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Srodki chwastobéjcze
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Wynalazek dotyczy nowych pochodnych kwa-
su karbaminowego o ogélnym wzorze 1, w ktd-
rym R oznacza woddor lub niskoczgsteczkowa
reszte alkilowa, Ry i R — wodér, atom chlo-
rowca, reszte alkilowg, chlorowcoalkilows,

tréjfluorometylowa, reszte alkoksylows, grupe

nitrowa lub nitrylowy, X oznacza tlen lub
siarke, a m liczbe calkowita od 1 do 3.

Zwigzki te nadaja si¢ do pobudzania wzro-
stu roélin oraz jako srodki chwastobdjcze.

N — podstawione pochodne mocznika,
wzglednie tiomocznika znalazly réine zasto-
sowanie techniczne w zalezno$ci od .rodzaju
i liczby N-podstawnikéw. Podstawione po-
chodne mocznika proponowano stosowaé jako
produkty posrednie barwnikéw, jako barwni-
"ki, jako tekstylne $rodki pomocnicze, na przy-
"klad jako Srodki bielgce optycznie, jako $rodki
piorace, jako przeciwutleniacze oraz jako sma-
ry. Szezegélnie pod wieloma postaciami prze-
rabia. sie N-podstawione: amidy kwasu karba-

minowego w dziedzinie chemoterapeutycznej
lub farmakologicznej. Dwuarylomoczniki, za-
wierajace grupe iréjfluorometylows, poleca
sie jako $rodki przeciwmolowe; a-naftylotio-
mocznik dziala -jako rodentycyd. Jako S$rodki’
tuberkulostatyczne wytworzono i zbadano réz-
ne dwuarylotiomoczniki, a 4-n-butoksy-4’-dwu-
metyloaminodwufenylotiomocznik- stosuje sie
przeciw tradowi. .

W ostatnich latach, jako $rodki dzialajace
chwastcbéjczo znalazly zastosowanie N-fenylo-
-N’, N’-dwumetylomoczniki, zwlaszcza ich pro-
dukty podstawione .chlorowcem w rdzeniu
[Science 114, 493 do 97 (1951)]. Wedlug danych
z literatury (Chemistry and Industry 1957, str.
1106) zbadano dzialanie chwastobdjcze 1000 pre-
paratow z mocznika, przy czym N-4-chlorofe-
nylo-N’, N’ dwumetylomocznik, N-3-chlorofenylo-
-N’, N’-dwumetylomocznik, 3,4-dwuchlorofenylo-
-N’, N’-dwumetylomocznik i 3,4,5-tréjchlorofenylo-
-N’, N’-dwumetylomocznik odznaczajg sig¢ szcze-



g6lnym dzislaniem w poré . z fenylou-
retanem. Pomiary na podstawie cji Hill’a
wykazaly dla tych czterech prepa!‘aww wzgled-
ne wartoécl -hamujgce rzedu 125:250:2500:2500,
przy wartofci 1 dla tenylouretanu, podczas g4y
w poréwhaniu z tym blisko spowinowacony
N-4-metoksyfenylo-N’, N’-dwumetylomocznik
wykazywal warto§¢ hamujaca tylko 1:10. Re-
akeja Hill'a sluzy do pomiaru’ fotosyntezy
i opiera sie na spostrzezeniu, ze wyekstraho-
wane, chlorowane tworzywa sztuczne pod
wplywem $wiatla zdolne sa do rozkladania

wody w obecnoéci akceptora wodoru. Proces

odbywa sig przez pomiar potencjalu redukuja-
co-utleniajacego, przy czym jako akceptor wo-
doru stuzy 2,6-dwuchlorofenoloindofenol. - -
 Stwierdzono, ze N-4-fenoksyfenylo-N’-mety-
lomoczniki lub ich pochodne podstawione ato-
mami chlorowca, lub grupa alkilowa, tréjflu-
orometylows, alkoksylowg, nitrowg lub nitry-
lowq oraz ich najblizsze pochodne o ogélnym
wzorze podanym na wstepie, posiadaja nieo-
czekiwane wlasciwo$ci chwastobdjcze. Stwier-
dzenie to jest tym godniejsze uwagi, ze w opi-
sach patentowych Stanéw Zjednoczcnych Ame-
ryki nr 2311062, 2715643 i 2649476 nie przypi-
sano dzialania chwastobdjczego opisanym tam
N-fenoksyfenylo-N’-arylomocznikom lub tio-
moceznikom.

