzstoffe sind ebenfalls bekannt und werden
beispielsweise beschrieben in: Watkins, "Handbook of Insecticide Dust Diluents and
Carriers", 2nd Ed., Darland Books, Caldwell N.J.; H.v. Olphen, "Introduction to Clay
Colloid Chemistry™; 2nd Ed., J. Wiley & Sons, N.Y. Marsden, "Solvents Guide", 2nd
Ed., Interscience, N.Y. 1950; McCutcheon's, "Detergents and Emulsifiers Annual”,
MC Publ. Corp., Ridegewood N.J.; Sisley and Wood, "Encyclopedia of Surface
Active Egents", Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964; Schonfeldt, "Grenzflachenaktive
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Athylenoxidaddukte", Wiss. Verlagsgesellschaft, Stuttgart 1976, Winnacker-Kuchier,
"Chemische Technologie", Band 7, C. Hauser Verlag Mlinchen, 4. Aufl. 1986.

Auf der Basis dieser Formulierungen lassen sich auch Kombinationen mit anderen
pestizid wirksamen Stoffen, wie anderen Herbiziden, Fungiziden oder Insektiziden,
sowie Safenern, Dungemitteln und/oder Wachstumsregulatoren herstellen, z.B. in

Form einer Fertigformulierung oder als Tankmix.

Spritzpulver (benetzbare Pulver) sind in Wasser gleichmaRig dispergierbare
Praparate, die neben dem Wirkstoff auBer einem Verdiinnungs- oder Inertstoff noch
Tenside ionischer oder nichtionischer Art (Netzmittel, Dispergiermittel), z.B.
polyoxethylierte Alkylphenole, polyethoxylierte Fettalkohole oder -Fettamine,
Alkansulfonate oder Alkylbenzolsulfonate, ligninsulfonsaures Natrium, 2,2'-
dinaphthylmethan-6,6'-disulfonsaures Natrium, dibutylnaphthalin-sulfonsaures

Natrium oder auch oleoyimethyltaurinsaures Natrium enthalten.

Emulgierbare Konzentrate werden durch Auflésen des Wirkstoffs in einem
organischen Losungsmittel, z.B. Butanol, Cyclohexanon, Dimethylformamid, Xylol
oder auch héhersiedenden Aromaten oder Kohlenwasserstoffe unter Zusatz von
einem oder mehreren ionischen oder nichtionischen Tensiden (Emulgatoren)
hergestellt. Als Emulgatoren kénnen beispielsweise verwendet werden:
Alkylarylsulfonsaure Calcium-Salze wie Ca-Dodecylbenzolsulfonat oder
nichtionische Emulgatoren wie Fettsdurepolyglykolester, Alkylarylpolyglykolether,
Fettalkoholpolyglykolether, Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte,
Alkylpolyether, Sorbitanfettsdureester, Polyoxyethylensorbitanfettsdureester oder
Polyoxethylensorbitester.

Staubemittel erhalt man durch Vermahien des Wirkstoffs mit fein verteilten festen
Stoffen, z.B. Talkum, nattrlichen Tonen, wie Kaolin, Bentonit und Pyrophyllit, oder

Diatomeenerde.
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Granulate kdnnen entweder durch Verdisen des Wirkstoffes auf
adsorptionsfahiges, granuliertes Inertmaterial hergestellt werden oder durch
Aufbringen von Wirkstoffkonzentraten mittels Klebemitteln, z.B. Polyvinylalkohol,
polyacrylsaurem Natrium oder auch Mineralélen, auf die Oberflache von
Tréagerstoffen wie Sand, Kaolinite oder von granuliertem Inertmaterial. Auch kénnen
geeignete Wirkstoffe in der fur die Hersteliung von Dingemittelgranulaten Gblichen
Weise - gewiinschtenfalls in Mischung mit Dungemitteln - granuliert werden.
Wasserdispergierbare Granulate werden in der Regel nach Verfahren wie
Sprihtrocknung, Wirbelbett-Granulierung, Teller-Granulierung, Mischung mit

Hochgeschwindigkeitsmischern und Extrusion ohne festes Inertmaterial hergestelit.

Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99
Gewichtsprozent, insbesondere 2 bis 95 Gew.-%, Wirkstoffe der Typen A und/oder
B, wobei je nach Formulierungsart folgende Konzentrationen tblich sind:

In Spritzpulvern betragt die Wirkstoffkonzentration z.B. etwa 10 bis 95 Gew.-%, der
Rest zu 100 Gew.-% besteht aus Ublichen Formulierungsbestandteilen. Bei
emulgierbaren Konzentraten kann die Wirkstoffkonzentration z.B. 5 bis 80 Gew.-%,
betragen.

Staubférmige Formulierungen enthalten meistens 5 bis 20 Gew.-% an Wirkstoff,
versprihbare Lésungen etwa 0,2 bis 25 Gew.-% Wirkstoff.

Bei Granulaten wie dispergierbaren Granuiaten hangt der Wirkstoffgehalt zum Teil
davon ab, ob die wirksame Verbindung flussig oder fest vorliegt und welche
Granulierhilsmittel und Fullstoffe verwendet werden. In der Regel liegt der Gehalt
bei den in Wasser dispergierbaren Granulaten zwischen 10 und 90

Gew.-%.

Daneben enthalten die genannten Wirkstofformulierungen gegebenenfalls die
jeweils Ublichen Haft-, Netz-, Dispergier-, Emulgier-, Konservierungs-, Frostschutz-
und Lésungsmittel, Full-, Farb- und Tragerstoffe, Entschaumer,

Verdunstungshemmer und Mittel, die den pH-Wert oder die Viskositat beeinflussen.

Beispielsweise ist bekannt, dal die Wirkung von Glufosinate-ammonium ebenso
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wie die seines L-Enantiomeren durch oberflachenaktive Substanzen verbessert
werden kann, vorzugsweise durch Netzmittel aus der Reihe der Alkyl-
polyglykolethersulfate, die beispielsweise 10 bis 18 C-Atomen enthalten und in
Form ihrer Alkali- oder Ammoniumsalze, aber auch als Magnesiumsalz verwendet
werden, wie C,,/C,-Fettalkohol-diglykolethersulfat-Natrium (®Genapol LRO,
Hoechst); siehe EP-A-0476555, EP-A-0048436, EP-A-0336151 oder US-A-
4,400,196 sowie Proc. EWRS Symp. "Factors Affecting Herbicidal Activity and
Selectivity", 227 - 232 (1988). Weiterhin ist bekannt, dafl Alkyl-
polyglykolethersuifate auch als Penetrationshilfsmittel und Wirkungsverstéarker far
eine Reihe anderer Herbizide, unter anderem auch flr Herbizide aus der Reihe der

Imidazolinone geeignet ist; siehe EP-A-0502014.

Zur Anwendung werden die in handelstblicher Form vorliegenden Formulierungen
gegebenenfalls in Ublicher Weise verdunnt, z.B. bei Spritzpulvern, emulgierbaren
Konzentraten, Dispersionen und wasserdispergierbaren Granulaten mittels Wasser.
Staubférmige Zubereitungen, Boden- bzw. Streugranulate, sowie verspruhbare
Lésungen werden vor der Anwendung Ublicherweise nicht mehr mit weiteren inerten

Stoffen verdunnt.

Die Wirkstoffe kénnen auf die Pflanzen, Pflanzenteile, Pflanzensamen oder die
Anbauflache (Ackerboden) ausgebracht werden, vorzugsweise auf die grinen

Pflanzen und Pflanzenteile und gegebenenfalls zusatzlich auf den Ackerboden.

Eine Moglichkeit der Anwendung ist die gemeinsame Ausbringung der Wirkstoffe in
Form von Tankmischungen, wobei die optimal formulierten konzentrierten
Formulierungen der Einzelwirkstoffe gemeinsam im Tank mit Wasser gemischt und.

die erhaltene Spritzbrihe ausgebracht wird.

Eine gemeinsame herbizide Formulierung der erfindungsgemafen Kombination an
Wirkstoffen (A) und (B) und (C) hat den Vorteil der leichteren Anwendbarkeit, weil

die Mengen der Komponenten bereits im richtigen Verhaltnis zueinander eingestellt
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sind. AuRerdem kénnen die Hilfsmittel in der Formulierung aufeinander optimal
abgestimmt werden, wahrend ein Tank-mix von unterschiedlichen Formulierungen

unerwiinschte Kombinationen von Hilfstoffen ergeben kann.

