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Srodek ochrony roslin

1

Przedmiotem wynalazku jest $rodek ochrony
roé§lin przed uszkodzeniami chwastobdjczo dziata-
jacych tiokarbaminianéw i/lub acetonilidéw, za-
wierajacy odtrutke.

Srodki chwastobojcze ograniczaja lub modyfi-
kujg wzrost rosliny, to jest powodujg jej zabicie,
ogolocenia z lisci, wysuszenie, zahamowanie, op0z-
nienie, lub przyspieszenie wzrostu, wypuszczanie
pedow i powstawanie form kartowatych. Okres$le-
nie ros$lina oznacza wszystkie czesci rosliny, a tak-
ze nasiona, siewki, miode drzewa, korzenie, bulwy,
pnie, lodygi, ulistnienie i owoce. Termin wzrost
ros$liny oznacza wszystkie fazy rozwoju od kielko-
wania ziarna do naturalnej, lub wywolanej czyn-
nikami zewnetrznymi $mierci rosliny.

Srodki chwastobdjcze sg ogélnie stosowane do
ograniczania wzrostu lub wyplenienia chwastow.
Stwierdzono, ze stosowanie S$rodkéw chwastoboj-
czych zwieksza wydajno$¢ upraw i zmniejsza kosz-
ty ich zbioréw.

Srodki chwastobbjcze stosuje sie najczesciej
przez wprowadzanie do gleby przed =zasiewem
roslin, wprowadzenie do bruzd, na nasiona i ota-
czajgcg glebe, stosowanie na glebe po =zasianiu,
lecz przed wykietkowaniem roslin oraz po wy-
kietkowaniu na rosliny i glebe.

Firmy produkujgce $rodki chwastobdjcze podaja
dawki i stezenia maksymalnie ograniczajgce wzrost
chwastéw. Dawki te wahajg sie w przyblizeniu
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0,0112—56 kg na hektar
0,112—28 kg na hektar.

Okreslenie chwastob6jczo skuteczna ilo$¢é ozna-
cza ilo$é $rodka chwastobdjczego, ktéra ogranicza
lub modyfikuje wzrost ro$liny. Stosowana w prak-
tyce dawka zalezy od szeregu czynnikéw, miedzy
innymi - wrazliwo$ci danego chwastu i ogélnych
kosztow stosowania. : .

Najwazniejszym czynnikiem warunkujgcym uzy-
teczno$é danego srodka chwastobdjczego jest jego
selektywne dzialanie. W niektérych przypadkach
ro§liny uprawne sg wrazliwe na dzialanie $rodka
chwastobo6jczego. i .

Poza tym niektdére érodki chwastobdjcze sg tok-
syczne tylko wobec niektorych gatunkéw chwa-
stow. Aby wywolaé pozadany efekt, $Srodek
chwastobdéjczy musi mieé dzialanie minimalnie
szkodliwe (korzystnie brak szkodliwego wplywu)
na ro$liny uprawne oraz maksymalnie szkodliwe
na chwasty zagrazajgce tym uprawom.

i wynoszg przewaznie

Aby osiggngé korzysSci ze stosowania $§rodkéw
chwastobdjczych i obnizyé ich szkodliwo$é dla
upraw, przygotowano wiele odtrutek na $rodki
chwastobdjcze. Antydota te zmniejszaja, lub eli-
minujg szkodliwos$é srodka chwastobodjczego w sto-
sunku do uprawy, bez istotnego ostabienia jego
szkodliwego dzialania na chwasty. Powyzsze omé-
wiono w opisach patentowych Stanéw Zjednoczo-
nych nr nr 4021224 i 4021229, oraz belgijskim
opisie patentowym nr 846 894.
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Dokladny mechanizm obnizenia szkodliwosci
Srodka chwastobdjczego przez antydotum nie jest
wyjasniony. Antydotum moze wywieraé dzialanie
lecznicze, interferujace, achraniajace lub antago-
nistyczne.

Uzywane okre§lenie aptydotum oznacza zwiazek,
ktory wykazuje specyficznosé dzialania zalozong
dla srodka chwastobdjczego, to jest wykazuje tok-
syczno$é wobec gatunkéw chwastow i nie wykazuje
toksycznosci, lub wykazuje toksycznos$é obnizong,
wohee gatupkéw uprawy. Termin odtruwajaco
skuteezpa {los¢é oznacza ilo$¢ odtrutkj, ktéra prze-
ciwdziala szkodliwej reakcji ro§lin uprawy na sra-
-dele ehwastobGjczy.

-+ -Srédki chwadtobdjcze z grupy tiokarbaminjanéw

i acetanilidow §a szczegblnie efektywne przy zwal-
czamuqchwastoiv typu trawy, ktore kolidujg z wie-

floma uplawami jak: jegzmien, kukurydza, hawel-

na; “SUCZE T~orzeszki ziemnie, groch, ziemniaki,
soja, szpinak, tytont i pomidory. Czesto dla skutecz-
nego wykorzystania tych $rodkéw chwastob6jczych
konieczne jest dodawanie odtrutek.