Zwigzki te, o zorze wyzej podanym, mozna
wyt?varzaé wedlug znanych metod, przy czym
z zasady nadajg sie wszystkie sposoby stoso-
wane przy wytwarzaniu pochodnych mnomnﬂ&a
Na rysunku podano schematycznie tytutem
przykiadu kilka z tych sposobow. :

Reszte dwufenyloeterowsa z wyzej podanego
wzoru oznhaczono jako Ar, a zamiast R poda-
no grupg metylowa.

a) Reakcja wedlug wzoru 2.

Zamiast izocyjanianu moina stosowaé zwigz-

ki wytwarzajace izocyjaniany.
b) Reakcja wediug wzoru 3.
¢) Reakcja wedlug wzoru 4.

c) Reakcja wedlug wzoru 5.
e) Reakcja wediug wzoru 6.
f) Reakcja wediug wzoru 7.

Spofréd licznych zwigzkéw wedlug wynalaz-
ku wymienia si¢ przykladcwo nastepujgce:
N-4-(fenoksy)-fenylo-N’, N’-dwumetylomocznik,
N-4-(p-chlorofenoksy)-fenylo-N’°, N’ dwumetylo~
mocznik,

N-4-(p-chlorofenoksy)-fenylo- N’ -monometylo-
mocznik,
N-4-(fenoksy)-fenylo-N’-monometylomocznik,

N-4-(p-krezoksy)-fenylo-N’, N’-dwumetylomocz-
nik,

N-4-(o-chlorofenoksy)-fenylo-N’, N’-dwumetylo-
mocznik,

N’A-(o-kremksy)-fenvlo-N’ N’-dwumetylomocz-
nik,

N-4-(m-krezoksy)-fenylo-N’, N’-dwumetylomocz-
nik, - : .
N-4-(fenoksy)-fenylo-N’-metylo-N’ -butylomocz-
nik,
N-4-(m-ksylenoksy)-fenylo- N’,

N’ - dwumetylo-

mocznik,

N-4-(0, p-dwuchlorofenoksy)-fenylo-N’, N’-dwu-

_'metylomocznik,
. _.N'-i—({enoksy)-3—chlorofenylo-N’, N’-dwumetylo-

‘mocznik,

N-4-(p-krezoksy)-3-chlorofenylo-N’, N’dwumety-
lomocznik,
N-4-(tiofenylo)-fenylo - N°, N’ -
nika
N-4-(fenoksy)-3-tréjfluorometylofenylo - N°, N’ -

dwumetylomocz-

. dwumetylomocznik,

N-4-(p-krezoksy)-3-trojfluorometylofenylo-N’ N’-
dwumetylomocznik,
N-4-(p-chloro-m-krezoksy)-fenylo- N’,” N’ - dwu-
metylomocznik,
NA-(p-metoksyfenoksy)-fenylo-N’ N’-dwumety-
lomocznik.

Zwigzki te w celu ich praktycznego stosowa-
nia przerabia si¢ na preparaty, ktére s3 przed-
miotem wynalazku. Substancje czynne mozna
stosowaé w postaci zemulgowanej lub rozpro-
szonej lub w Srodkach rozpylajacych, przy
czym stosuje si¢ je same lub razem z innymi
srodkami chwastob6jczymi, jak na przyklad
z aryloalkilomocznikami tréj- lub czteropod-
stawionymi chlorowcowanymi kwasami feno-
ksyalkanokarbocksylowymi, chlorowcowanymi
kwasami benzoesowymi, ewentualnie fenylo-
octcwymi, chlorowcowanymi kwasami tluszczo-
wymi ewentualnie ich solami, estrami i ami-
dami, z boraksem i innymi solami nieorganicz-
nymi, jak sole odpadowe z azotniakiem, mocz-

