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Przedmiotem wynalazku jest $rodek szkodnikobdjczy
zwlaszcza do zwalczania chwastow i grzybow, ktory
jako skladnik czynny zawiera zwiazek o ogélnym wzo-
rze 1, w ktéorym Y oznacza atom fluoru, bromu, jodu
lub grupe rodanowa, X oznacza atom wodoru, chloru
lub bromu, a R oznacza prosty lub rozgateziony tan-
cuch weglowy rodnika alkilowego C;—C4 lub grupe
cyjanoalkilowa, jak i ewentualnie jeden lub kilka sktad-
nikéw dodatkowych takich jak $rodek zwilzajacy, emul-
gujacy, dyspergujacy, zwiekszajacy przyczepno$¢ oraz in-
ne znane zwiazki chwasto- i grzybobodjcze.

Jako rodnik alkilowy C;—C4 o prostym lub rozga-
Tezionym tancuchu weglowym, symbol R moze oznaczaé
rodnik metylowy, etylowy, n-propylowy, izo-propylowy
oraz rodnik n-butylowy, izo-butylowy, II-rzed.-butylowy,
III-rzed.-butylowy. ' .

Z opisu patentowego NRF nr 1189312 znany jest
Srodek chwastobdjczy, ktory miedzy innymi jako sub-
stancje czynna zawiera anilid o budowie zblizonej do
budowy zwiazku o wzorze 1, jednak rdéznigcy si¢ tym,
7ze we wzorze 1 wspSlnym dla obu anilidéw, w zwiazku
znanym, symbole Y i X oznaczaja .atomy chloru, a R
oznacza bromowa pochodna rodnika alkilowego o 5
atomach wegla.

Roéwniez znane sa grzybobojcze $rodki, w ktérych
sktadnikiem aktywnym jest 2,5-dwuchloro-4-nitroanilina
lub etylowa pochodna 4,5-dwuchloroanilidu.

Stwierdzono, ze $rodek szkodnikobdjczy wedtug wy-
nalazku wykazuje szczegdlnie wysoka aktywnos$¢ chwa-
stobdjcza wobec réznych chwastéw, jak i grzybobdjcza
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zwlaszcza wobec alternaria solani, przewyzszajac pra-
wie 19-krotnie aktywnos¢ znanej jako Srodek grzybobdj-
czy 2,6-dwuchloro-4-nitroaniliny, przy czym S$rodek ten
mozna tez stosowaé¢ do przyspieszania opadania lisci
oraz calkowitego niszczenia jak i uniemozliwiania roz-
woju ro$lin nieuzytecznych lub zbgdnych, np. uprawia-
nych uprzednio na danym terenie.

Srodek wedlug wynalazku mozna wigc stosowaé do
przyspieszania opadania lisci, np. na uprawach bawel-
ny, jak i przyspieszania dojrzewania miektorych plodow
przez powodowanie wczesniejszego wysychania zielo-
nych czg$ci roélin, np. ziemniakéw, przy czym S$rodek
ten wywoluje réowniez zmniejszanie zawiazkéw owocow,
opdznia kwitnienie, przedtuza okresy zbioru jak i zwig-
ksza trwato$¢ magazynowanych plodéw.

Zastosowanie $rodkéw hamujacych wzrost roslin pro-
wadzi do podniesienia wydajnosci nie tylko przez po-
wstrzymanie rozwoju chwastow, lecz rowniez przez prze-
ciwdziatanie czynnikom - powodujacym niewlasciwy
wzrost ro§lin uprawnych. Do czynnikéw tych zalicza
sie wysoka temperature lub zbyt obfite zastosowanie na-
wozu. Srodek chwastobodjczy wedlug wynalazku mozna
stosowaé rowniez do trwalego niszczenia chwastéw, zwla-
szcza w uprawach rodlin, nie zmniejszajac jednocze$nie
plonéw tych roélin uprawnych.