Stwierdzono, ze pewne chlarowgoalkilakarbonylo-
amino-1,3-dioksany daialaja jak edtrutki ochranja-
jace r6zne uprawy przed szkodliwym dzialaniem
srodkow chwastohajczych z grupy tiokarbaminia-
noéw i acetanilidéw.

Srodek ochrony ro§lin przed wuszkodzeniami
chwastob6jczo dzialajacych tiokarbaminjgndw i/lub

- acetanilidow, wedlug wynalazku ma postaé kom-

pozycji zawierajgcej substancie aktywna, nosnik
i ewentualnie adjuwanty praz ewentualnie korzyst-
nie, chwastobf@jczo skuteczng ilogé tjpkarBaminip-
nu o wzorze 2, w ktérym R; oqaznacza grupe alki-
lawg. o 1—6 atemach we¢gla, Rs oznagza grupe
alkilowa o 1—5 atemaeh waqsla, luh grupe cyvkle-
heksylewq badé Bs; i Be tworza pierdcieny alkile-
newy o 410 atemach wagla a R: eznacza grupg
alkjlowa o 1= .atamagh wegla, grupe chloreweg-
alkilowg, w ktérej chlorowiec @zngoza atom ghlo-
Fu, bremy luh jadu a grupa alkilowa zawiera 1—6
ateméw wegla, grupg alkenylawa o 2—f atomach
wegla, grupg chlarowsgalkenylowa, w kiarej ehlo-
rowiee oznaeza atom .chloru, -bremu lub jody
a grupa alkenylowa zawiera 2—6 atemdw wegla,
grupg benzylewa iub grupe bengylgwa pedstawiong
ehlaroweem takim jak atom chlaru, bromu lub
jadu, i/lyh asetanilidy o wzarsze 3, w ktorym Rs
i Ry niezaleznie ad siebig oznaczaja atom waodory
lub grupe alkilawa o 1—6 atemach wegla a Ry
eznacza grupe alkilowa o 1—6 atomaeh wegla,
grupe alkoksylowa o 1—8 atemach wegla, grupe
alkilakarbgksygtoksylowa, w kigrej grupa alkilowa
gawiera 1—4 atomiw weela, przy ezym jako sub=
stancje aktywna zawiera . niefitotpksyczna, odtru-
wajago skuteczng ilos¢ go najmniej jednego zwiaz-
ky o wgarze ], w ktérym R oznacza grupe chlo-
rewcoalkilawa, w kidrej chlorowier oznacza atem
chlaru, bromu lub jodu a grupa alkilowa zawiera
1—4 atoméw wegla, B, gznacza atom wadory,
nizsza gruype alkilewa 9 1—4 atemach wegla, grupg
alenylowa o 2—4 atomach wegla lyb grupe feny-
lowg, Ry oznacza atom wodoru lub niiszg grupe
alkilowg o 1—4 atomach wegla, Rs oznacza atom
wodoru lub nizsza grupe alkilowa o 1—4 atomach
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wegla, Ry oznacza atom wodaru lyb grype nitrofe-
nylowa i w ktérym badZz Rs; badZ R4 oznacza atom
wodoru.

stanCJe aktywnq zawiera zwigzek o wzorze 1,
w ktérym R oznacza grupe 1-chloro-2-bromoalki-
lows, R; oznacza atom wodoru, Rs 0znacza grupe
etylowa a R4 oznacza atom wodaru.

W przypadku stosowania do miejsc uprawy,
gdzie wprowadzono juz tiokarbaminiany i/lub ace-
tanilidy stosuje sie $rodek antydetum nie zawie-
rajacy $rodka chwastobdjczego a jedynie, w odpo-
wiednim nosniku lub rozcienczalniku, zwigzek
0o wzorze ogélnym 1, w ktérym R oznacza grupe
chlorowgoalkilawg, w Kktorej chlorowiec oznacza
atom chloru, bromu lub jodu a grupa alkilowa za-
wiera 1—4 atoméw wegla; R; oznacza atom wo-
dory, nizsza grupg alkilowa o 1—4 atomach wegla,
grupe alkenylowa o 2—4 atomach wegla, lub grupe
fenylowa; 'R: oznacza atom wederu, lub niiszg
grupe al-kilowq o 1—4 atomach wegla; Rs oznacza
atom wodoru, lub niiszg grupe alkilowg o 1—4
atomach wegla, H¢ oznacza atom wodoru, lub
grupe nitrofenylowa i w ktérym bgdZz R; oznacza
atom wadpru, bgdZz Ry oznacza atom wodoru.

