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Środek chwastobójczy

Przedmiotem wynalazku jest środek chwastobójczy
zawierający jako składnik czynny nowe 1,2,4-tiadiazoli-
lo-moczniki. Wiadomo, że tiazolilo-moczniki takie jak
N-(4-metylo- l,3-tiazolilo-2)-N/jmetylomocznik można
stosować jako herbicydy, patrz np. belgijski opis paten¬
towy nr 679 138.

Stwierdzono, że nowe 1,2,4-tiadiazolilo^moczniki o
ogólnym wzorze 1, w którym R oznacza niższy rodnik
alkilowy, grupę alkilomerkapto, grupę dwualkiloamino-
wą lub rodnik fenylowy, R/ oznacza atom wodoru lub
niższy rodnik alkilowy, R" oznacza atom wodoru lub
rodnik alkilowy o 1—4 atomach węgla, R'" oznacza
niższy rodnik alkilowy, wykazując silniejsze działanie
chwastobójcze oraz lepsze selektywne działanie chwa¬
stobójcze niż znane tiazolilomoczniki.

1,2,4-tiadiazolilo-moczniki o wzorze ogólnym 1 otrzy¬
muje się a) przez reakcję 5-aminotiadiazoli o wzorze 2,
w którym R i R' mają wyżej podane znaczenie, z izo¬
cyjanianami o wzorze R"—N=C=0, w którym R" ma
wyżej podane znaczenie, a w obecności rozcieńczalnika
lub b) przez reakcję 5-aminotiadiazoli o wzorze 2 z
chlorkami kwasowymi o wzorze 3, w którym R" i R'"
mają wyżej podane znaczenie, w obecności rozcieńczal¬
ników i środków wiążących kwasy lub c) przez reakcję
uretanów o wzorze 4, w którym R i R' mają wyżej po¬
dane znaczenie, RIV oznacza metyl lub fenyl, z ami¬
nami o wzorze 5, w którym R" i R'" mają wyżej po¬
dane znaczenie, w podwyższonej temperaturze.

We wzorze 1, R oznacza korzystnie rodnik alkilowy
o 1—4 atomach węgla, grupę alkilomerkapto o 1—2
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atomach węgla, grupę dwualkiloaminową o 1—4 ato¬
mach węgla w rodnikach alkilowych oraz rodnik feny¬
lowy, R' oznacza korzystnie atom wodoru lub rodnik
alkilowy o 1—4 atomach węgla, R" oznacza korzystnie
atom wodoru, lub rodnik alkilowy 1—2 atomach węgla,
R'" oznacza korzystnie rodnik alkilowy o 1—4 atomach
węgla.

Przy stosowaniu izocyjanianu metylu i 3-fenylo-5-
-amino-l,2,4-tiadiazolu jako składników wyjściowych
przebieg reakcji według sposobu a) przedstawia sche¬
mat 1. Przy stosowaniu 3-fenylo-5-amino-l,2,4-tiadiazo-
lu i chlorku kwasu dwumetylokarbaminowego jako sub¬
stancji wyjściowych przebieg reakcji według sposobu
b) przedstawia schemat 2. Przy stosowaniu estru mety¬
lowego kwasu 3-fenylo-l,2,4-tiadiazolilokarbaminowego
i metyloaminy jako substancji wyjściowych przebieg
reakcji przedstawia schemat 3. Substancje wyjściowe o
wzorach 2, R"—N=C=0 3 i 5 są już znane. Substan¬
cje wyjściowe o wzorze 4 nie są znane, można je jed¬
nak wytworzyć znanym sposobem stosowanym do wy¬
twarzania uretanów z tiadiazoliloamin o wzorze 2, np.
przez reakcję w temperaturze 0—40°C estrów kwasu
chloromrówkowego w obecności obojętnych rozpusz¬
czalników organicznych takich jak benzen i środków
wiążących kwasy jak trójetyloamina i pirydyna.