Srodek wedlug wynalazku stosowany w matych ste-
zeniach, nie powodujacych zadnego ubocznego dziala-
nia fitotoksycznego, dziala niszczaco lub hamuje roz-
woj wielu fitopatologicznych grzybéw, np. alternaria so-
lani, erysphe cichoracearum itp.
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Srodek wedlug wynalazku mozna stosowaé w réznych
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postaciach, np. zawiesin wodnych wytwarzanych np. na

bazie latwo emulgujacych si¢ koncentratow lub latwo
zwilzalnych proszkéw. Koncentrat nadajacy si¢ do emul-
gowania otrzymuje si¢ np. z okolo 25 czesci zwiazkow
o wzorze 1, 40—50 czeéci alkoholu dwuacetonowego lub

izoforonu, 20—30 czeéci aromatycznego produktu prze-

rébki ropy naftowej, ksylenu, toluenu lub mieszaniny

podobnych rozpuszczalnikéw i-2—10 czesci jednego lub |

kilku rodzajéw emulgatora. Mozna réwniez doda¢ nie-
wielka iloé¢ srodka ulatwiajacego uzyskiwanie jedno-

rodnego roztworu, jak np. metanolu, metoksymetanolu

lub butoksymetanolu.

Odpowiedni emulgator mozna otrzymaé np. z 1—1 5
cze$ci dodecylobenzenosulfonianu wapniowego lub so-
dowego, 2,5—4 czesci oktylo- lub nonylofenoksypolieto-
ksyetanolu, okolo 0,5—1 czgéci metanolu i 0—0,8 czgsci
ksylenu. Otrzymana mieszaning dodaje si¢ do rozpusz-
czalnikéw oraz substancji czynnej w wyzej podanym sto-
sunku -iloéciowym. Mozna takze uzy¢ jeden lub kilka
innych $rodkéw powierzchniowo czynnych.

Zaleznie od potrzeby mozna rowniez zastosowaé in-
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ny dowolny emulgator anionowy, kationowy lub nie-

jonowy, rozpuszczalny w rozpuszczalnikach, np. zamiast
wyzej wymienionego niejonowego zwiazku stanowigce-
go pochodng alkilofenolu i tlenku etylenu, mozna sto-
sowaé np. produkty kondensacji tlenku etylenu z alko-
holami o diugich lancuchach, z kwasami karboksylo-
wymi, z fenolami lub z aminami. Wszystkie tego rodza-
ju zwiazki sa dostgpne w handlu.

Do wytwarzania latwo emulgujacych si¢ preparatow
stosuje si¢ takze niejonowe produkty kondensacji poli-
gliceryn z kwasami tluszczowymi lub poligliceryn z
kwasami tluszczowymi i jakim§ kwasem zdolnym do
tworzenia zywicy, np. z kwasem ftalowym. Typowymi
‘$rodkami anionowymi sa zwiazki otrzymane na bazie
sulfonianéw lub siarczanéw alkoholi lub sulfo burszty-
nianéw. Do $rodkéw powierzchniowo-czynnych kationo-
wych, rozpuszezalnych w rozpuszczalnikach nalezy np.
chlorek oleilobenzylodwumetyloamoniowy lub chlorek
wzglednie bromek dodecylobenzylotréjmetyloamoniowy.
Jest wiec oczywiste, ze rodzaj emulgatora nie ma wigk-
szego znaczenia ale pod warunkiem, Zze jest on rozpu-
szczalny w roztworze $§rodka biologicznie czynnego w
jednym lub kilku obojetnych rozpuszczalnikach orga-
nicznych.