W korzystnym wykonaniu §rodek ochrony ros$lin
wedlug wynalazku ma posta¢ dwuskladnikowej
kompozycji chwastobdjczej zlozonej z chwasto-
bdjezqg skutecznej ilosci tiokarbaminianu o wzorze
2, w ktéorym R;s oznacza grupe alkilowg o 1—6

-atomach wegla, Ry oznacza grupe alkilowg o 1—6

atomach wegla, lub grype cykloheksylowg; albo
Bs i Ry twqrzg pierfcien alkilenowy zawie g;a‘cy
410 atompw wegla i Rs ognacza grupg alkilowg
o 1—f atomach wegla, grupg chlorowcoalkilows,
w ktérej chlorowiec oznacza atomy chloru, bromu,
lyb jodu a grupa alkilowa zawiera 1—6 atoméw
wggla, grype alkenylowa 0 2—6 atomach wegla
grupe chlorowcoglkenylowg, w ktérej chlorowiec
oznacza atom chloru, bromu, lub jodu a grupa
alkenylowa zawiera 2—6 atoméw wegla, grupe
benzylows, lub grupge benzylows podstawiong
chlqrowcem w ktoreJ chlorowiec oznacza atom
chloru, bromu, lub jodu oraz odtruwajgco sku-
tecznej ilosci mefltotoksycznego zwigzku o wzo-
rze 1, w klérym R oznacza grupe chlorowcoalkx-
lowa, w ktérej chlorowiec oznacza atom chloru,
bromu, lub jodu a grupa alkilowa zawiera 1—4
atoméw wegla; B; eznacza atam -wodoru, Riisza
grupg alkilawg o 1—4 atomach wegla, grupe alke-
nylowg o 2—4 atomach wegla, lub grupe feny-
lowa; R; oznacza atom wodoru, niiszg grupe
alkilowg o 1—4 atomach wegla; Rs nznacza atom
wodoru, nizsza grupe alkilowg o 1—4 atomach
wegla; Ry oznagza atem woadory, lyb grupe nitrofe-
nylowa; i w ktérym badz B; oznacza atpm wadoru,
had# R4 oznacza atom wadory.

Jako skladniki kampozye}i moina stosowaé na-
stepujace tiokarbaminiany: dwupropylatinkarhami-
piapn S-etyly, dwgiquutylotiokarbaminian S-étylu
hutyloetylatiokarhaminian S-propylu, dwugropylg-
tigkarbaminian S-propylu, tiokarbaminian S—{233-
-tréjchloroallilo)dwuizopropylu, N-etylo-N-cyklo-
heksylotiokarbaminian S-etylu, ester S-etylowy
kwasu sze$ciowodoro-1H-azepino-1-tiokarboksylo- .
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wego, ester izopropylowy kwasu szesciowodoro-1,4-
-azepino-1-tiokarboksylowego N,N-dwusecbutylo-
tiolokarbaminian S-benzylu, N,N-dwusecbutylo-
-tiokarbaminian S-/4-chlorobenzylu, oraz ich mie-
szaniny.

Inna korzystna dwuskladnikowa kompozycja
chwastobdjcza sklada sie z chwastobdjczo skutecz-
nej ilosci acetanilidu o wzorze 3, w ktérym Rg
i Ryp oznaczaja, niezaleznie od siebie atom wodoru,
lub grupe alkilowg o 1—6 atomach wegla i Ry
oznacza grupe alkilowg .0 1—6 atomach wegla,
grupe alkoksylowg o 1—8 atomach wegla, lub
grupe karboksyetoksyalkilowg, w ktérej grupa
alki‘owa zawiera 1—4 atoméw wegla, oraz odtru-
wajgco skutecznej iloSci niefitotoksycznego zwigz-
ku o wzorze 1, w ktérym R oznacza grupe chlo-
rowcoalkilowa, w ktérej chlorowiec oznacza atom
chloru, bromu, lub jodu a grupa alkilowa zawiera
1—4 atomoéw wegla; R; oznacza atom wodoru,
nizszg grupe alkilowg o 1—4 atomach wegia, grupe
alkenylowg o 2—4 atomach wegla, lub grupe feny-
lowa; Rp oznacza atom wodoru, lub nizszg grupe
alkilowg o 1—4 atomach, wegla; Rs oznacza atom
wodoru, lub nizszg grupe alkilowg o 1—4 atomach
wegla; R4 oznacza atom wodoru, lub grupe- nitro-
fenylowa: i w ktérym badZ Rs oznacza atom wo-
doru, badZz Ry oznacza atom wodoru.

Jako acetanilid w mieszaninie stosuje sie: 2-
-chloro-2’, 6’-dwuetylo-N-(metoksymetylo)acetani-
lid, 2-chloro-2’-metylo-6"-etylo-N(metoksypropylo-
-/2//-acetanilid, - - 2-chloro-2',6’-dwitmetylo-N-(me-
toksyetylo)acetanilid, 2-chloro-2’-metylo-6"-etylo-N-
-(etoksymetylo)acetanilid; 2-chloro-N-izopropylo-
-acetanilid, 2-chloro-2’,6’-dwuetylo-N-(n-butoksy-
‘metylo)-acetamilid i 2-chloro-N-karbetoksymetylo-
-2’ 6’-dwuetylo-acetanilid.