-nikiem i z innymi nawozami lub tez ze $§rod-

kami do zwalczania szkodnikéw, jak na przy-
klad chlorowane weglowodory lub estry kwa-
su fosforowego. Z drugiej strony do kombi-
nacji nadajg site réwniez substancje czynne
o odczynie zasadowym, jak trzeciorzedowe lub
czwartorzedowe aminy o dzialaniu chwasto~
béjezym, na przyklad dodecyloszeSciometyleno-
imina lub jej sole, dwubromek 1,1’-etyleno-
2,2'-dwupirydyliowy. Z érogdkami tymi mozna
przerabiaé réwmiez dziatajace chwastobdjczo
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karabaminiany lub tiokarbaminiany, ewentu-
alnie estry kwasu dwutiokarbaminowego lub
pochodne s-tréjazyny. R6éwniez mozna stoso-
waé zwiazki heterocykliczne o dziataniu chwa-
stobéjczym, jak na przyklad 2-chlorobenzotia-
zol, 3- amino-1,24-triazol, hydrazyd kwasu
maleinowego, 3,5-dwumetyloczterohydro-1,3,5,2,
4-tiadwuazyno-2-tion oraz takze prostsze zwigz-
ki chwastobéjcze, jak pieciochlorofenol, dwu-
nitrokrezol, dwunitrobutylofenol, kwas nafty-
loftalamidowy lub metyloizotiocyjanian.

Do wytwarzania roztworéw dajacych sie
bezposrednio rozpyla¢ korzystne jest stosowa-
nie na przyklad friakeji oleju mineralnego o
zakresie wysokim do - $redniego temperatur
wrzenia, jak olej Diesla lub kerozen, poza
tym oleje ze smoly weglowej oraz oleje po-
chodzenia ro$linnego lub zwierzgcego, jak tez
weglowodory, jak alkilowane naftaleny, czte-
rohydronaftalen, ewentualnie z dodatkiem
mieszanin ksyloll cykloheksanoli, ketonéw,
dalej chlorowanych weglowodoréow, jak czte-
rochloroetanu, tréjchloroetylenu lub tréj- lub
czterochlorobenzenow.

" Wodne preparaty gprzygotowuje sie z kon-
centratéw emulsji, past lub dajacych sie zwil-
zaé proszkéw do rozpylania przez dodanie- wo-

dy. Jako $§rodki emulgujgce lub rozpraszajgce .

stosuje sie produkty niejonowe, na przykilad
produkty kondensacji alkoholi alifatycznych,
amin lub kwasow karboksylowych z resztg
weglowodorowg o dlugim tancuchu- liczagcym
okolo 10—30 atoméw wegla z tlenkiem ety-
lenu, jak produkt kondensacji alkoholu okta-
decylowego z 25—30 molami tlenku etylenu lub
produkt kondensacji kwasu tluszczowego z soi
z 30 molami tlenku etylenu lub produkt kon-
densacji technicznej oleiloaminy z 15 molami
tlenku etylenu albo produkt kondensacji do-
decylomerkaptanu, z 12 molami tlenku etylenu.
Spoéréd anionoczynnych $rodkéw emulgujg-
cych nadaje sig¢ do stosowania s6] sodowa estru
kwasu siarkowego z alkoholem dodecylowym,
s61 sodowa kwasu dodecylobenzosulfonowego,
s6l potasowa lub trdéjetanoloaminowa kwasu
olejowego lub abietynowego albo mieszaniny
tych kwaséw lub s6l sodowa sulfokwaséw
_otrzymanych z nafty Jako kationoczynne $rod-
ki dyspergujace stosuje sie czwartorzedowe
zwigzki amoniowe, jak bromek cetylopirydy-

niowy lub chlorek dwuoksyetylobenzylododecy-

loamoniowy.

. Do wytwarzania érodkéw do rozpylania moz-
na stosowaé jako stale nosniki talk, kaolin,

bentonit, weglan wapniowy, fosforan wapnio-
wy, jak tez wegiel, maczke z korka, maczke
z drewna lub inne materialy pochodzenia ro-
§linnego. Do Téinych postaci w jakich stosuje
sie te §rodki mozna dodawa¢ w zwykly sposéb
substancje, ktére polepszajg ich rozdzielenie,
przyczepno$é, odporno§¢ na deszcze lub zdol-
no§é przenikania; jako takie substancje stosuje -
sie kwasy tluszczowe, zywice, klej, kazeine
lub alginiany. Bardzo korzystne jest réwniez
wytwarzanie preparatow w postaci zgranulo-
wanej.