Latwo zwilzalny proszek mozna otrzymaé przez roz-
puszczenie substancji czynnej o wzorze 1 w lotnym
rozpuszczalniku np. w acetonie i nastgpne nasienie roz-
.tworu przy réwnoczesnym odparowywaniu rozpuszczal-
nika, na drobno zmielong stala substancj¢ taka jak kao-
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lin, pirofillit lub ziemia okrzemkowa. Proszek ogrzewa'

si¢ z malymi ilo$ciami jednego lub kilku $rodkéw zwil-
zajacych i dyspergatorow. W sklad typowego preparatu
proszkowego wchodzi 20 czg$ci substancji czynnej o
wzorze 1, 77,5 czeéci drobno zmielonej substancji sta-
Tej jedno- lub kilkusktadnikowej, 0,5 czeéci Srodka zwil-
Zajacego np. oktylo-fenoksypolietoksyetanolu i 2 czgsci
naftaleno-formaldehydosulfonianu sodowego.

Przez rozcieficzenie tak wytworzonego tatwo zwilzal-
nego proszku za pomoca jakiego§ drobno zmielonego
noénika, mozna otrzymaé proszek o zawartoéci 6—10%
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substancji czynnej. Do proszku mozna ewentualnie nie,

dodawa¢ §rodka zwilzajacego lub dyspergatora.
Kazda z wyzej opisanych postaci §rodka chwastobdj-
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czego zawiera z reguly no$nik oraz w wiekszosci przy-
padkéw $rodek powierzchniowo-czynny.
Zwiazki o wzorze 1, stanowigce substancje czynna
$rodka wedtug wynalazku s3 nowe. Sposéb wytwarzania

* tych anilidéw polega na tym, Zze na pochodna aniliny

o wzorze 2 dziala si¢ kwasem o wzorze HOOC-R lub
reaktywna pochodng tego kwasu.

W tym celu ogrzewa si¢ np. pochodna aniliny o wzo-
rze 2 z kwasem o.wzorze HOOC-R do momentu za-
koficzenia wydzielania si¢ wody, w $rodowisku zawiera-
jacym odpowiedni srodek odciagajacy wode i rozpusz-

- czalnik organiczny. W danym przypadku jako substancje

odwadniajaca stosuje si¢ np. POCls, P2O3 itd. Zamiast
kwasu o wzorze HOOC-R mozna réwniez stosowaé je-
go halogenki lub bezwodniki, Iacznie z bezwodnikami
mieszanymi itp. Do wytwarzania zwiazké6w stanowigcych
substancj¢ czynng $rodka wedtug wynalazku mozna w za-
sadzie stosowa¢é wszystkie metody stosowane do otrzy-
mywania anilidow. Reakcji z kwasem HOOC-R mozna
takze zamiast pochodnej aniliny o wzorze 2 poddawaé
odpowiedni izocyjanian lub fosfazoanilid. -

Opisany sposob wytwarzania zwiazkéw stanowiacych
substancje czynna mozna zmodyfikowaé w sposob na-
stepujacy: pochodna aniliny o wzorze 3 poddaje si¢ w
wyzej opisany sposob reakcji z kwasem o wzorze
HOOC-R do wytworzenia anilidu o wzorze 4, ktory
nastepnie poddaje si¢ reakcji halogenowania lub reakcji
z odpowiednim tiocyjanianem, w celu wprowadzenia
atomu bromu lub jodu albo grupy tiocyjanianowej do
piericienia benzenu, w polozeniu para w stosunku do
grupy aminowej.

Reakcje np. bromowania prowadzi si¢ przewaznie w
$rodowisku odpowiedniego rozpuszczalnika lub rozcief-
czalnika. Jako rozpuszczalniki mozna stosowaé: wode,
lodowaty kwas octowy, chlorowcopochodne weglowodo-
row itp. Mozna réwniez bromowaé w ukladzie dwufa-
zowym. W tym przypadku wytwarza si¢ zawiesing sub-
stancji poddawanej bromowaniu w $rodowisku ciektym,
np. w wodzie z dodatkiem $rodka buforowego, takiego
jak octan sodowy i mieszajac wkrapla si¢ roztwor bro-
mu w rozpuszczalniku organicznym.

Jodowanie prowadzi si¢ za pomocy - chlorku jodu
rozpuszczonego w lodowatym kwasie octowym lub jodu
rozpuszczonego w alkoholowowodnym roztworze jodku
potasowego. Grupe tiocyjanianu mozna wprowadzi¢ np.
za pomocy tiocyjanianu amonowego lub potasowego i
bromu lub innego s$rodka odszczepiajacego grupe
(SCN)z.