Selektywno$¢ dzialania $Srodka chwastobdjezego,
uzyskuje si¢ poprzez podanie do miejsca, w kto-
rym jest zgdana ochrona, odtruwajgco skutecznej
iloSci zwigzku o wzorze 1. '

Miejsce, w ktérym zadana jest selektywnosé
moze obejmowaé glebe, nasiona, siewki, lub formy
wegetatywne rosiin.

Tiokarbaminiany, stosowane w preparatach, sg
albo dostepne w handlu, albo mogg byé wytwo-
rzone sposobami opisanymi w opisach patento-
wych Stanéw Zjednoczonych nr nr 2913327,
2983 747, 3133947, 3185720 1 3198 786.

Acetanilidy stosowane w preparatach sg albo
dostepne w handlu, albo mogg by¢ wytworzone
sposobami opisanymi w opisach patentowych Sta-
now Zjednoczonych nr nr 2863752, 3442945,
3780 090, 3937730, 3952056 i 4070179.

Chlorowecoalkilokarbonyloamino-1,3-dioksany mo-
gg by¢é wytworzone jednym z ponizej podanych
sposob6éw w zalezno$ci od materialu wyjsciowego.

W postepowaniu pierwszym, na odpowiedni
chlorek chlorowcoalkilokarbonylu dziala sie 5-me-
tylo-5-amino-1,3-dioksanem, w roztworze zasado-
wym. Reakcje prowadzi sie w temperaturze po-
nizej 35°C. Mieszaning reakcyjng odparowuje sie
i produkt przekrystalizowuje z mieszaniny etanol-
-woda. Strukture potwierdza sie metoda magne-
tycznego rezonansu jadrowego.
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W postepowaniu alternatywnym, na odpowiedni
zwigzek dwualkoksylowy dziala sie N-dwuhydro-
ksyalkiloamidem kwasu chlorowcooctowego w roz-
tworze kwasnym. Reakcje prowadzi sie w pod-
wyzszonej temperaturze. Zbiera sie destylat
w temperaturze 80°C. Destylat oziebia sie i prze-
mywa weglanem sodu i wodg. )
Produkt otrzymuje sie po odparowaniu rozpusz-
czalnika pod zmniejszonym cisnieniem. Strukture
potwierdza sie metoda magnetycznego rezonansu
jadrowego.

‘Sposdb wytwarzania zwigzkéw o wzorze 1 ilu-
strujg nastepujgce przyklady. Numery zwigzkoéw
odpowiadaja numerom zwigzkéw w' tablicach 1,
415,

Przyktad I. (zwigzek nr 1). Wytwarzanie
5-metylo-5-(2’,3’-dwubromopropionylo)amino-1,3-
-dioksanu.

5,9 g (0,056 mola) 5-metylo-5-amino-1,3-dioksanu,
32 g (0,04 mola) 50% roztworu wodorotlenku sodu,
8 ml wody i 55 ml chlorku metylenu polgczono
w kolbie reakcyjnej. Mieszanine oziebiano do tem-
peratury —10°C, a nastepnie dodawano kroplami
10 g (0,04 mola) chlorku 2,3-dwubromopropionylu.
Mieszanine reakcyjng mieszano w éiagu 2 godzin,
a nastepnie odparowano rozpuszczalnik pod

- zmniejszonym cisnieniem. Produkt przekrystalizo-

wano z mieszaniny etanol: woda. Otrzymano 8,7 g
5-metylo-5-(2",3’-dwubromopropionylo)amino-1,3-

o temperaturze topnienia. 115—119°C.
Budowe zwiazku potwierdzono metods magnetycz-
nego rezonansu jgdrowego.

Przyktlad II. (zwigzek nr 4). Wytwarzanie
5-(2’-bromo-3’-chloropropionylo)amino-5-etylo-1,3-
-dioksanu. '

52 g (0,04 mola) 5-etylo-5-amino-1,3-dioksanu,
3,2 g (0,04 mola) 50% roztworu wodorotlenku sodu,
10 ml wody i 90 ml chlorku metylenu polaczono
w kolbie reakcyjnej. Mieszaning ozigbiono do tem-
peratury ponizej 35°C, a nastepnie wkroplono 8,2 g
(0,04 mola) chlorku 2-bromo-3-chloropropionylu.
Mieszanine reakcyjng mieszano w ciggu 0,5 go-
dziny, przesaczono, osuszono nad siarczanem mag-
nezu i adparowano rozpuszczalnik pod zmniejszo-
nym ci$nieniem. Otrzymano 10,8 g 5-(2-bromo-3'-
-chloropropionylo)amino-5-etylo-1,3-dioksanu, o
temperaturze topnienia 95—109°C. Budowe zwigzku
potwierdzono metoda magnetycznego rezonansu
jadrowego.