A Formulierungsbeispiele allgemeiner Art

a) Ein Staubemittel wird erhalten, indem man 10 Gew.-Teile eines
Wirkstoffs/Wirksstoffgemischs und 90 Gew.-Teile Talkum als Inertstoff mischt

und in einer Schlagmuhle zerkleinert.

b) Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird erhalten,
indem man 25 Gew.-Teile eines Wirkstoffs/Wirksstoffgemischs, 64 Gew.-
Teile kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff, 10 Gew.-Teile ligninsulfonsaures
Kalium und 1 Gew.-Teil oleoylmethyltaurinsaures Natrium als Netz- und

Dispergiermittel mischt und in einer Stiftmahle mahilt.

c) Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzentrat wird erhalten,
indem man 20 Gew.-Teile eines Wirkstoffs/Wirksstoffgemischs mit 6 Gew.-
Teilen Alkylphenolpolyglykolether (®Triton X 207), 3 Gew.-Teilen
Isotridecanolpolyglykolether (8 EO) und 71 Gew.-Teilen paraffinischem
Mineraldl (Siedebereich z.B. ca. 255 bis 277°C) mischt und in einer

Reibkugelmihle auf eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahit.

d) Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gew.-Teilen eines
Wirkstoffs/Wirksstoffgemischs, 75 Gew.-Teilen Cyclohexanon als L&semittel
und 10 Gew.-Teilen oxethyliertem Nonylphenol als Emulgator.

e) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird erhalten indem man
75 Gew.-Teile eines Wirkstoffs/Wirksstoffgemischs,
10 Gew.-Teile ligninsulfonsaures Calcium,

5 Gew.-Teile Natriumlaurylsulfat,
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3 Gew.-Teile Polyvinylalkohol und
7 Gew.-Teile Kaolin
mischt, auf einer Stiftmihle mahlt und das Pulver in einem Wirbelbett durch

Aufsprihen von Wasser als Granulierflussigkeit granuliert.

f) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird auch erhalten, indem man
25 Gew.-Teile eines Wirkstoffs/Wirksstoffgemischs,

5 Gew.-Teile 2,2'-dinaphthyimethan-6,6'-disulfonsaures Natrium,

2 Gew.-Teile oleoylmethyltaurinsaures Natrium,

1 Gew.-Teil Polyvinylalkohol,

17 Gew.-Teile Calciumcarbonat und

50 Gew.-Teile Wasser

auf einer Kolloidmiihle homogenisiert und vorzerkieinert, anschlieRend auf
einer Perlmithle mahlt und die so erhaltene Suspension in einem Sprihturm

mittels einer Einstoffdiise zerstaubt und trocknet.
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Biologische Beispiele

Beispiel 1  (Feldversuch)

In einer Olpalmen-Plantage wurde das wirtschaftlich wichtige tropische Unkraut
Hedyotis verticillata auf Parzellen der Gré3e 2 x 5m unter naturlichen
Freilandbedingungen herangezogen und mit den Herbiziden A1.2, B1 und C1 bzw.
deren Mischungen im Tankmix unter Standardbedingungen mit einem Parzellen-
Spritzgerat bei einer Wasseraufwandmenge von 450 Liter Wasser je Hektar
behandelt (Uberkopfapplikation auf die Unkrauter; Pflanzenbewuchs anfangs mit
mehr als 95% Bodenbedeckung). Im Abstand von 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 und 8 Wochen
nach Applikation wurde die herbizide Wirksamkeit der Wirkstoffe bzw.
Wirkstoffmischungen anhand der behandelten Parzellen im Vergleich zu
unbehandelten Kontroll-Parzellen visuell bonitiert. Dabei wurde Schadigung und
Entwicklung aller oberirdischen Pflanzenteile erfaldt. Die Bonitierung erfolgte nach
einer Prozentskala (100% Wirkung = alle Plfanzen abgestorben; 50 % Wirkung =
50% der Pflanzen und grinen Pflanzenteile abgestorben; 0 % Wirkung = keine
erkennbare Wirkung = wie Kontrollparzelle. Die Boniturwerte von jeweils 4 Parzelien

wurden gemittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefalit.