Nowe anilidy o wzorze 1 wykazuja obok dziatania
chwastobdjczego réwniez silne dzialanie bakteriostatycz-
ne lub bakteriob6jcze, grzybobéjcze jak réwniez §lima-
ko- i owadobobjcze dzialajac réwniez niszczaco na ni-
cienie.

Przyktad I Otrzymanie 3-chloro-4-bromo-anilidu
kwasu propionowego.

W kolbie do sulfonowania o pojemnosci 750 ml, wy-
posazonej w mieszadto, termometr, chtodnice i wkrap-
lacz, umieszcza si¢ 91,8 g (0,5 mola) 3-chloro-anilidu
kwasu propionowego, 500 ml chloroformu, 100 ml wo-
dy i 42 g kwasnego weglanu sodowego, po czym, mie-
szajac w temperaturze pokojowej wkrapla si¢ 80 g bro-
mu i miesza w ciagu kilkunastu godzin a nastgpnie po
oddzieleniu warstwy wodnej, przemywa si¢ warstwe or-
ganiczna do reakcji obojgtnej, suszy i odparowu]e do
sucho$ci pod obniZonym ci$nieniem. .
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Otrzymuje si¢ 130 g (wydajnos¢ 98%) surowego pro-'

duktu o temperaturze topnienia 89—93°C, a po kry-
stalizacji z mieszaniny chloroformu i eteru naftowego
122,5 g (wydajnos¢ 927%) produktu o temperaturze top-
nienia 92—94°C.

Stosujac jako produkt wyjSciowy 3-chloro-4-bromo-
-anilidu o czystoéci chromatograficznej (okre$lonej za
-pomoca chromatografii gazowej) oraz chlorek kwasu
propionowego, otrzymuje si¢ identyczny preparat po-
réwnawczy o takiej samej temperaturze topnienia (sub-
stancja czynna Nr 1).

W ten sam sposOb wytwarza si¢ p-bromoanilid kwa-
su propionowego, ktéry po . krystalizacji z mieszaniny
benzenu i eteru naftowego topi si¢ w temperaturze 148—
149°C (substancja czynna Nr 2).

W ten sam sposob otrzymuje si¢:

3) 3,4-dwubromoanilid kwasu octowego i temperaturze
topnienia 117—123°,

" 4) 3,4-dwubromoanilid kwasu propionowego o tempe-
raturze topnienia 105—107°,

5) 3-chloro-4-tiocyjanoanilid kwasu propionowego o
temperaturze topnienia 135—138°C,

6) 4-jodo-anilid kwasu proplonowego o temperaturze
topnienia 175—177°C.

7) 4-tiocyjanoanilid kwasu propionowego o temperatu-
rze topnienia 152—153°C,

8) 4-fluoroanilid kwasu propionowego o temperaturze .

topnienia 131—134°C.
Ponadto mozna otrzymaé jeszcze nastc;pu]ace zwiazki
wymienione w tablicy I.

Tablica I
Zwiazek Temperatura
Nr Wzér topnienia
°C

9 wzbr S 118-120
10 wzér 6 123-124,5
11 wzor 7 156-158
12 wzor 8 143-147
13 wzor 9 146-148
14 wzér 10 104-108
15 wzor 11 165-167
16 wzér 12 138-145
17 wzor 13 107-109

Przyktad II. a) 50 g substancji aktywnej okreslo-
nej jednym ze wzoréw oznaczonych nr 1—17 i 40 g glin-
ki bolus alba miesza si¢ z 5 g adsorbenta znanego pod

nazwa Zeosil (Zel krzemowy o wysokiej zdolnosci ab-

sorpcji) i 5 g dyspergatora i miele drobno. Otrzymuje
si¢ preparat w postaci zwilzalnego proszku, ktéry mozna
dowolnie rozcieficza¢ woda.