Przyktad III. (zwigzek nr 10). Wytwarzanie
5-chloroacetyloamino-5-etylo-1,3-dioksanu.

5,2 g (0,04 mola)5-etylo-5-amino-1,3-dioksanu, 3.2 g
(0,04 mola) 50% roztworu wodorotlenku sodu, 10 ml
wody i 90 ml chlorku metylenu potgczono w kol-
bie reakcyjnej.' Mieszanine reakcyjng ozigbiano do
temperatury ponizej 35°C, a nastepnie wkroplono
45 g chlorku chloroacetylu. Mieszaning reak-
cyjna mieszano w ciggu 0,5 godziny, przemyfo
wodg i1 osuszono nad siarczanem magnezu. Roz-
puszczalnik odparowano pod zmniejszonym cisnie-
niem. Otrzymano 5,8 g 5-chloroacetyloamino-5-
-etylo-1,3-dioksanu, o temperaturze topnienia 89—
95°C. Budoweg zwigzku potwierdzono metodg mag-
netycznego rezonansu jadrowego.
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Przyktad IV. (zwigzek nr 18). Wytwarzanie
2-winylo-5-dwuchloroacetyloamino-1,3-dioksanu.

Przyklad ten ilustruje spos6b zastosowania dru-
giej metody.

6,5 g (0,03 mola) 22-(dwumetoksyetylo)dwu-
chloroacetamidu, 3,9 g (0,03 mola) dwuetyloacetylu
akroleiny, 50 ml acetonitrylu i 0,2 g chlorku
amonu polgczono w kolbie reakcyjnej. Mieszanine
reakcyjng mieszano i ogrzewano w temperaturze
wrzenia, z zalgczong wypelniona kolumng, oraz
chtodnicg roéznicujgca. Destylat zbierano przy tem-
peraturze na szczycie kolumny 78°C. Mieszaning
reakcyjng oziebiono do temperatury 46°C i dodano
0,1 g rozgniecionego chlorku amonu. Mieszanine
ogrzewano w temperaturze wrzenia i zbierano
destylat w temperaturze 73—81°C.

Dodano nastepng porcje 0,1 g chlorku amonu
i temperature podniesiono do 83°C. Ogrzewanie
przerwano i gorgcg mieszaning reakcyjng wldno
do lodu i ekstrahowano dwukrotnie po 75 ml dwu-
chlorometanu.

Ekstrakty polaczono i przemyto 100 ml wody. Po
wysuszeniu mieszaniny, rozpuszczalnik odparo-
wano pod zmniejszonym ci$nieniem, otrzymujac
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-1,3-dioksanu, w postaci oleju, o wspélczynniku za-
lamania n:g' = 1,4980. Budowe zwigzku potwierdzo-
no metodg magnetycznego rezonansu jgdrowego,
oraz chromatografii gazowej.

Przyktad V. (zwiazek nr 21). Wytwarzanie
2,2-dwumetylo—4-(p-nitrofenylo)-5-dwuchloro-1,3-
-dioksanu.

Przyklad ten ilustruje sposdb zastosowania dru-
giej metody.

6 g (0,019 mola) thleramfenikolu;, 2,3 g (0,022
mola) dwumetyloacetalu acetonu, 0,2 g kwasu
a-naftalenosulfonowego i 60 ml dwuchlorku ety-
lenu polaczono w kolbie reakcyjnej. Mieszanine
reakcyjng mieszano i ogrzewano w temperaturze
wrzenia przy zatgczonej wypelnionej kolumnie,
oraz chlodnicy réznicujgcej.

Zbierano destylat w temperaturze 80°C. Destylat
oziebiano i przemyto woda, dwukrotnie roztwo-
rem weglanu sodu | ponownie wodg. Mieszanine
suszono i odparowywano. Otrzymano 6,0 g 22-dwu-
metylo-4-(p-nitrofenylo)-5-dwuchloro-1,3-dioksanu,
o temperaturze topnienia 140—143°C. Budowe
gwigzku potwierdzono metodg magnetycznego re-

