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(57) Sammendrag: turplanteforligeligheden af herbiciue acetanilider,

Herbicide midler, der indeholder dichloracetamiderne
5126-80 med formel I i kombination med ucetanilider, egner sig
Dichloracetamiderne har formel (I) til beksmpelse af ugnsket plantevazkst i majs- og korn-

kulturer.

xz 33 . Forbindelserne I kan anvendes for sig, f.eks. til be-

\\‘c::\ handling af sds=d, eiler saz-men med de harbizidt aktive
(cﬁ;;; (cﬂzim forbindelser.
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hvori
Rl er hydrogen, methyl eiler ethyl,
Ra og R3 er hydregen, methyl eiler methoxy,
R’ er hydrogen eller r2thyl og
R5 og R° er hydrogén eller metnyl, og
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Opfindelsen angér nye dichloracetamider, en fremgangsméde

til fremstilling deraf, herbicide midler, der indeholder ace-
tanilider som herbicide aktive stoffer og disse dichloracet-
amider som antagonistiske midler, samt en fremgangsméde til
selektiv beksmpelse af ugnsket plantevskst med disse herbicide

midler.

Acetanilider med formel II

R/
— N/CH2-A
i / ™~
CO-CH,.-X
8 [ 2

rI

(v,

hvori

R7 er hydrogen, en uforgrenet eller forgrenet alkyl- eller
alkoxygruppe med indtil 5 carbonatomer,

R8 er hydrogen, halogen, en uforgrenet eller forgrenet alkyl-
eller alkoxygruppe med indtil 5 carbonatomer,

R9 er hydrogen, halogen, en uforgrenet eller forgrenet alkyl-
eller alkoxygruppe med indtil 5 carbonatomer,

R7 sammen med RS er en i ortostillingen tilknyttet, even-
tuelt med uforgrenede eller forgrenede alkylgrupper med
indtil 4 carbonatomer substituerede alkylenkader med ind--
til 6 carbonatomer,

X er chlor eller brom og

A er en alkoxy- 2ller en via et ringnitrogenatom bundet
azol, der kan vzre substitueret en eller flere gange med
halogen, phenyl, alkyl-, alkoxy-, alkylthio- eller per-
fluoralkylgrupper med indtil 4 carbonatomer, cyan, carboxy
eller alkoxycarbonyl med indtil 4 carbonatomer i alkoxy-
gruppen, hvorved A ogs& kan betyde salte af de azoler, der
indeholder 2 eller 3 nitrogenatomer, udviser en udmsrket
herbicid aktivitet, men ferer ved anvendelse i kulturer,
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sédsom majs, eller i andre kulturer fra familien Gramineae
til beskadigelser af nytteplanterne (DE-0S 26 48 008, DE-
0S 27 44 396).

Det er derfor opfindelsens formdl at tilvejebringe antagonis-
tiske midler, der kompenserer for denne uforligelighed af de
herbicide acetanilider overfor bestemte kulturplanter.

Herbicide midler, der ved siden af herbicide, aktive stoffer
indeholder dichloracetamider som antagonistisk virkende for-
bindelser, er kendt fra DE-0S 22 18 097 og DE-0S 22 45 471.
De i DE-0S 22 18 097 beskrevne dichloracetamider anvendes for-
trinsvis til antagonisering af uenskede kulturplantebeska-
digelser hidrerende fra thiolcarbamater, mens man fra DE-0S
22 45 471 ogsd kender herbicide midler, der indeholder dichlor-
acetamiderne og chloracetaniliderne, f.eks. 2-chlor-2',6'-
diethyl-N-butoxymethyl-acetanilid eller 2-chlor-2',6'-diethyl-
N-methoxymethyl-acetanilid.

Dichloracetamiderne ifglge opfindelsen er ejendommelige ved
det i den kendetegnende del af krav 1 angivne, 0g de egner
sig udmerket til forggelse af kulturplanteforligeligheden af
herbicide acetanilider med formel II. Herbicide midler, der
indeholder et acetanilid med formel II og et dichloracetanid
med formel I, kan bdde anvendes i majs og i kornkulturer. Der-
ved bibeholder man den gode herbicide virkning af acetanili-
derne, mens man undgdr beskadigelser af nytteplanterne.

Som antagonistiske midler kommer dichloracetamider af diazabi-
cycloalkaner med formel I i betragtning, ved hvilke Rl bety-
der hydrogen, methyl eller ethyl, R2 0og R3, der er ens eller
forskellige, betyder hydrogen, methyl, eller methoxy, RLF be-
tyder hydrogen eller methyl og R5 08 R6, der er ens sller for-
skellige, betyder hydrogen eller methyl, og m betyder O eller
1, ner 1 eller 2, per 0, 1 eller 2,0g g er 0, 1 eller 2.
Fortrinsvis betyder Rl methyl, R2 R3 R4 R5 0g R6 betyder