Der Vergleich zeigt, daB die Dreiermischungen (Versuche 1 und 2) meist mehr,
teilweise erheblich mehr herbizide Wirkung aufweisen als die Summe der
Wirkungen der Einzelherbizide oder Summe der Wirkungen von entsprechenden
Zweiermischungen bzw. von Zweiermischungen und Einzelherbiziden; vgl. z. B.
Versuch Nr. 1 mit den Versuchen Nr. 6+15, Nr. 7+14 oder Nr. 5+10 bzw. Versuch
Nr. 2 mit den Versuchen Nr. 8+14, Nr. 3+9 oder Nr. 4+16, jeweils in der gleichen
Woche nach Applikation.

Wenn die beobachteten Wirkungswerte bereits die formale Summe der Werte zu
den Versuchen mit Zweier- bzw. Einzelapplikationen Ubertreffen, dann Ubertreffen
sie den Erwartungswert nach Colby ebenfalls, der sich nach folgender Formel
errechnet (vgl. S. R. Colby; in Weeds 15 (1967) S. 20 bis 22):
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E = A+B+C-(A-B-C/1000) oder E = AB+C-(AB-C/100) oder E=AB+AC-(AB-AC/100)

Dabei bedeuten:

A, B, C, AB, AC = Wirkung der Wirkstoffe A, B, C, A+B bzw.

A+C in % bei a, b, c, at+b bzw. atc g AS/ha; E = Erwartungswert in % bei atb+c g
AS/ha.

Nach allen Betrachtungsweisen liegen die beobachteten Werte der Versuche 1 und

2 Uber den Erwartungswerten nach Colby.

Tabelle 1:  Herbizide Wirkung gegen Hedyotis verticillata in Olpaimplantagen
Nr. Wirkstoff(e) Dosis Herbizide Wirkung (%), Wo. n. Appl.
(QASha) | ¢ | 2| 3| 4| 5| 6| 7| 8
1 | A12+B1+C1 | 50+50+40 | 68 | 73 | 90 [ 100 | 100 | 100 | 99 | 95
2 | A12+B1+C1 | 80+50+20 | 75 | 80 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
3 A1.2 + B1 40+50 45 | 38 {40 | 25| 18| 10|10} O
4 A1.2 + B1 80+50 60 | 50 | 48 | 40 | 40 | 38 | 33 8
5 A1.2 + B1 25+50 40 | 38 |33 (3|13 |10 |10 | O
6 A1.2+C1 50+50 45 |38 |3 20|15 |10} 10| O
7 A1.2+C1 50+40 50 |40 (3320|1010 [ 10| O
8 A1.2 +C1 80+20 60 | 58 | 50 | 45 | 40 | 30 | 23 | 10
9 A1.2 + C1 40+20 50 | 38 {30 { 20 | 10 | 10 | 10 0
10 A1.2 + C1 25+40 40 | 34 |30 |20 |10 |12 10| 7
11 A1.2 25 35 (2823|2010} 10 | 10| O
12 A1.2 50 351251202010 |10 | 10| O
13 A1.2 80 58 | 45 | 40 | 40 | 40 | 30 | 28 | 8
14 B1 50 8 5 5 10 | 13 | 15 | 15
15 C1 40 6 5 5 4 0 0 0 0
16 C1 20 6 5 5 0 0 0 0
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Abkirzungen in Tabelle 1 (siehe nachstehend):
Wo. n. Appl. = Woche(n) nach Applikation

Al12 = Glufosinate-ammonium (g AS/ha bezieht sich auf die Menge an Salz)
B1 = Imazapyr (g AS/ha bezieht sich auf die Menge an Saureéquivalent)
Ct1 = 2,4-D-Natriumsalz (g AS/ha bezieht sich auf die Menge an Salz)

Beispiel 2  (Feldversuch)

In einer Gummibaum-Plantage wurden Parzellen mit dem tropischen Unkraut
Asystasia intrusa unter naturlichen Freilandbedingungen herangezogen (GréRe der
Parzellen 2 x 5m). Die Herbizide bzw. deren Mischungen im Tankmix wurden unter
Standardbedingungen ausgebracht (Uberkopfapplikation mit Parzellen-Spritzgerét,
Wasseraufwandmenge 450 I/ha). Im Abstand von 4, 7, 13, 17 und 21 Wochen nach
Applikation wurde die herbizide Wirksamkeit der Wirkstoffe bzw. deren Mischungen
anhand der behandelten Parzellen im Vergleich zu unbehandelten Kontroll-
Parzellen visuell bonitiert. Dabei wurde Schadigung und Entwicklung aller
oberirdischen Pflanzenteile erfalit. Die Bonitierung erfolgte wie in Beispiel 1
beschrieben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefalit.