5,0 g 2-winylo-5-metylo-5-dwuchloroacetyloamino- 25 zonansu jadrowego.
Tablica 1
Chlorowcoalkiloamino-1,3-dioksany
wzor 1
Nr
zwigz- R R, Re Rg Ry Nazwa chemiczna Stale fizyczne
ku
1 | 2 1 3 | & | 5 | ' 7 1 8
1 CH;-CH H H CH,3 H 5-metylo-5-(2’,3"-dwu- t.t. = 115—119°C
| | bromopropionylo)-
Br Br amino-1,3-dioksan
2 | CH,-CH CH,4 H CH, H 5-(2,3-dwubromopropio- | t.t. = 124—128°C
| | nylo)amino-2,5-dwu-
Br Br metylo-1,3-dioksan
3 | CH;-CH H H CeHj; H 5-(2,3-dwubromopropio- | t.t.=100—107°C
| | nylo)amino-5-etylo-1,3-
Br Br -dioksan
4 | CH-CH H H CoH; H 5-(2"-bromo-3’-chloro- t.t. = 65—109°C
Cl Br propionylo)amino-5-
~etylo-1,3-dioksan
5 Cl,CH CHj; C.H; CHj H 2-etylo-2,5-dwumetylo- t.t. = 84—87°C
-5-dwuchloroacetylo-
-amino-1,3-dicksan
6 CICH; H H CHj3 H 5-chloroacetyloamino- t.t. = 116—120°C
-5-metylo-1,3-dioksan
7 Cl;CH H H CH; H 5-dwuchloroacetylo- t.t. = 127°C
amino-5-metylo-1,3-
-dioksan
8 | CICH; CH; H CH; H 5-chloroacetyloamino- t.t. = 94—97°C
-2,5-dwumetylo-1,3-
-dioksan
9 Cl:.CH CH; H CH; H 5-dwuchloroacetylo- t.t. = 104—106°C
amino-2,5-dwumetylo-
-1,3-dioksan
10 CICH; H H C:Hjs H 5-chloroacetyloamino- t.t. = 89—94°C
-5-etylo-1,3-dioksan
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(cigg dalszy) tablica 1

10

1 2 3 4 5

|

7 ] 8

11 Cl.CH CqH;

12 CICH: CH; CH;g CH;

13 | Cl,CH CH; CH; CH;,

14 CICH; CHj3 CH; CoHs

15 Cl;CH CHs CH; CqH;

16 CICH:; C.H; CH3 CH;

CH=
= CHg

17 CICH: CHj;

C
=CH;

18 CH;

Cl.CH

19 CICH; fenyl CH;j

20 Cl.CH fenyl CH;g

nitro-
fenyl

21 Cl.CH CHs CHj

22 Cl;CH CH;

nitro-
fenyl

nitro-
fenyl

5-dwuchloroacetylo- t.t. = 94—96,5°C
amino/-5-etylo-1,3-
-dioksan
5-metylo-5-chloroace- n3D° = 1,4785
tyloamino-2,2-dwume-
tylo-1,3-dioksan
2,2,5-tr6jmetylo-5-dwu- t.t. = 101—104°C
chloroacetyloamino-1,3-
-dioksan
2,2-dwumetylo-5-etylo- t.t. = 67—70°C
-5-chloroacetyloamino-
-1,3-dioksan
2,2-dwumetylo-5-etylo- t.t. = 90—93°C
-5-dwuchloroacetylo-
-amino-1,3-dioksan
2,5-dwumetylo-2-etylo- t.t. = 62—69°C
-5-chloroacetyloamino-
-1,3-dioksan
2-allilo-5-metylo-5- t.t. = 78—83°C
chloroacetyloamino-
1,3-dioksan
2-allilo-5-metylo-5- n =1,4980
[-dwuchloroacetylo-
amino-1,3-dioksan

mieknie powyzej

2-fenylo-5-metylo-5-
95°C

—chloroacetyloamino-
-1,3-dioksan

2-fenylo-5-metylo-5-
-5-dwuchloroacetylo-
amino-1,3-dioksan

t.t. = 145—148°C

2,2-dwumetylo-4-(p- t.t. = 140—143°C
-nitrofenylo)-5-dwu-
chloroacetyloamino-
-1,3-dioksan
2-metylo-4-(p-nitrofe- szklisty
nylo)-5-dwuchloroace-
tyloamino-1,3-dioksan

Testowanie. Roztwoér podstawowy S$rodkéw
chwastobodjczych przygotowano przez rozcieficzenie

Tablica 2
Roztwory podstawowe $rodkéw chwastobdjczych
Sktad

$rodek
chwasto-
i béjezy
|

Dawka

Nazwa
$rodka
chwasto-
boéjczego

(ml)
skrzyn-
ke**)

woda

i kg/ha

(mg)*)

Vernam -
R GE
N,N-dwu-
propy-
lotiokar-
baminian
S-propylu

400 5
500 5

1,12
5,35

533
3000

Eptam

R 6E
N,N-dwu-
propy-
lotiokar-
baminian
S-etylu

2225 350 5 5,35

55

60

65

wodg wymaganej iloSci kazdego Srodka chwasto-
bodjczego. Przyklady skladu roztwordéw, oraz sto-
sowanych dawek podaho w tablicy 2.

Srodek chwastobdjczy dodawano do gleby przed
zasiewem, lub po zasiewie, lecz przed kietkowaniem
roslin.