Jako rozcieńczalniki w trzech podanych wyżej spo¬
sobach a), b) i c) można stosować wszystkie obojętne
rozpuszczalniki organiczne. Stosuje się korzystnie wę¬
glowodory takie jak benzen i toluen; etery takie jak
eter etylowy, czterowodorofuran i dioksan; ketony ta-
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kie jak aceton, estry takie jak octan etylu i polarne
rozpuszczalniki takie jak dwumetyloformamid i nitryl
kwasu octowego. Jako środki wiążące kwasy można
stosować wszystkie znane środki wiążące kwasy, ko¬
rzystnie wodorotlenki metali alkalicznych takie jak wo¬
dorotlenek sodu i wodorotlenek potasu oraz węglany
metali alkalicznych takie jak węglan potasu. Szczegól¬
nie przydatne są trzeciorzędowe aminy jak pirydyna i
trójetyloamina. Temperatury reakcji mogą wahać się w
szerokich granicach. Na ogół reakcję prowadzi się w
temperaturze 0—120°C, korzystnie w temperaturze
10—120°C, wprowadza się korzystnie równomolowe
ilości substancji wyjściowych.

Przy sposobach a) i b) korzystne temperatury reak¬
cji wynoszą 10—80°C przy sposobie c) 80—120°C. Po¬
nadto reakcję c) prowadzi się korzystnie pod ciśnie¬
niem a jako rozpuszczalnik można stosować większy
nadmiar aminy. Przerób mieszaniny reakcyjnej prowa¬
dzi się znanym sposobem.

Związki stanowiące substancję czynną środka według
wynalazku wpływają na wzrost roślin i w związku z
tym mogą być stosowane do defoliacji, niszczenia chwa¬
stów dla ułatwienia zbiorów. Szczególnie są przydatne
do zwalczania chwastów. Pod chwastami w szerokim
znaczeniu rozumie się wszystkie rośliny rosnące w
miejscach w których są niepożądane. Substancje czyn¬
ne działają jako herbicydy totalne lub selektywne za¬
sadniczo w zależności od użytej ilości. Substancję czyn¬
ną środka według wynalazku można stosować, np. przy
następujących roślinach: dwuliścieniowe takie jak gor¬
czyca (Sinapis), pieprzyca (Lepidium), przytulią czepna
(Galium), gwiazdnica pospolita (Stellaria), rumianek
(Matricaria), żółtlica drobnokwiatowa (Galinsoga), ko-
mosa (Chenopodium), pokrzywa (Urtica), starzec (Se-
necio), bawełna (Gossypium), buraki (Beta), marchew
(Daucus), fasola (Phaesolus), ziemniaki (Solanum), ka¬
wa (Coffea); jednoliścieniowe jak tymotka (Phleum),
wichlina (Poa), kostrzewa (Festuca), (Fleusine), włośni¬
ca (Setaria), życica (Lolium), stokłosa (Bromus),
chwastnica jednostronna (Echinochloa), kukurydza (Zea),
ryż (Oryza), owies (Avena), jęczmień (Hordeum), psze¬
nica (Triticum), proso (Panicum), trzcina cukrowa (Sac-
charum).

Środek według wynalazku można otrzymać w posta¬
ci roztworów emulsji, zawiesin, proszków, past i gra¬
nulatów. Wytwarza się je znanym sposobem, np. przez
zmieszanie substancji czynnej z rozrzedzalnikami to
jest ciekłymi rozpuszczalnikami i/lub stałymi nośnika¬
mi, ewentualnie przy zastosowaniu środków powierzch-
niowoczynnych, to jest emulgatorów i/lub dyspergato-
rów. W przypadku stosowania wody jako rozcieńczalni¬
ka można również stosować rozpuszczalniki organiczne
jako rozpuszczalniki pomocnicze. Jako ciekłe rozpusz¬
czalniki stosuje się głównie związki aromatyczne takie
jak ksylen i benzen; chlorowane związki aromatyczne
takie jak chlorobenzeny; parafiny takie jak frakcje ro¬
py naftowej; alkohole takie jak metanol i butanol; sil¬
nie polarne rozpuszczalniki takie jak dwumetyloforma-
mid lub sulfotlenek dwumetylowy oraz wodę.