hydrogen, mens m betyder O og n, p 08 q betyder 1.
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Eksempler p& modgifte med formel I er 4-dichloracetyl-8-oxo-
1,4-diaza-bicyclo[3,3,0 octan, 4-dichloracetyl-5-methyl-8-
oxo-1,4-diazabicyclo[3.3.0]Joctan, 4-dichlor-5-ethyl-8-o0xo-
1,4—diazabicyclo[3.3.Q}octan, 5-dichlor-acetyl-9-oxo-1,5-
diazabicyclo [4.3.0) nonan, 5-dichlor-acetyl-6-methyl-9-o0x0-1,5-
diazabicyclo [4.3.0}nonan, 5-dichloracetyl-6-ethyl-9-oxo-1,5-
diazabicyclo [4.3.0] nonan, 6~dichloracetyl-7-methyl-10-o0xo-1,6-
diazabicyclo [5.3.0] ~decan, 7-dichloracetyl-2-oxo-1,7-diazabi-
cyclo [4.3.0] -nonan, 7-dichloracetyl-6-methyl-2-oxo-1,7-dia-
zabicyclo [4.3.0] nonan, 7-dichloracetyl-6-methyl-2-o0xo-1,7-
diazabicyclo @.A.Q]decan, 5-dichloracetyl-3,3,6-trimethyl-9~
oxo-1,5-diazabicyclo [4.3.0] nonan, 5-dichloracetyl-4,4,6-tri-
methyl-9-oxo-1,5~diazabicyclo [4.3.0] nonan, 5-dichloracetyl-
4y4,6-trimethyl-10-oxo-1,5-diazabicyclo- [4.4.0) decan, 5-di-
chloracetyl-3,3,6-trimethyl-10-oxo-1,5-diazabicyclo [L4.4.0] -
decan, 7-dichloracetyl-5-methoxy-6-methyl-2-oxo-1,7-diazabi-
oyclo[ﬁ.B.Q]nonan, 5-dichlor-acetyl-3, 3-dimethyl-9-oxo-1, 5~
diazabicyclo{ﬁ.B.O]nonan, 5-dichloracetyl-6-methyl-7-methoxy-
10-ox0-1,5-diazabicyclo-.4.0] -decan. Foretrukne antagonis-
tiske midler er 4-dichloracetyl-5-methyl-8-oxo-1,4-diazabi-
cyclo-[3.3.0]octan, 5-dichloracetyl-6-methyl-9-oxo-1,5-diaza-
bicyclo- [4.3.0] - nonan og 5-dichloracetyl-3,3-6-trimethyl-9-
oxo—l,5—diazabicycloEQ.B.Q]nonan.

Foretrukne forbindelser med formel I er f.eks. 5-dichlorace-
tyl-6-methyl-9-oxo-1,5-diazabicyclo- [4.3.0] -nonan, 5-dichlor-
acetyl-3,3,6-trimethyl-9-oxo-1,5-diazabicyclo [4.3.0] nonan og
4-dichloracetyl—5—methyl-8—oxo-l,A—diazabicyclo-[3.3.@1octan.

Dichloracetamider med formel I kan pd& i og for sig kendt made
fremstilles ved omsztning mellem diazabicycloalkaner med for-
mel ITI
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2 4 6

nvori RY, RZ, RS, RY, R?, R
betydninger, med dichloracetylchlorid. Omsstningen gennemfores
i et oplesnings- eller fortyndingsmiddel i nmrverelse af et
chlorbrintebindende middel ved en temperatur mellem -10 og
+20° C. Derved anvendes udgangsstofferne i almindelighed i
skvimolert forhold. Det er dog ogsd muligt at arbejde med et
overskud af dichloracetylchlorid.

, m, n, p og g har de for angivne

Som fortyndings- eller oplesningsmiddel kommer eventuelt
halogenerede carbonhydrider, sdsom toluen, xylener, chlor-
benzen, dichlormethan, ethylenchlorid, ethere, sdsom diethyl-
ether, methyl-tert.-butylether, tetrahydrofuran, 1,4-dioxan
eller nitriller, s&som acetonitril, i betragtning.

Velegnede chlorbrintebindende midler er alkalimetalcarbonater,
alkalimetalhydrogencarbonater, alkalimetalhydroxider, trialkyl-
aminer, N,N-dialkylaniliner og pyridinbaser.

Dichloracetamiderne ifglge opfindelsen kan ogsé fremstilles
ved omsztning mellem diazabicycloalkaner med formel IITI og
chloralhydrat i nzrverelse af et syrebindende middel og kata-
lytiske mengder af cyanid, der f.eks. tilsettes i form af
natriumcyanid eller acetoncyanhydrin (DE-0S 28 Q7 340).
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De bicycliske aminer med formel II er delvist kendt fra DE-

0S 18 02 468. De lader sig fremstille i henhold til den der
beskrevne fremgangsmédde ved omsztning mellem{{-oxo- eller
d-oxo-carboxylsyrer eller disses estere og AM-alkylendiaminer.
Séledes kan f.eks. 6-methyl-9-oxo-1,5-diazabicyclo [4.3.Q] nonan
fremstilles af levulinsyreethylester og propylendiamin.,

Det felgende eksempel forklarer fremstillingen af de nye
dichloracetamider med formel T.