W niektorych przypadkach Srodek chwastobdjczy
dodawano do gleby przed zasiewem, a odtrutke
dodawano do bruzdy, natomiast w innych przy-
padkach roztwoér Srodka chwastobdjczego mieszano
z roztworem odtrutki przed uzyciem.

Roztwory podstawowe kazdej odtrutki w za-
danych stezeniach przygotowano przez rozciencze-
nie odpowiedniej odtrutki acetonem. Przyklady
skladu roztworéow, dawek, oraz metod stosowania
podano w tablicy 3.

*) waga odnosi sie do iloSci mg preparatu $rod-
ka chwastobodjczego. Stosowany preparat zawierat
okolo 72% aktywnego zwiazku,

**) powierzchnia wyrazona terminem ,skrzynka”
wynosi 13,1 cm X10,9 cm.
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11
Tablica 3
Roztwory podstawowe odtrutki
Odtrutka: chlorowcoalkiloamino-1,3-dioksany

Sklad — /Da“’ka Metoda
odtrutka | aceton stoso-
‘| skrzyn- | kg/ha wania
(mg) i(ml) ke
95 15 1,50 4,46 1F*)
60 15 5,00 446 PPI**)

*) IF — oznacza podanie odtrutki do bruzdy

**) PPI — oznacza podanie mieszaniny roztwo-
row Srodka chwastobdjczego i odtrutki do gleby
przed zasiewem.

Roztwory odtrutek .wprowadzano do gleby po-
dajac je albo do bruzdy, albo do gleby przed
zasiewem. We wszystkich przypadkach podawania
przed zasiewem, odtrutka byla przed uzyciem
mieszana w zbiorniku ze $rodkiem chwastobbj-
czym.

W celu podania dobruzdowego, 473 cm? gleby,
zawierajacej uprzednio dodany Srodek ' chwastobdj-
czy, usuwano z obszaru zasiewu i zachowywano.
Po wyréwmaniu i zaoraniu gleby, zasiewano na-
siona plonu, oraz chwastéw, na glebokosci 1,27 cm.
Kazda skrzynke dzielono na polowe za pomocs
drewnianej przegrody. Roztwér podstawowy od-
trutki rozpylano beaposrednio na odstonigte nasiona
i glebe, w otwartej bruidzie, po  jednej stronie
przegrody. Nastepnie nasiona w calej skrzynce
przykrywano uprzednio usunigtg glebg. Dla stwier-
dzenia przenikania odtrutki przez glebe poréwny-
wano zmiany zachodzgce w cze$ciach skrzynek nie
traktowanych odtrutka.

Kontrolne skrzynki zawieraly jedynie uprawy
traktowane $rodkami chwastobdjczymi. Wszystkie
skrzynki umieszczano w szklarniach w tempera-
turze wahajgcej si¢ pomiedzy 21,1—322°C. Dla za-
pewnienia dobrego wzrostu roslin skrzynki sprys-
kiwano wod3.

Wae.;, wszystkich opisanych testach stosowano
glebe | piaskowo-ilastg, traktowang
w handlu $rodkiem grzybgpdjczym N-[(tréjchloro-
metylo)-tio]-4-cyklohekseno-1,2-dwukarboksyimi-

dem, w ilosci 50 cze$ci na milion, oraz nawozem,
ktéry zawieral 18% wagowych azotu, 18% piecio-

tlenku fosforu i 18% tlenku potasu.

Stopienn uszkodzen roslin oceniano po 4 tygod-
niach od zastosowania odtrutki. Efektywnosé dzia-
lania odtrutki oceniano drogy wizualnego poréw-
nania uszkodzen plonu w skrzynkach testowych
i kontrolnych. .

Na poczatku oceniano zmniejszenie uszkodzenia
wywolanego przez srodki chwastobdjcze u roslin
uprawnych takich jak sorgo, pszenica, ryz, jecz-
mien, kukurydza i soja. Zwigzki wykazujgce zna-
czacg roznice byly testowane dalej, na gatunkach
chwastow, takich jak gluchy owies (Avena fatua),

wyczynié)c . (Seratia wviridis), gorczyca (Brassiica
juncea); chwastnica jednostronna (Echinochloa
crusgalli), sorgo alepskie (Sorghum halepense)

i Sorghum bicolor.

dostepnym -

10

15

25

30

10

15

€5

‘ ’}ub odtrutki,
‘"wano zar6éwno $rodek chwastobéjczy jak i

12

Objas$nienia do tablicy 4 i 5.

Numery zwigzkow w tych tablicach odpowiadajg
numerom zwigzkéw i ich chemicznej charaktery-
styce podanym w tablicy 1. Zwigzki pominiete
w tablicy 5 nie byly testowane na chwastach.