W zaleznosci od podstawienia amidéw kwa-
su karbaminowego stosowanych do S$rodkéw
wedlug wynalazku, nadaja si¢ one zaréwno do
selektywnego niszczenia chwastéw, znajduja-
cych sie w kulturach roflin, jak tez do cal-
kowitego wyniszczenia niepozagdanych roslin.
Jako chwasty rozumie sie tutaj réwniez nie-
poiadal‘le kultury roélin, to znaczy uprzednio
lub w poblizu uprawiane.

Przyklad I. Wzér 8 211 g 4-fenoksyfenylo-
izocyjanianu (temperatura wrzenia przy 11
mm Hg 163—166°C) rozpuszcza sic w 200 cm?
acetonitrylu i przy silnym mieszaniu wprowa-
dza wolno do 220 cm? 40%-ego roztworu dwu-
metyloaminy w 1500 cm?® wody. Wkrétce wy-
tragca sie N-4-fenoksyfenylo-N’,N’-dwumetylo-
mocznik. Przez kilka godzin calo§é miesza sie,
nastepnie odsgcza, przemywa duzg ilocia wo-
dy, a mnastepnie matlg iloScia rozciericzonego
kwasu octowego, po czym produkt konden-
sacji suszy w pr6ézni w temperaturze 60°C.
Wydajno$é surowego produkiu wynosi 250 g;
temperatura topnienia surowego produktu wy-
nosi 149—150°C. Po przekrystalizowaniu z al-
kcholu temperatura topmema wynosi 150—
151°C. :
C15H1602N2 ' ObliCMIOZ N '10,930/0
 znaleziono: N 10,74%

Przyktad II. Wzér 9. 290 g 4-p-chlorofeno-
ksyfenyloizocyjanianu (temperatura topnienia
136—138°C przy 0,2 mm Hg) rozpuszcza sie
w 290 cm? acetonu i przy silnym mieszaniu
wprowadza do 220 cm® 40%-ego roztworu
dwumetyloaminy w 1500 cm3 wody, przy czym
wytragca sie N-4-(p-chlorofenoksy)-fenylo-N’N’-
-dwumetylomocznik. Po kilku godzinach od-,
sgcza sie go, przemywa wodg i suszy w proézni
w temperaturze 65°C. Wydajno§é produktu su-
rowego wynosi 332 g; temperatura topnienda: wy-
nosi 143—147°C. Po przekrystalizowaniu z al-
koholu produkt topme]e w temperaturze 151—
152°C.



Ci3sH150:N2Cl , .
obliczono: N 9,64% Cl 12,20%
znaleziono: N 9,56% Cl 1222%
Przyklad III. Wz6r 10. 310 g 4-fenylotio-
fenyloizocyjanianu (temperatura wrzenia 132—
138°C, przy 0,06 nim Hg) rozpuszcza si¢ w 300
em® acetonu i wkrapla do 195 cm?® 40%eego
wodnego roztworu dwumetyloaminy w 1500
em?® wddy, mieszajsc silnie. Wkrétce wydziela
gl¢ N-4«(tiofenylo)-fenylo-N’,N’-dwumetylomocz~
nik. Po odsaczeniu, przemywa sie go dokladnie
woda i malg iloScia rozcienczonego kwasu
octowego i susay w prézni w temperaturze
60°C. Wydajnoséé produktu surowego wynosi
366 g, temperatura topnienia wynosi 120—121°C.
Po. przefarystalivowaniu z alkoholu temperatura
topnienda produktu oczysaczonego  wymosi
122—123°C,
C15FH140NgS