Jako stałe nośniki stosuje się naturalne mączki mi¬
neralne takie jak kaoliny, tlenki glinu, talk i kreda
i syntetyczne mączki mineralne jak wysokodyspersyjny
kwas krzemowy i krzemiany. Jako emulgatory stosuje
się niejonotwórcze i anionowe emulgatory takie jak
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estry polioksyetylenu i kwasu tłuszczowego, etery poli-
oksyetylenu i alkoholu tłuszczowego, np. eter alkiloary-
lowopoliglikolowy, alkilosulfoniany i arylosulfoniany.
Jako dyspergatory stosuje się np. ligninę, ługi posiar¬
czynowe i metylocelulozę. Substancję czynną środka
według wynalazku można stosować w mieszaninie z in¬
nymi substancjami czynnymi. Zestawy zawierają na ogół
0,1—95% wagowych substancji czynnej, korzystnie
0,5—90% wagowych.

Substancję czynną można stosować samą lub w po¬
staci zestawów z innymi składnikami lub gotowych do
użycia preparatów takich jak roztwory, emulsje, zawie¬
siny, proszki, pasty i granulaty. Środek według wyna¬
lazku stosuje się w znany sposób, np. przez polewanie,
opryskiwanie mgławicowe, rozpylanie mgławicowe, roz¬
pylanie lub rozsiewanie. Substancje czynne można sto¬
sować przed i po wzejściu roślin. Dawki oraz stężenia
substancji czynnych w gotowych do stosowania prepa¬
ratach zależą przede wszystkim od tego, czy stosuje się
substancje czynne jako herbicydy selektywne czy jako
herbicydy totalne. Na ogół dawki wynoszą 1—20 kg/ha,
korzystnie 2—10 kg/ha. Stężenia substancji czynnych
wynoszą na ogół 0,01—10%, korzystnie 0,02—5%.

Sposób wytwarzania substancji czynnej według wyna¬
lazku wyjaśniają następujące przykłady.

Przykład I. Do 17,7 g (0,1 mola) 3^fenylo-5-ami-
no-l,2,4-tiadiazolu w 60 ml acetonu wkroplono w tem¬
peraturze 20°C, mieszając 5,7 g (0,1 mola) izocyjania¬
nu metylu. Po ustaniu wydzielania się ciepła utrzyma¬
no jeszcze w ciągu 2 godzin w temperaturze 50°C, po
czym usunięto rozpuszczalnik pod zmniejszonym ciśnie¬
niem. Po przekrystaiizowaniu stałej pozostałości z al¬
koholu otrzymano N-(3wfenylo-l,2,4-tiadiazolilo)-N'-me-
tylomocznik w postaci krystalicznej (tablica 1).

W analogiczny sposób otrzymano również inne mocz¬
niki podane w poniższej tablicy.

Tablica I

R

C6H5
C6H5
CH3
izo-C3H7
CH3
n-C3H7
izo-C3H7
CH3S
(CH3)2N

R'

H

H
CH3
CH3
H

H

H

H
H

R"

H

H

H
H

H

H

H

H

H

R"

CH3
izo-C3H4
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3

Tempe¬
ratura

topnie¬
nia °C

197
192

220

124

256

226
224
145

120

Przykład II. Do 17,7 g (0,1 mola) 3-fenylo-l,2,
4-tiadiazolu rozpuszczonego w 150 ml pirydyny dodano
0,1 mola chlorku kwasu dwumetylokarbaminowego i
pozostawiono w spokoju w ciągu 24 godzin w tempe¬
raturze pokojowej. Następnie odsączono chlorowodorek
pirydyny, roztwór pirydynowy odparowano pod zmniej¬
szonym ciśnieniem a stałą pozostałość zmieszano z
110 ml 5% kwasu solnego. Surowy N-(3-fenylo-l,2,4-



68693

-tiadiazolilo)-N,-dwumetylomocznik odsączono i prze-
krystalizowano z małej ilości alkoholu. Temperatura
topnienia 140°C.