b) 40 czedci p-bromoanilidu kwasu propionowego
miesza si¢ z 25 czeciami mieszaniny skladajacej sie ze
zZwiazku powierzchniowo-czynnego, anionowego, zwlasz-
cza soli wapniowej lub magnezowej kwasu monolaury-
lobenzenosulfonowego i ze zwiazku powierzchniowo-
-czynnego, niejonowego, zwlaszcza eteru glikolu poliety-
lenowego i estru monolaurylowego kwasu sorbinowego,
po czym rozcieficza si¢ ksylenem do objetosci 100 ml.
Otrzymuje si¢ klarowny roztwér, ktéry mozna stosowaé
jako Koncentrat do spryskiwania. Roztwér ten emulguje
si¢ réwniez w wodzie.
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Przyktad III. W celu przeprowadzania do$wiad-
czefi po wzejSciu zasiewOw, zasiano w szklarni naste-
pujace rodliny: pszenice, jeczmien, owies, digitalis, por-
tulaca, solanum, alopecurus, amaranthus, convolvulus i
mollugo verticillata. Nastepnie, zaleznie od rodzaju ro-
§lin po 12—14 dniach od dnia zasiewu spryskano upra-
we proszkiem do spryskiwania zawierajacym jako sub-
stancj¢ aktywna zwiazek nr 1—4, 9—12 i 16. Wyniki
uzyskane po 20 dniach przedstawiono w tablicy II.

Tablica II
Roslina Zwiazek nr

1]2]3]4]9]10]11]12]16
Pszenica of 1| 2/ 0| Of 1| 1| 0f O
Jeczmieh o( 0| 1| o] o] of o] of 0
Owies ol 1| 2| o] 1| 1{ 1] 1|0
Ryz ol o] 2| o] o] o] ol 0( O
Naparstnica 10./10|10|10|10(10|10|10!10
Portulaca 10| -|10|10|10|10! 10! 910
Solanum 10/10| 9|10| 9|10|10| 9|10
Alopecurus 10/10| 9(10(10|10|10]|101]10
Amaranthus 9( 9 —-| 8| - -| 8] -
Convolvulus 8| —| —-| 8| 8| 8| - 8| 8
Mollugo vert. 8| 8| 7| 9| 8| 8| 8| 8| 8

Ocena wynikéw: 0 = brak uszkodzen
10 = calkowite zniszczenie ro$lin

W celu przeprowadzenia badan chwastobdjczego dzia-
tania zwiazku o wzorze 1, odpowiadajacego 4-bromo-5-
-chloroanilidowi kwasu propionowego (zwiazek 1), w
poréwnaniu ze znanym preparatem chwastobdjczym
StamR  stanowiacym 3,4-dwuchloroanilid kwasu pro-
pionowego, wysiano w szklarni najrozmaitsze rodzaje
zb6z Iacznie z rozmaitymi wystgpujacymi w nich chwa-
stami. 12 dni po wysianiu, gdy rosliny znajdowaly si¢
w stadium dwu liSci uprawe spryskano proszkiem do
spryskiwania, stosujac substancje czynna w iloéci 4 kg/ha.
Wyniki uzyskane po 20 dniach przedstawiono w tab-
licy III.

Tablica III

Substancja czynna

Roslina zastosowana w ilosci

4 kg/ha

zwiazek nr 1 |  preparat
Triticum 0 0
Hordeum Y 0
Avena 0 0
Oryza 0 0
Digitaria 10 8
Portulaca 10 7
Solanum 10 4
Amaranthus 10 8
Convolvulus 8 1
Mollugo vert. 8 1

Skala oceny: 0 — 1 = brak uszkodzen

2 — 4 = male uszkodzenia
5 — 7 = f$rednie uszkodzenia
8 £ 9 = duze uszkodzenia
10 = catkowite zniszczenie ro§lin
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W celu przeprowadzenia badafi wilasnoéci grzyboboéj-
czych $§rodka wedtug wynalazku, w poréwnaniu ze zna-
nym dwuchloranem 2,6-dwuchloro-4-nitroaniliny, zasa-
dzono w szklarni sadzonki pomidoréw, ktére spryskano
0,02% zawiesing $rodka i po uptywie 2 dni od spryska-
nia zarazono grzybem alternaria solani. Zainfekowane
ro§liny utrzymano w ciagu 2—3 tygodni w inkubatorze
o wysokiej wilgotnosci powietrza.