EKSEMPEL

Til en oplesning af 15,4 g (0,1 mol) 6-methyl-9-oxo-1,5-
diazabicyclo @.B.Q}nonan i 100 ml toluen tilsmtter man 10,5 g
(0,105 mol) triethylamin. Derp& afkeler man til -10° C og til-
drypper ved -10 til -5o C 1,48 g (0,1 mol) dichloracetylchlorid
Efter 4 timers efterrering separerer man det udfmldede hydro-
chlorid af triethylaminen fra. Fra filtratet udskiller man
efter afdampningen af toluenet krystaller, der kan omkrystal-
liseres af toluen/acetone = 1:3., Man opndr 17,7 g 5-dichlor-
acetyl-6-methyl-9-oxo-1,5-diazabicyclo QWB.Q]nonan med smp.

144 i1 147° C.

Man kan fremstille de i tabellen anferte dichloracetamider p&
analog méde. Ved forbindelser, der er flydende under normale
betingelser, kan en chromatografisk rensning p& kiselgel (lo-
bemiddel eddikeester eller toluen/acetone (1:3)) vare nedven-
dig.
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Acetanilider, hvis kulturplanteforligelighed kan forbedres
ved de nye dichloracetamider med formel I, er sddanne med
formel II, hvor R7 betyder hydrogen, alkyl med indtil 5 car-
bonatomer, sésom methyl, ethyl, n-propyl, i-propyl, n-butyl,
sek.-butyl, i-butyl, tert.-butyl, normale og forgrenede pen-
tylgrupper, alkoxy med indtil 5-carbonatomer, sésom methoxy,
ethoxy, propoxy, butoxy, pentyloxy;

R® 0g R9 betyder hydrogen, halogen, sdsom fluor, chlor, brom
eller iod, alkyl med indtil 5 carbonatomer, sisom methyl,
ethyl, n-propyl, i-propyl, n-butyl, sek.butyl, i-butyl, tert.
butyl, normale og forgrenede pentylgrupper, alkoxy med ind-
til 5 carbonatomer, sdsom methoxy, ethoxy, propoxy, butoxy,
pentyloxy;

R7 sammen med R8 betyder en i orthostillingen tilknyttet,
eventuelt med alkyl med indtil 4 carbonatomer substitueret
alkylenkede med indtil 6 carbonatomer, sdsom ethylen, trime-
thylen, tetramethylen, l-methyl-trimethylen, 1,1-dimethyl-
trimethylen, 1,l1-dimethyl-tetramethylen;

X betyder chlor eller brom, fortrinsvis chlor, og A betyder
en via et ring-nitrogenatom bundet azol, sdsom pyrrol, pyra-
zol, imidazol, 1,2,4~triazol, 1,2,3-triazol, tetrazol, der en
eller flere gange kan vare substitueret med halogen, phenyl,
alkyl-, alkoxy-, alkylthio- eller perfluoralkylgrupper med op
til 4 carbonatomer, cyan, carboxy eller alkoxycarbonyl med
indtil 4 carbonatomer i alkoxygruppen, eller en alkoxy- eller
alkoxyalkylgruppe med indtil 4 carbonatomer, sésom methoxy,
ethoxy, methoxymethyl eller 2-methoxyethyl.

Eksempler pé& substituerede azoler svarende til A er 2,6-dimethyl-
pyrrol, tetramethylpyrrol, 3(5)-methylpyrazol, 4-methyl-pyra-
zol, 3(5)-ethylpyrazol, 4-ethylpyrazol, 3(5)-isopropyl-pyra-
zol, 4-isopropylpyrazol, 3,5-dimethylpyrazol, 3,4,5-trimethyl-
pyrazol, 3(5)-phenylpyrazol, 4-phenylpyrazol, 3,5-diphenyl-
pyrazol, 3(5)-phenyl-5(3)-methylpyrazol, 3(5)-chlorpyrazol,
4-chlorpyrazol, 4-brompyrazol, 3,5-dimethyl-4-chlorpyrazol,
3,5-dimethyl-4-brompyrazol, &4-chlor-3(5)-methylpyrazol, L4-
methyl-3,5-dichlorpyrazol, 3(5)-methyl-4,5(3)-dichlorpyrazol,
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3(5)-chlor-5(3)-methylpyrazol, 4-methoxypyrazol, 3(5)-methyl-
5(3)-trifluormethyl-pyrazol, 3(5)-methyl-5(3)-ethoxycarbonyl-
pyrazol, 3(5)-methyl-5(3)-methylthio-4-methoxy-carbonylpyrazol,
L-cyano-pyrazol, 4,5-dichlor-imidazol, 2-methyl-4,5-dichlor-
imidazol, 3(5)-methyl-1l,2,4-triazol, 3,5-dimethyl-1,2,4-tria-
zol, 3(5)-chlor-1,2,4-triazol, 3,5-dichlor-1,2,4-triazol, 4(5)-
methyl-1,2,3-triazol, 5-methyltetrazol eller 5-chlortetrazol.

Derudover kan gruppen A i det tilfxlde, at azolen indeholder

2 eller 3 nitrogenatomer, ogsd vere bundet saltagtigt til en
af de smdvanlige sterke uorganiske eller organiske syrer, sé-
som saltsyre, salpetersyre, svovlsyre, trichloreddikesyre,
methansulfonsyre, perflﬁorhexansulfonsyre eller dodecylbenzen-

sulfonsyre.