W analogiczny sposób wytworzono również inne 5
moczniki podane w poniższej tablicy.

Tablica 2

R

CH3
C2H5
n-C3H7
izo-C3H7

R'

H

H
H

H

R"

CH3
CH3
CH3
CH3

R'"

CH3
CH3
CH3
CH3

Tempe¬
ratura

topnie¬
nia °C

102

123

8

75

10

15

20

Poniższe przykłady wyjaśniają bliżej skuteczność
środka według wynalazku.

Przykład III. Próba przed wzejściem roślin. Roz¬
puszczalnik: 5 części wagowych acetonu; emulgator:
1 część wagowa eteru alkiloarylowopoliglikolowego.

W celu wytworzenia preparatu zmieszano 1 część
wagową substancji czynnej z podaną ilością rozpusz¬
czalnika, dodano podaną ilość emulgatora po czym
koncentrat rozcieńczono wodą do pożądanego stężenia.
Nasiona roślin próbnych wysiano do normalnej gleby
i po 24 godzinach polano otrzymanym preparatem, przy
czym celowo utrzymano stałą ilość wody na jednostkę
powierzchni. Stężenie substancji czynnej w preparacie
nie ma znaczenia, decydująca jest tylko dawka sub¬
stancji czynnej na jednostkę powierzchni. Po trzech ty¬
godniach ustalono stopień uszkodzenia roślin próbnych
i oznaczono go liczbami umownymi 0—5, które mają
następujące znaczenie: 0 — brak działania, 1 —lekkie
uszkodzenia lub zwolnienia wzrostu, 2 — wyraźne
uszkodzenia lub zahamowanie wzrostu, 3 — ciężkie
uszkodzenia i tylko niedostateczny rozwój lub wzeszło
tylko 50% roślin, 4 — rośliny po kiełkowaniu częścio¬
wo zniszczone lub wzeszło tylkof 25% roślin, 5 — ro¬
śliny całkowicie obumarłe lub w ogóle nie wzeszły.

W poniższej tablicy podano substancje czynne, daw¬
ki substancji czynnych oraz uzyskane wyniki.

Tablica 3

Próba przed wzejściem roślin

Substancja
czynna

Związek 0 wzorze 6
(znany)

Związek 0 wzorze 7

Związek 0 wzorze 8

Związek 0 wzorze 9

Związek 0 wzorze 10

Związek 0 wzorze 11

Dawka
substancji
czynnej
kg/ha

40

20

10
5

2,5

40

10

5

2,5
1,25

40
10

5

2,5

40
10

5

2,5

40
10

5

2,5

40
10

5

2,5

Echinochloa

4-5

4

4
3

2

5

5

5
5

4

5
5

5

4

5
5

5

4

5
5

5

4-5

5
5

5

4-5

Chemo-

podium

5
5

5

4

2-3

5

5

5
5

5

5
5

5

5

5

5

4

5

5

5

5

5

5
5

5

5

Sinapis

5
5

4

2-3
1

5

5
5

5

5

5

5

5

5

5

5

5
5

5

5

5

5

5

5

5

5

Avena

4

4

3^ł

3
2

5

5

5

4-5

4

5

5

5
5

5

4-5

4
3

5

5

4-5
3

5

5

4-5
3

Gossy-
pium

4

4

3
1

0

5

5

2

1
0

5

4
3

2

4

2
0

0

5

3^4
2
0

5

3^ł

2
0

Triticum

4
4
4
3

1

5

5

4
2
1

4-5
3

2

0

5
3

2

1

4
2
0

0

4
2
0 i

0
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Przykład IV. Próba po wizejściu roślin. Rozpusz¬
czalnik: 5 części wagowych acetonu; emulgator: 1 część
wagowa eteru alkiloarylowo poliglikolowego.