Der Vergleich der Boniturwerte zeigt, daR die Dreiermischung (Versuch 1) erheblich
bessere Langzeitwirkung hat als die Summe der herbiziden Wirkungen der
Einzelherbizide (siehe die Versuche nach 13 bis 21 Wochen nach Applikation).

Tabelle 2: Herbizide Wirkung gegen Asystasia intrusa in Gummibaum-Plantage

Nr. Wirkstoff(e) Dosis Wirkung (%), Wo. n. Appl.
(QASha) | 4| 7 [ 13| 17 | 21

1 | At2+B1+C1 | 60+50+40 | 90 | 90 | 80 | 80 | 80
2 A1.2 60 3|5 l0]o]o
3 B1 50 45 | 40 | 40 | 47 | 53
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Nr. Wirkstoff(e) Dosis Wirkung (%), Wo. n. Appl.
(gASha) | 4 | 7 |13 |17 | 21

16 C1 40 77 | 67 { 20 | 10 | 8

Abkirzungen zu Tabelle 2: Siehe Abkirzungen zu Tabelle 1

Beispiel 3  (Feldversuch)

In einer Gummibaum-Plantage wurden Parzellen mit dem tropischen Unkraut
Axonopus compressus unter naturlichen Freilandbedingungen herangezogen
(ParzellengréBe 2 x 5m). Die Herbizide bzw. deren Mischungen im Tankmix wurden
unter Standardbedingungen mit einem Parzellen-Spritzgerét bei einer
Wasseraufwandmenge von 450 Liter Wasser je Hektar ausgebracht
(Uberkopfapplikation). Im Abstand von 4, 7, 13, 17 und 21 Wochen nach Applikation
wurde die herbizide Wirksamkeit der Wirkstoffe bzw. Wirkstoffmischungen anhand
der behandelten Parzellen im Vergleich zu unbehandelten Kontroll-Parzellen visuell
bonitiert. Dabei wurde Schadigung und Entwicklung aller oberirdischen
Pflanzenteile erfaf3t. Die Bonitierung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefalt.

Der Vergleich der Boniturwerte zeigt, daR die Dreiermischung (Versuch 1) erheblich
bessere Langzeitwirkung hat als die Summe der herbiziden Wirkungen der

Einzelherbizide (siehe die Versuche nach 13 bis 21 Wochen nach Applikation).
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Tabelle 3:  Herbizide Wirkung gegen Axonopus compressus in Gummibaum-
Plantage
Nr. Wirkstoff(e) Dosis Wirkung (%), Wo. n. Appl.
(gASha) | 4| 7 |13 |17 | 21
1 |A12+B1+C1 | 60+50+40 | 70 | 80 { 80 | 80 | 70
2 A12 60 177110 | O 0 0
B1 50 35 [ 35 |45 | 45 | 50
16 C1 40 5 5 0 0 0

Abklrzungen zu Tabelle 3: Siehe Abkurzungen zu Tabelle 1
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Beispiel 4  (Feldversuch)

In einer Zuckerrohrplantage wurden Parzellen mit den Unkrautern Brachiaria
mutica, Digitaria horizontalis, Panicum maximum, Echinochloa colona und Ageratum
conyzoides unter naturlichen Freilandbedingungen herangezogen (GréRe der
Parzellen 2 x 5m). Die Herbizide bzw. deren Mischungen im Tankmix wurden unter
Standardbedingungen ausgebracht (Uberkopfapplikation mit Parzellen-Spritzgerat,
Wasseraufwandmenge 450 I/ha). Vier Wochen nach Applikation wurde die
herbizide Wirksamkeit der Wirkstoffe bzw. deren Mischungen anhand der
behandelten Parzellen im Vergleich zu unbehandelten Kontroll-Parzellen visuell
bonitiert. Dabei wurde Schadigung und Entwicklung aller oberirdischen
Pflanzenteile erfa3t. Die Bonitierung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefalit.

Der Vergleich der Boniturwerte zeigt, daR die Dreiermischung (Versuch 1) erheblich
bessere mittlere Wirkung und Breitenwirkung hat als die Wirkung der Komponente

A1.2 bei héherer Aufwandmenge.