Man foretrzkker acetanilider med formel II, der i 2- og 6-
stilling pd phenylringen bzrer methyl eller ethyl, og som i
3-stillingen bmrer hydrogen eller methyl. X betyder fortrins-
vis chlor, mens A ismr betyder en azolgruppe, sdsom pyrazol,
L-methylpyrazol, 4-methoxypyrazol, 3-methyl-pyrazol, 3,5-
dimethylpyrazol, 1,2,4~triazol eller 4,5-dichlorimidazol,
ethoxy eller methoxymethyl.

Iszr indeholder de herbicide midler ifglge opfindelsen fol-
gende acetanilider:
2-chlor-2',6'-dimethyl-N-(pyrazol-l-yl-methyl)-acetanilid,
2-chlor-2'-methyl-6"'-N-(pyrazol-l-yl-methyl)-acetanilid, 2-
chlor—Z',6'-dimethyl-N—(4-methyl—pyrazol-l—yl—methyl)-ace-
tanilid, 2-chlor-2'-methyl-6'-ethyl-N-(4-methoxy-pyrazol-1-
yl-methyl)—acetanilid, 2-chlor-2',6'-dimethyl-N-(3,5-dimethyl-
pyrazol-l-yl-methyl)~-acetanilid, 2-chlor-2'-methyl-6'-ethyl-
N- (3-methyl-pyrazol-l-yl-methyl)-acetanilid, 2-chlor-2',6'-
dimethyl-N-(1,2,4-triazol-1-yl-methyl)-acetanilid, 2-chlor-
21,31 ,6'-trimethyl-N-(pyrazol-l-yl-methyl)-acetanilid, 2-
chlor-Z'-methyl-6'—ethyl—N-(B,5—dimethyl—pyrazol—l—yl-methyl)—
acetanilid, 2-chlor-2',6'-diethyl-N-(3,5-dimethyl-pyrazol-1-
yl-metyl)-acetanilid, 2-chlor-2',3'-6'-trimethyl-N-(3,5-di-
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methyl-pyrazol-l-yl-methyl)-acetanilid, 2~chlor-2',6'-di-
ethyl-N-(pyrazol-l-yl-methyl)-acetanilid, 2-chlor-2',6'-
dimethyl-N-(4,5-dichlorimidazol-l-yl-methyl)-acetanilid,
2-chlor-2'-methyl-6'-ethyl-N-(4,5-dichlorimidazol-1-yl-
methyl)-acetanilid, 2-chlor-2',6'-diethyl-N-(4,5-dichlor-
imidazol-l-yl-methyl)-acetanilid, 2-chlor-2'-methyl-6'-
ethyl-N-(1,2,4-triazol-1~yl-methyl)-acetanilid, 2-chlor-
2',6'-diethyl-N-(1,2,4-triazol-1-yl-methyl)-acetanilid,
2-chlor-2',3',6'-trimethyl-N-(1,2,4-triazol-1-yl-methyl)-
acetanilid, 2-chlor-2',6'-dimethyl-N-(2-methoxy-ethyl)-
acetanilid og 2-chlor-2'-methyl-6'-ethyl-N-ethoxymethyl-

acetanilid.

Acetaniliderne med formel II og fremstillingen deraf er
beskrevet i DE-0S 26 48 008, DE-0S 27 44 396, DE-0S
23 05 495 og US-PS 3 547 620.

Herbicidt aktive stoffer og antagonistisk virkende forbin-
delser kan indarbejdes i jordbunden fwlles eller adskilt,
for eller efter saningen. Ved acetaniliderne er den mest
almindelige anvendelsesmetode udbringningen pd jordover-
fladen umiddelbart efter saningen af froene eller i tiden
mellem séning og spiring af de unge planter. Ogsi en be-
handling under spiringen er mulig. I hvert fald kan det
antagonistisk virkende middel udbringes samtidigt med det
herbicidt aktive stof. Ogsd en separat udbringning, hvor-
ved antagonisten ferst og derpd det herbicidt aktive stof
eller omvendt udbringes p& marken, er mulig, hvis der blot
ikke gér sé& lang tid mellem udbringning af begge stoffer,
at det herbicidt, aktive stof allerede anretter skade p&
kulturplanterne. Aktivt stof og antagonist kan herved for-
muleres som spregjtemiddel i suspenderbar, emulgerbar eller
oplegselig form eller som granulater, separat eller fmlles.
Man kan ogsé tznke sig en behandling af kulturplantefreene

~med antagonisten fgr sadningen. Det herbicidt, aktive stof

paferes derpd alene pé& den smdvanlige midde.
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For det samme herbicide acetanilid behegver man forskellige
mengder af en antagonistisk virkende forbindelse, nér
acetanilidet anvendes i forskellige kulturer. De mzngde-
forhold, i hvilke acetanilid og dichloracetamid anvendes,
kan varieres indenfor brede omrdder. De er afhzngige af
strukturen af acetanilidet, af dichloracetamidet og af den
pégeldende kultur. Velegnede andelsforhold for herbicidt
aktivt stof:antagonistisk virkende forbindelse ligger mel-~
lem 1:2 og 1:0,01, fortrinsvis mellem 1:0,25 og 1:0,05
vegtdele.