.obliczono: N 10,29% S 11,77%

znaleziono: N 10,06% S 11,48%%

Przyktad IV. Wzér 11. 450 g 4-(p-krezoksy)-
fenyloizocyjanu (temperatura wrzenia 117—
118°C, przy 0,3 mm Hg) rozpuszcza si¢ w 450
cm?® acetonitrylu 1 silnfe mieszajac wprowadza
do 270 g 40%-ego wodnego roztworu dwume-
tyloaminy w 2500 cm® wody. Wytracony N-4-
(p-krezoksy)-fenylo - N’, N’ - dwumetylomocznik
przerabla sle, jak w przykladzie I. Wydajnosé
produktu surowego wynosi 330 g; temperatura
tepnienia wyncsi 161,5—164°C. Po przekrysta-
lizowaniu z alkoholu temperatura topnienia
produktu czystego wynosi 166—167°C.
Ci16H180aNy

obliczono: C 71,09 H 6,71% N 10,36%

znaleziono: C 71,22% H 6,99% N 10,60%

Przyktad V. Wzor 12. N-4-(m-krezoksylo)-

fenylo-N’,N’-dwumetylomocznik wytwarza sie

tak samo, jak w przykladzie IV. Temperatura

topnienia wynmosi 135—136°C.

C16H1802N2 v
obliczono: C 71.09% H 6,71% N 10,36%%
znaleziono: C 71,00 H 6,82% N 10,41%

Przyklad VI. Wzér 13. 25 g 4-fenoksyfeny-
loizocyjanianu traktuje sie, jak opisano w przy-
kladzie I, wodnym roztworem metyloaminy.
Otrzymany w ten sposéb N-4-(fenoksy)-feny-
lo-N’-metylomocznik po przekrystalizowaniu
z alkoholu topnieje w temperaturze 166—167°C.
C14H1402N,

obliczono: C 63,40°% H 5,83°% N 11,56%

znaleziono: C 69,35% H 586% N 11,63%
Przyktad VIL 20 czefci N-4-(fenoksy)-feny-
lo-N’,N’-dwumetylomocznika i 80 czesci talku

miele si¢ bardzo drobro w miynie kulowym.
Otrzymana mieszanina stuzy, jako frodek do
rogpylania. v o

Przyklad VIIL 20 czef§ci N-4-({enoksy)<fe«
nylo-N’ N’-dwumetylomocznika lub ‘N-4-(chlo-
rofenoksy)-fenylo - N’, N’ - dwumetylomocznika
rozpuszcza sie w mieszaninie 48 caedel dwu-
acetonoalkoholu, 16 czeSci ksylenu i 16 czeset
praduktu kondensacji tlenku etylenu z wyi=«
szymi kwasami tlusZczowymi, na przyklad
z kwaséw tlusaczowych z soi z 30 molami tlen-
ku etylenu, Koncentrat ten mozna rozciefczaé
wodg, otrzymujgc emulsje o réznym stezeniu.

Przyktad IX. 80 czeéci N-4-(fenoksy)-feny-
lo-N’,N’-dwumetylomocznika lub 13 sama ilesé¢
czeéci N-4-(p-krezoksy) - fenylo- N’, - N’ - dwume-
tylomocanika miesza si¢ z 4 czeiciami Srodka po-
wierzchniowo czynnego, na przyklad soli sodo-
wej kwasu butylonaftalenosulfonowego z 1—3
ezeSciami koloidu ochronnego, na przyklad lugu
sulfitowego i z 15 czeSciami stalego, obojetnego
noénika, jak kaolin, kredy, ziemi okrzemkowej,
po czym dokladnie miele. Otrzymany, dajgey
sie zwilzaé proszek mozna przerobi¢ przed
uzyciem z woda, przy czym otrzymuje sie za-
wiesine nadaj4ca sie do uzycia.

Przyklad X. 10 czeSci 4-fenoksyfenylo-N-’,
N’-dwumetylomocznika rozpuszcza si¢ w 90 -
czeéciach oleju ze smoly z wegla, oleju Diesla
lub oleju wrzecionowego.

Przykiad XI. 10 g zwigzkéw o0 wzorach
9, .8, 14, 12, 11, 10 zadaje sie kaide z osobna
2 g lugéw sulfitowych i 100 cm? wody, a na~
stepnie - intensywnie miele, ‘dzieki czemu powe-
staje drobna, stabilna zawiesina.