Uzyskane wyniki testowane w poréwnaniu z roélina-
mi kontrolnymi, nietraktowanymi przedstawiono w tab-
licy IV. '

Tablica IV

I Dzialanie
. hronne
7z " ocl
wiaze . Wzbr wobec
wedlug tablicy I :
alternaria
solani %
14 wzér 10 95
16 wzor 12 90
Dwuchloran
2,6-dwuchloro-4-
-nitroaniliny w postaci d 5

Przyktad IV. Zwiazek nr 14 o wzorze 10 wy-
réznia si¢ swoim dzialaniem na grzyby wywolujace cho-
roby zwane maczniakiem wiasciwym.

W szklarni wyhodowano ro$liny odmiany Zucchotti
(Cucurbita Pepo L.) i profilaktycznie opryskano jed-
nokrotnie wodna zawiesing badanego preparatu zawie-
rajacego 0,17 substancji biologicznie czynnej. W dwa
dni po tym zabiegu zakazono rofliny zarodkami grzyba
Erysipho cichoracearum D. C., a po uptywie 12—14 dni
oceniono stopiefi opanowania roélin przez grzyb. Stwier-
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dzono, ze w poréwnaniu z zasiewem kontrolnym, nie-
opryskanym (07 dzialania), dziatanie preparatu na ro-
$liny opryskane wynosi 95% i ze preparat ten nie jest
fitotoksyczny.

Przyktad V. Dzialanie zwiazku nr 14 o wzorze
10 na grzyby wywotlujace plamy na lisciach, sprawdzono
na pomidorach (Solanum Licopersicum L.) zakazanych
grzybem Alternaria solani (wedtug Elliot’a i Martin’a
Jones’a i Grint’a). Pomidory wyhodowano w szklarni
i na dwa dni przed zakazeniem spryskano je zawiesina
badanego preparatu zawierajacego 0,1% substancji czyn-
nej. Nastgpnie rosliny zakazono wodna zawiesina za-
rodniké6w Alternaria solani, umieszczono je w nawilzo-
nej komorze i w temperaturze pokojowej poddano inku-
bacji. Nastepnie poréwnano je z hodowla kontrolna nie-
zabezpieczonga za pomoca oprysku (0% dzialania) i oce-
niono stopiefi opanowania ich przez grzyb. Stwierdzono,
7e dziatanie preparatu na rosliny opryskane wynosi 95%
i ze preparat ten nie jest fitotoksyczny. .

Dobre dzialanie grzybobodjcze wykazujg réwniez sub-
stancje czynne nr 13, 15 i 16 o wzorach 9, 11 i 12 oraz
inne o podobnej budowie, wymienione w tablicy I.

Zastrzezenie patentowe

Srodek szkodnikobdjczy zwlaszcza do zwalczania
chwastéw i grzybow, znamienny tym, Zze jako sktadnik
czynny zawiera zwiazek o ogélnym wzorze 1, w ktérym
Y oznacza atom fluoru, bromu, jodu lub grupe roda-
nowa, X oznacza atom wodoru, chloru lub bromu a R
oznacza prosty lub rozgateziony taficuch weglowy rodni-
ka alkilowego C;—C,4 lub grupe cyjanoalkilowa, jak i
ewentualnie jeden lub kilka skladnikéw - dodatkowych,
takich jak $rodek zwilzajacy, emulgujacy, dyspergujacy,
zwigkszajacy przyczepno$¢ oraz inne zwiazki chwasto-
i grzybobéjcze.
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