De nye herbicide midler kan ved siden af acetanilid og di-
chloracetamid indeholde yderligere herbicide eller vekst-
regulerende, aktive stoffer af anden kemisk struktur, f.eks.
2-chlor-4-ethylamino-6-isopropylamino-1,3,5-triazin, hvor-
ved den antagonistiske virkning bibeholdes.

Midlerne ifslge opfindelsen eller ved separat udbringning
af de herbicidt, aktive stoffer eller modgiften anvendes
f.eks. i form af direkte udsprgjtelige oplesninger, pulvere,
suspensioner, ogsd hgjprocentige, vandige, olieagtige el-
ler andre suspensioner, eller dispersioner, emulsioner,
oliedispersioner, pastaer, pudringsmidler, udstreningsmid~
ler eller granulater ved udsprejtning, tdgedannelse, for-
stevning, udstrening eller udhzldning. Anvendelsesformerne
retter sig helt efter anvendelsesformdlene.

Til fremstilling af direkte udsprejtelige oplgsninger, emul-
sioner, pastaer og oliedispersioner kommer mineraloliefrak-
tioner med middelhgjt til hejt kogepunkt, sésom petroleum
eller dieselolie, desuden kultjereolier, sdsom olier af
vegetabilsk eller animalsk oprindelse, alifatiske, cycliske
eller aromatiske carbonhydrider, f.eks. benzen, toluen, Xy-
len, paraffin, tetrahydronaphthalen, alkylerede naphthale-
ner eller disses derivater, f.eks. methanol, ethanol, pro-
panol, butanol, chloroform, tetrachlorkulstof, cyclohexa-
nol, cyclohexanon, chlorbenzen, isophoron, sterkt polzre
oplgsningsmidler, f.eks. dimethylformamid, dimethylsulf-
oxid, N-methylpyrrolidon, eller vand i betragtning.
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Vandige anvendelsesformer kan fremstilles af emulsionskon-
centrater, pastaer eller befugtelige pulvere (spreojtepulve-
re), oliedispersioner ved tilsmtning af vand. Til frem-
stilling af emulsioner, pastaer eller oliedispersioner kan
man i vand homogenisere herbicidt aktivt stof og/eller
modgift som sddanne eller oplest i en olie eller et oplegs-
ningsmiddel, ved hj=lp af befugtnings-, adhzsions-, disper-
gerings- eller emulgeringsmidler. Men man kan ogsd frem-
stille koncentrater, der bestér af herbicidt aktivt stof
og/eller modgift, befugtnings-, adhmssions-, dispergerings-
eller emulgeringsmiddel og eventuelt oplgsningsmiddel el-
ler olie, hvilke koncentrater er velegnet til fortynding
med vand.

Som overflaaeaktive stoffer kommer alkalimetal-, joraaikalime-
tal-, ammoniumsalte af ligninsulfonsyre, naphthalensulfonsyre,
phenolsulfonssyre, alkylarylsulfonater, alkylsulfater, alkyl-
sulfonater, alkalimetal- og jordalkalimetalsalte af dibutyl-
naphthalensulfonsyre, laurylethersulfat, fedtalkoholsulfater,
fedtsure alkalimetal- og jordalkalimetalsalte, salte:af .sulfa-
terede hexadecanoler, heptadecanoler, octadecanoler, salte af
sulfaterede fedtalkoholglycolethere, kondensationspro-

dukter af sulfoneret naphthalen og naphthalenderivater

med formaldehyd, kondensationsprodukter af naphthalen

eller naphthalehsﬁlfonsyrer med phenol og formaldehyd,
polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxyleret isooctylphe-
nol-, octylphenel, nonylphenyl, alkylphenolpolyglycol-

ether, tributylphenylpolYglycoiether, alkalarylpolyether-
alkohaler, isotridecylalkohol, fedtalkoholethyléhoxid-
kondensater, ethoxyleret ricinusolie, polyoxyethylenal-
kylether, ethoxyleret polyoxypropyl, laurylalkoholpolygly-
coletheracetal, sorbitester, lignin, sulfiraffaldslud og

methylcellulose i-betragtning.

Pulvere, udstregnings— og pudringsmidler kan fremstilles
ved. blanding eller fzlles formaling af herbicidt aktivt
stof og/eller modgift med et fast barestof.
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Granulater, f.eks. omhyllings-, impregnerings- 0g homogen-
granulater, kan fremstilles ved binding af de aktive stof-
fer til faste bzrestoffer. Faste bzrestoffer er f.eks.
mineraljorder, sdsom silicagel, kiselsyrer, kiselgeler,
silicater, talkum, kaolin, attaler, kalksten, kridt, tal-
kum, bolus, less, ler, dolomit, diatomejord, calcium- og
magnesiumsulfat, magnesiumoxid, formalede formstoffer,
godningsmidler, sdsom f.eks. ammoniumsulfat, ammonium-
phosphat, ammoniumnitrat, urinstoffer og vegetabilske pro-
dukter, sa&som kornmel, trebark-, tre- og negddeskallemel,
cellulosepulver og andre faste barestoffer.