Tabelle 4:  Herbizide Wirkung gegen Unkrauter in Zuckerrohrplantage
Nr. | Wirkstoff(e) Dosis Y Herbizide 2 Unkraut-
(g AS/ha) Wirkung (%) bewuchs (%)
1 | A12+B1+C1 100+100+80 92 4
2 A1.2 300 72 27

Abkurzungen zu Tabelle 4:

1) Mittlere herbizide Wirkung in Prozent, vier Wochen nach Applikation;
Mittelung Gber die funf Unkrauter Brachiaria mutica, Digitaria horizontalis,
Panicum maximum, Echinochloa colona und Ageratum conyzoides

2) Unkrautbewuchs in Prozent Bodenbedeckung; Kontrollparzelle hat mehr als
95% Unkrautbewuchs.
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Patentanspriiche:

1. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen wirksamen Gehalt an einer

Kombination aus

A) einem oder mehreren blattwirksamen Herbiziden aus der Gruppe der

Verbindungen der Formeln (A1) und (A2) und deren Ester und Salze,

0

0 0 0
/l I i
H3C_1|> Z HO—T\/ OH
OH NH, OH
(1) (A2)

worin Z einen Rest der Formel -OH oder einen Peptidrest der Formel
-NHCH(CH;)CONHCH(CH,)COOH oder
-NHCH(CH;)CONHCH[CH,CH(CH,),]COOH bedeutet,

B) einem oder mehreren Wirkstoffen aus der Gruppe der imidazolinon-Herbizide

und deren Salze,

C) einem oder mehreren Wirkstoffen aus der Gruppe der Wuchsstoffherbizide

und deren Ester und Salze.

2. Herbizide Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal sie als
Herbizid (A) ein Herbizid aus der Gruppe D,L-Glufosinate, D,L-Glufosinate-
ammonium, L-Glufosinate, L-Glufosinate-ammonium, Bialaphos und Bialaphos-
natrium, Glyphosate, Glyphosate-natrium, Glyphosate-monoisopropylammonium,

Sulfosate und Glyphosate-monoethylester und deren Mischungen enthalten.
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3. Herbizide Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR sie
als Herbizid (B) ein Herbizid aus der Gruppe Imazapyr, imazethapyr,
Imazamethabenz, Imazamethabenz-methyl, Imazamox, Imazaquin, AC 263,222 und
Salze und Ester der genannten Herbizide und Mischungen der genannten Herbizide

enthaliten.

4. Herbizide Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daR sie als Herbizid (C) ein Herbizid aus der Gruppe 2,4-D, MCPA, 2,3,6-TBA,
Mecoprop, Mecoprop-P, Dichiorprop, Dichlorprop-P, 2,4-DB, MCPB und Dicamba
und deren Salze, Ester und Mischungen der genannten Herbidzide enthalten.

5. Herbizide Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dal sie als Herbizide eine Kombination aus

(A)  Glufosinate-ammonium, (B) Imazapyr und (C) 2,4-D-Natriumsalz enthaiten.

6. Herbizide Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
daf die Gewichtsverhéltnisse A:B:C der kombinierten Herbizide A, B und C im
Bereich von 1:0,5:0,5 bis 1:2:2 sind.

7. Herbizide Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dai sie 1-99 Gew.-% Herbizide und 99 bis 1 Gew.-% im Pflanzenschutz Ubliche

Formulierungsmittel enthalten.

8. Verfahren zur Bekdmpfung von unerwiinschtem Pflanzenwuchs, dadurch
gekennzeichnet, da® man ein oder mehrere Herbizide (A) mit einem oder mehreren
Herbiziden (B) und einem oder mehreren Herbiziden (C) auf die Schadpflanzen,
Pflanzenteile davon oder die Anbauflache appliziert, wobei die Kombination der
Herbzide (A), (B) und (C) wie in einem der Anspriche 1 bis 6 definiert ist.
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9. Verwendung einer Kombination aus Herbiziden (A), (B) und (C) als
herbizides Mittel zur Bekdmpfung von unerwiinschtem Pflanzenwuchs, wobei die
Kombination der Herbizide (A), (B) und (C) wie in einem der Anspriche 1 bis 6

definiert ist.
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