W celu wytworzenia preparatu zmieszano 1 część
wagową substancji czynnej z podaną ilością rozpusz¬
czalnika, dodano podaną ilość emulgatora, po czym
koncentrat rozcieńczono wodą do pożądanego stężenia.
Otrzymanym preparatem opryskano do zwilżenia rośli¬
ny próbne o wysokości 5—15 cm. Po trzech tygod-

8

niach określono stopień uszkodzenia roślin i oznaczo¬
no go liczbami umownymi 0—5, które mają następu¬
jące znaczenie: 0 — brak działania, 1 — pojedyncze
lekkie plamki izgorzeli, 2 — wyraźne uszkodzenia liści,
3 — pojedyncze liście i części łodygi częściowo obu¬
marłe, 4 — rośliny częściowo zniszczone, 3 — rośliny
całkowicie obumarłe.

W poniższej tablicy podano substancje czynne, stę¬
żenia substancji czynnych oraz uzyskane wyniki.

Tablica 4

Próba po wzejściu roślin

Substancja
czynna

Związek o
wzorze 12

(znany)

Związek o
wzorze 13

Związek o
wzorze 7

Związek o
wzorze 8

Związek o
wzorze 9

Związek o
wzorze 10

Związek o
wzorze 11

Stężenie
substancji
czynnej

w %

0,2
0,1
0,05
0,025

0,2
0,1
0,05
0,025

0,2
0,1
0,05
0,025
0,0125

0,2
0,1
0,05
0,025

0,2
0,1
0,05
0,025

0,2
0,1
0,05
0,025

0,2
0,1
0,05
0,025

Echino-

chloa

 

5

4
3

1

5

5
5

5

5

5
5

5

4

5
5

5

4

5
5

5

3

5

5
5

5

5

5

5
4-5

Cheno-

podium

5

5
4-5

3

5

5
5

4

5

5
5

5

4-5

5
5

5

5

5
5

4

3

5

5
5

5

5

5

5
5

Sinapis

5

5

4-5
4

5

5
5

5

5

5
5

5

5

5

5

5

5

5
5

5

5

5

5
5

5

5

5
5

5

Stellaria

5

4-5
3

2

5

5
5

4

5

5
5

5

5

5
5

5

4

5
5

5

5

5
5

5

5

5

5
5

4

Urtica

5

3

1
0

5

5
5

4

5

5
5

5

5

5

5

5

4-5

5
5

5

5

5
5

5

5

5
5

5

5

Daucus

5

3

1
0

5

5

5
5

5

5
5

5

4

5
5

0

0

5

5
5

4

5

5
5

5

5

5
5

4

Avena

2

1-2

1
0

3

3

2
0

5

4
3

0

0

5
3

2

0

5
4

4

2

5

5
4-5

4

5

5
5

4

Gossy-
pium

3

2-3

2
0

1

0
0

0

5

4
4

3

1

5
4

4

3

2
1

0

0

5
5

5

5

5
5

5

5

Triti-

tucm

2

1-2
1

0

1

0
0

0

5

4
4

2

0

4-5

2

2

0

4

2

1

0

5
5

4-5

4

5

4

3

2

Zastrzeżenie patentowe

Środek chwastobójczy znamienny tym, że jako sub¬
stancję czynną zawiera 1,2,4-tiadiazolilo-mocznik o wzo¬
rze ogólnym 1, w którym R oznacza niższy rodnik al- 60

kilowy, grupę alkilomerkapto, grupę dwualkiloaminową
lub rodnik fenylowy, R' oznacza atom wodoru lub niż¬
szy rodnik alkilowy, R" oznacza atom wodoru lub rod¬
nik alkilowy o 1—4 atomach węgla, R'" oznacza niż¬
szy rodnik alkilowy.
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C6H5-„ N C6H5l N
N\ J-NH2 + 0=C=N-CH3^Nx J'-N-C0-NH-CH3
S S A

Schemat i

C6H5-„ N /CH3C6H5l N CH3
N^s/ -NH2 + Cl-CO-N' N /"-N-CO-N^

CH3 " CH3

Schemat 2

CeHs-—N CH3C6H51|—N CH3
Nxc/-NH-COOCH3- HN7 - Nkc/-NH-C0-N;S XH S H

Schemat 3

WDA-l. Zam. 7528, nakład 100 egz.

Cena 10 zł
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