Formuleringerne indeholder mellem 0,1 og 95 vaegt-% herbi-
cidt, aktivt stof og modgift, fortrinsvis mellem 0,5 og

90 vagt-%. De anvendte mmngder af herbicidt aktivt stof
andrager mellem 0,2 og 5 kg/ha. Denne mzngde af herbicidt
aktivt stof udbringes, fmlles eller separat, med en sadan
mengde af modgift, at andelsforholdet herbicidt aktivt
stof:antagonistisk forbindelse er 1:2 til 1:0,01, fortrins-
vis mellem 1:0,25 til 1:0,05 vegtdele.

Eksempler pd& formuleringer er:

I. 40 vegtdele af blandingen af 4 vegtdele 2-chlor-2',6'-
dimethyl-N—(pyrazol—l—yl—methyl)—acetanilid og 1 vegtdel
5—dichloraoetyl—6—methyl-9—oxo—l,5—diazabicyolo[ﬁ.3.Q7nonan
blandes grundigt med 10 dele natriumsalt af et phenolsul-
fonsyre—urinstof—formaldehyd—kondensat, 2 dele kiselgel og
48 dele vand. Man opndr en stabil, vandig dispersion. Ved
fortynding med 100 000 vzgtdele vand opndr man en vandig
dispersion, der indeholder 0,04 vegt-% aktivt stof.

II. 3 vmgtdele af blandingen af en vagtdel 2-chlor-2',6'-
dimethyl-N-(pyrazol-l-yl-methyl)-acetanilid og 1 vegtdel
é—dichloracetyl—5—methy1—8—oxo—l,4-diazabioyclo[3.3.97octan
blandes grundigt med 97 vegtdele findelt kaolin. Man opnér
p& denne méde et pudringsmiddel, der indeholder 3 vegt-%

af det aktive stof.
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III. 30 vegtdele af blandingen af 1 vegtdel 2-chlor-2'-me-
thyl-6'-ethyl-N-(1,2,4-triazol-1-yl-methyl )-acetanilid og
2 vegtdele 5-dichloracetyl-3,3,6-trimethyl-9-oxo-1,5-di-
azabicyclo/L.3.0/nonan blandes grundigt med en blanding
af 92 vegtdele pulverformig kiselsyregel og 8 vxgtdele
paraffinolie, der var sprgjtet pad overfladen af denne ki-
selsyregel. Man opnidr pd denne made et prmparat af det
aktive stof med god adhmsionsevne.

IV. 20 dele af blandingen af 8 vzgtdele 2-chlor-2!'-methyl-
6'-ethyl-N-ethoxymethyl-acetanilid og 1 vegtdel 5-dichlor-
acetyl-4,4,6-trimethyl-9-oxo-1,5-diazabicyclo/%.3.0/nonan
blandes grundigt med 2 dele calciumsalt af dodecylbenzen-
sulfonsyre, 8 dele fedtalkohol-polyglycolether, 2 dele na-
triumsalt af et phenolsulfonsyre-urinstof-formaldehyd-
kondensat og 68 dele af en paraffinisk mineralolie. Man
opndr en stabil, olieagtig dispersion.

V. 20 vegtdele af blandingen af 10 vesgtdele 2-chlor-2',6!'-
dimethyl-N-(2-methoxyethyl)~-acetanilid og 1 vegtdel 4-
chloracetyl-5-methyl-8-oxo-1,4-diazabicyclo/3.3.0/octan
oplgses i1 en blanding, der bestér af 40 vegtdele cyclohe-
xanon, 30 vaegtdele isobutanol, 20 vegtdele af tillejrings-
produktet af 7 mol ethylenoxid til 1 mol isooctylphenol

og 10 vegtdele af tillejringsproduktet af 40 mol ethylen-
oxid til 1 mol ricinusolie. Ved indh®xldning og fin forde-
ling af oplesningen i 100 000 vegtdele vand opnér man en
vandig dispersion, der indeholder 0,02 vagt-% af det ak-
tive stof.

Indflydelsen af forskellige reprazsentanter for det herbici-
de middel ifelge opfindelsen pa veksten af enskede og ugn-
skede planter i sammenligning med det herbicide middel fra
de samme herbicidt aktive stoffer og en antagonistisk
virkende, allerede kendt forbindelse af i kemisk henseende
lignende struktur dokumenteres ved de fglgende biologiske
eksempler. Forsggene viser, at forligeligheden af de her-
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bicide acetanilider ogsd forbedres i betydeligt omfang
ved kombineret anvendelse med de nye dichloracetamider
ved den samme herbicide virkning, ogsd under betingelser,
der er vanskelige for herbiciderne og planteveksten, sé-
som f.eks. ved meget sterk nedbgr.

Forsggsserierne gennemfgrtes i drivhus og pé& friland.
I. Drivhusforsgg.

Omplantningskasser af formstof med en lengde af 51 cm,

en bredde af 32 cm og en hgjde af 6 cm fyldtes med lerhol-
digt sand med pH 6 og ca. 1,5% humus. I dette substrat ind-
s3ede man fladt majs (Zea mays) i rekker. Desuden tilfgrte
man Echinochloa crus-galli som ugnsket plante. Den ikke
steriliserede jordbund indeholdt yderligere livskraftige
ukrudtfre, der bidrog til populationen af ugnskede plan-
ter. Derved simulerede man en ager, hvori der voksede kul-
turplanter, og som var inficeret med ukrudt.