Przyktad XII. 80 czeSci zwiazkéw o wzo-
rach 9, 8, 14 i 10 miesza sie z 16 czeclami
koalinu i 4 czeSciami emulgatora ,Toximul
MP”, a nastepnie drobno miele. Mieszaniny
mezna stosowaé, jako proszki do rozpylania.
Przyklad XIII. Doniczki napelnia-si¢ w o-
ranzerii ziemis i zasiewa nasiona nastepujgcych
rodlin: Avena sativa, Sorghum sudanense, Da-
ctylis glomerata, Sinapis alba, Lepidium sa-
tivum, -Calendula chrysantha. Ziemje podlewa
sie i powierzehnie jej w dniu zaslewu traktuje
zawiesing zwiazkéw opisanych w przykladzie
XI. Zapotrzebowanie wynosi 10 kg substancjl-
czynnej na 1 hektar. W 4 tygodnie po trak-
towaniu zwigzkami 9, 8, 14, 12 i 10 rofliny
obumarly calkowicie albo prawie calkowicie.
W przypadku zwigzku 11 czas do§wiadczenia
nie wystarceyl do catkowitego zniszczenia Dac-
tylis glomerata. ‘



Przyklad XIV., W oraZéril napelnia sie do-
niczki ziemig i zasiewa nasionami nastepujg-
cych roélin: Sorghum sudanense, Dactylis glo-
merata, Sinapis alba, Lepidium sativum i Ca-
lendula chrysantha. W 10—14 dni po zasianiu
rofliny traktuje sie roztworem do rozpylania,
wytworzonym z zawiesiny otrzymanej w przy-
kladzie. XI. W kazdym przypadku stosuje sie
10 kg substancji czynnej na 1 hektar. W okre-
sie 2—3 tygodni po obrébce wszystkie rosliny
doswiadczalne obumarly calkowicie lub prawie
calkowicie.

Przykiad XV. Przed doswiadczeniem usu-
nieto z pola wszystkie jednoroczne chwasty
i zasiano nastepujace rofliny do$wiadczalne:
Avena sativa, Setaria italica, Allium cepa,
" Brassica rapa, Sinapis alba, Raphanus rapha-
nistrum, Linum usitatissimum, Soja max,
Trifolium pratense, Trifolium repens, Beta
vulgaris, Phaseolus vulgaris, Spinacia oleracea
i Lactuca sativa. W dniu zasiewu pole traktuje
sie zawiesing zwigzkéw 9, 8 i 10, przygotowa-
ng wedlug przykladu XII z proszkéw do roz-
pylania. Stosuje sie 5 kg substancji czynnej
na 1 hektar. W 30 dni po obrdbce wszystkie
ro§liny dodwiadczalne cbumarly catkowicie lub
prawie calkowicie. Réwniez chwasty rosngce
miedzy rzcdami zostaly zniszczone lub silnie

uszkodzone, Analogiczne wyniki otrzymuje sie
jesli pole zostanie potraktowane dopiero w 4 ty-
godnie po zasianiu ro$lin do$wiadczalnych.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodki . chwastobojcze, znamienne tym, ze
zawierajq jako substancje czynnag pochodng
kwasu karbaminowego o og6lnym wzorze
1, w ktérym R oznacza wodér lub nisko-
czasteczkowg reszte alkilowa, Ry i Ry —
wodér, atom chlorowca, reszte alkilowa,
chlorowcoalkilowg, -tréjfluorometylowsg, al-
k¢ksylows, grupe nitrowa lub nitrylowa, X
oznacza tlen lub siarke, a m liczbe calko-
witag od 1 do 3, a poza tym sproszkowany
noénik i (lub) $rodek rozpraszajgcy i (lub)
wysokowrzgcy rozpuszczalnik organiczny
i (lub) nawozy i (lub) inne Srodki chwasto-
béjeze lub do niszczenia szkodnikéw.

2. Srodki wedlug zastrz. 1, znamienne tym,
Zze zawierajg, jako substancje czynng zwig-
zek o wzorze 9.

Ciba Société Anonyme.

Zastepca: inz. Jozef Felkner
rzecznik patentowy
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