Aktive stoffer og antagonister pafertes bédde enkeltvis og
i de beskrevne blandinger. Til dette formédl fordelte man

dem, emulgeret eller suspenderet i vand som bazremedium, og
sprojtede dem ved hjelp af fint fordelende dyser umiddel-

bart efter sdningen og for opvoksningen af forsggsplanter-

ne pd jordoverfladen. I nogle tilfmlde indblandedes mid-
lerne ogsé for saningen af kulturplanterne i jordbunden.
Efter sdning og behandling udsatte man kasserne for regn,
og de dskkedes indtil spiringen af planterne med gennem-
sigtige formstofhmtter. Ved disse forholdsregler garante-
redes en regelmessig spiring og opvoksning af planterne.
Opstillingen foregik i et temperaturomrdde pd gennemsnit-
ligt 18 til 30° C.

De sdledes indrettede drivhusforsegg blev iagttaget, indtil
majsen havde udviklet 3 til 5 blade. Efter dette stadium
ville man ikke mere forvente nogen beskadigelser fra de
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herbicide midler, hvilket ogsd blev bekraftet ved frilands-
forsggene. Virkningen af midlerne blev bedegmt i henhold

til en skala fra O til 100. Herved betyder O normal vzkst
og udvikling af planterne, i forhold til den ubehandlede
kontrol. 100 svarede til en fuldstendig udeblivelse af spi-
ringen eller ded af planterne.

IT. Frilandsforseg.

Frilandsforsegene gennemfgrtes pd smd parceller pd positio-
ner med lerholdigt sand og ler med pH 5 til 6 og et humus-
indhold pd 1,5 %. Behandlingerne for spiringen foregik i
hvert tilfelde fra umiddelbart efter til indtil senest tre
dage efter saningen af kulturplanterne. Ukrudtsfloraen af
den mest forskellige artssammensetning var naturlig. Man
optog ganske vist kun de dominerende representanter i de
folgende tabeller. Aktive stoffer og antagonister samt
deres kombinationer emulgeredes eller suspenderedes i vand
som bzre- og fordelingsmedium og blev bragt ud ved hj=lp

af en motordrevet, pd en traktor monteret parcelsprgjte.
Hvis der ikke forekom naturlig nedbgr, udsatte man planter-
ne for regn for at sikre en normal spiring af kulturplan-

terne og ukrudt.

Ved en del af forsggene lagde man vegt pd serligt hirde
betingelser for de herbicide midler, og man udsatte ved

et overskud af nedber issr spirings- og rodzonerne af kul-
turplanterne for pavirkningen af de herbicide acetanilider,
hvorved de herbicide midler selv var underkastet en forstzr-
ket mobilitet i jorden. Bedgmmelsen af virkningen af mid-
let foretoges ligeledes i i henhold til skalaen fra O til
100.

Mere detaljeret viser de tabellarisk opferte forsegsresul-
tater, at de nye, antagonistisk virkende dichloracetamider,
udbragt alene, i sig selv ikke har nogen eller kun en nap-

pe synlig indflydelse pd spiring og wvekst af kulturplanter
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eller uenskede planter. Ogs& ved anvendte mszngder, der lig-
ger betydeligt over de anvendte mzngder, der er ngdvendige
til antagonistiske virkninger, er de herbicidt uvirksomme.

De nye forbindelser reducerer dog phytotoxiciteten af de
herbicide acetanilider med formel II overfor majs i betyde-
ligt omfang og eliminerer den delvist fuldsbdzndigt, selv
under helt usedvanlige indflydelser, sésom f.eks. sterk
nedbegr. Ved herbicide forbindelser, der er mindre aggres-
sive overfor kulturplanter, er allerede tilsmtningen af
mindre mzngder af antagonistisk virkende stof eller sddan-
ne med ringere antagonistisk aktivitet tilstrekkelig.

Tabel 1 - Liste over plantenavne

Botanisk navn Forkortelse i tabeller

Alopecurus myosuroides Alopec.myos. Agerrzvehale
Chenopodium album Chenop. alb. Hvid gésefod

Echinochloa crus gallil Enchinochl. Hgnsehirse
crus—-galli

Zea mays ' Majs



19 DK 1598208

Tabel 2 - Liste over de i de biologiske eksempler anferte
herbicide acetanilider

R/ -
CH,-A
7\ _y
\CO-CH201
R R
Betegnelse A R7 | R8 ' R9
A N’N‘ CH H CH
\= 3 V3
B ' NN\ C.H
\; e H o,
Nx
C - -
CH, H CH,
D C.H |
oM H CH,
E C.H
o5 H CH,
g CH3 H CH3
g CHy H CH,
N= H
. o j CH, ~ CH, CH,
-0-C_H CH H Gty
. 25 o H CH
X ~CH,-0-CHy 3 , 3
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Tabel 3 - Liste aver de i de biologiske eksempler anforte
antagonistisk virkende forbindelser

Nr. Strukturformel
CH
/[ 1< 3
A1 : 0 -C0-CHC1
. I 2

| PE
- W-CO-CHCL,,
A, d U CO-CHCL,

é@cz%

N° "N-CO-CHCl

3 ' E><£ | 2

' ]
a P
Ay u-eo-m{m 5

H C
3¢ O
A O//:N/\N CO-CHCL,

N

3
(@]

\Jt

Jf}

A6 CO CHCl
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Tabel 3 (fortsat)

/(j/ CH3
& ?N::?-CO—CHClE

A8 0 . N-CO-CHCl2

(DE-0S 22 18 097)

9 : [:>N-CO-CHCl2

(DE-0S 22 45 471)
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Patentkrav:

1. Dichloracetamider, k e ndetegnet ved, at de har
formlen (I)

1
R (1),
o/ N)\ N-CO-CHCL,, B

| ’z‘
(R”’_CH\)pC PEAR

35/// \\\R6

hvori Rl er hydrogen, methyl eller ethyl, R2 0g RB, der er ens
eller forskellige, er hydrogen, methyl eller methoxy, R4 er
hydrogen eller methyl og R5 0g R6, der er ens eller forskellige,
er hydrogen eller methyl, og m er O eller 1, n er 1 eller 2,
per 0, 1 eller 2 0og q er 0, 1 eller 2.

2. Dichloracetamid ifglge krav 1, k end e t e gn e t ved, at
det er S—dichloracetyl—G—methyl—9—oxo—ly5—diazabicyclo[}.3.0 -~

nonan.

3. Dichloracetamid ifglge krav 1, k end e t e gne t ved, at
det er 5-dichloracetyl-3,3,6~-trimethyl-9-oxo-1,5-diazabicyclo-
[}.3.Q]nonan.

4. Dichloracetamid ifelge krav 1, k end e t e gne t ved, at
det er 4—dichloracety1—5—methyl—8—oxo—1,4—diazabicycloig.3.gf—

octan.

5. Fremgangsmdde til fremstilling af dichloracetamider med
formel I ifplge krav 1, k ende tegnet ved, at man

omsatter diazabicycloalkaner med formel IIT
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(111),

hvori Ri, R2, RE, Rh, R5, R6, m, n, p og q har de i krav 1

angivne betydninger, med dichloracetylchlorid i nerverelse
af et chlorbrintebindende middel i et oplesnings- eller for-

tyndingsmiddel.

6. Herbicidt middel, k endetegnet ved et indhold
af mindst et acetanilid med formel II

R/ |
_1_ /UH2"A
\ / N (II) s
% \CO—CHé-X
R® 19

hvori R7 er hydrogen eller en uforgrenet eller forgrenet alkyl-
eller alkoxygruppé—med*indtil g carbonatomer, R8 er hydrogen, ha-
logen eller en uforgrenet eller'forgrenet alkfl— eller-alkony
gruppe med indtil 5 carbonatomer, R9 er hydfogen, halogen eller
en uforgrenet eller forgrenet alkyl- eller alkoxygruppe med

indtil 5 carbonatomer, R’- sammen med R%er i orthostil-

lingen tilknyttede, eventuelt med uforgrenede eller forgrenede
alkylgrupper med indtil 4 carbonatomer substituerede alkylen-
keder med indtil 6 carbonatomer, X er chlor eller brom og A
er en alkoxy- eller alkoxyalkylgruppe med indtil 4 carbonato-
mer eller en via et ringnitrogenatom bundet azol, der én
eller flere gange kan vere substitueret med halogen, phenyl,
alkyl-, alkoxy-, alkylthio- eller perfluoralkylgrupper med
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indtil 4 carbonatomer, cyan, carboxy eller alkoxycarbonyl
med indtil 4 carbonatomer i alkoxygruppen, hvorved A ogsa
kan vere salte af de azoler, der indeholder 2 eller 3 ni-
trogenatomer, som herbicidt aktivt stof, og mindst et di-
chloracetamid med formel I

(1),

' R

hvori Rl er hydrogen, methyl eller ethyl, R2 og RB, der er
ens eller forskellige, er hydrogen, methyl eller methoxy,
R4 er hydrogen eller methyl og R5 0g R6, der er ens eller
forskellige, er hydrogen eller methyl, og m er 0 eller 1, n
er 1 eller 2, p er 0, 1 eller 2 og q er 0, 1 eller 2, som
antagonistisk middel.

7. Herbicidt middel ifelge krav 6, k ende tegne t
ved, at det som herbicidt aktivt stof indeholder 2-chlor-2',6'-

dimethyl-N-(pyrazol-l-yl-methyl)-acetanilid.

8. Herbicidt middel ifelge krav 6, k endetegmne t
ved, at andelsforholdet acetanilid:dichloracetamid ved fel-
les eller separat udbringning andrager 1:2 til 1:0,01 vegt-

dele.

9. Fremgangsmdde til selektiv bekampelse af uensket plante-
vekst, k endetegnet ved, at man for, under eller
efter sdningen af kulturplanterne, feor eller under opskydnin-
gen af kulturplanterne, samtidigt eller efter hinanden og i
vilkérlig rekkefelge udbringer acetanilider med formel TI
ifelge krav 6 og dichloracetamider med formel I ifwelge krav 1.
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10. Fremgangsmade til selektiv bekzmpelse af uensket plante-
vekst med acetanilider med formel II ifelge krav 6, k e n-

detegnet ved, at man behandler sdszden for kultur-
planterne med et dichloracetamid med formel I i henhold til

krav 1.
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