Srodki chwastobdjcze

VERNAM R N,N-dwupropylotiokarbaminian
S-propylu

EPTAM3 — N,N-dwupropy.otiokarbaminian S-
-etylu

RONEET R
minian S-etylu _

SUTAN R — N,N-dwuizobutylotiokarbaminian S-
-etylu

LASSOR — 2-chloyo-2"6’-dwuetylo-N~(metoksy-
metylo)acetanilid

TERIDOXR — 2-chloro-2’ 6’—dwumetylo—N—(me—
to]nsyetylo)acetamlnd

’I‘REFLAN R — g,a,a-tré6jfluoro-2, 6-dwun1tro-N N-
-dwupropylo-p-toluidyna

N-etylo-N-cykloheksylotiokarba-

ATRAZINER — 2-chloro-4-ety1oamino,-e-izopro-
pyloamino-S-triazyna

‘“Sposoby podawania: _

PES — woznacza podanie érodka chwastobéjczego
na powierzchnie gleby po zasianiu nasion, lecz
przed wykietkowaniem roslin,

IF — ozrfacza podanie odtrutki do bruzdy (gleba
traktowana uprzednio tylke S$rodkiem chwastobdj-
czym),

PPI — oznacza podanie $rodka chwastobéjczego,
przed zasianiem roslin. Je$li poda-
od-
trutke, byly one uprzednio zmieszane w zbiorniku,

-.TM — oznacza roztwér srodka chwastobéjczego
i odtrutki zmieszane w zbiorniku.

Jesli nie stosowano odtrutki, w kolumnie dawka
adtrutki podano brak, a wyniki dotycza uszkodzen
plonéw traktowanych tylko $rodkiem chwastobéj-
czym w podanej dawce.

Ocena uszkodzen. Uszkodzenie plonéw (tablica 4),
lub chwastéw (tablica 5) podano jako % uszkodzo-
nych roélin, w poréwnaniu .z iloscia nieuszkodzo-
nych roSlin. Uszkodzenie jest funkcjg ilosci uszko-
dzonych ro$lin i stopnia uszkodzenia kazdej ros-
liny. Ocene stopnia uszkodzenia przeprowadzano
po 4 tygodniach od zastosowania samego $rodka
chwastobdjczego, lub jego mieszaniny z odtrutkg.

Gwiazdka (*) w tablicy 4 oznacza, ze odtrutka
zmniejsza stopien uszkodzenia wywolanego $rod-
kiem chwastobdjczym u ro$lin ‘uprawnych. Na-
wias przy liczbie oznacza, ze test przeprowadzano
wigcej niz raz i ze wyniki nie potwierdzaja sie.

Wyniki przedstawione w tablicy 5 wskazuja, ze
testowane odtrutki nie wplywaly na chwasty, ‘to
jest ze uszkodzenia spowodawane przez S$rodek
chwastobdjczy u chwastéw utrzymywatly sie na-
wet w obecnosci odtrutki.
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Wyniki testu. Zwigzki o wzorze 1 wyka-
zujg wysokg aktywno$¢ jako odtrutki dla wielu
upraw. Mieszanina tiokarbaminianowego s$rodka
chwastobdjczego i odtrutki byla szczegbélnie efek-
tywna przy zmniejszaniu uszkodzen wywolanych
srodkami chwastobdjczymi u zb6z. Zastosowanie
odtrutki nie powoduje zmniejszenia aktywnosci
Srodka chwastobdjczego wobec chwastow.

Forma preparatu. Sporzgdzanie prepara-
tow obejmuje wlaczanie zwigzkéow aktywnych do
kompozycji, ktorg stosuje sie bezposrednio na
uprawy i chwasty. Przez skladnik aktywny na-
lezy rozumie¢ material wchodzgcy w sklad prepa-
ratu. Skladnikiem aktywnym moze byé zaré6wno
sam zwigzek antydotum jak i kompozycja antydo-
tum i srodka chwastobdjczego. Celem sporzadzenia
preparatu jest stosowanie skladnika aktywnego na
odpowiednie ,miejsce”, czyli glebg, nasiona, siew-
ki, lub wegetatywne formy roflin, w postaci pylow,
zwilzalnych proszkéw, granulek, roztworéw, lub
emulsji. ) } . )

Pyly sg kompozycjami zawierajgcymi zwigzek
aktywny qsadzony na odpowiednim no$niku. Wiel-
kos¢ czgsteczek nosnika waha sie przéwainie W za-
kresie 30—50 mikronéw. Przykladami odpowied-
nich no$nikéw sg talk, bentonit, ziemia okrzem-
kowa i pirofilit. Kompozycja zawiera przewaznie
do 50% zwigzku aktywnego. Moze réwniez zawie-
ra¢ czynniki antystatyczne i czynniki przeciwdzia-
lajace zlepianiu. Pyly moga by¢ podawane. droga
rozpylania recznego, lub z samolotu.

Zwilzalne proszki, sg kompozycjami zawieraja-
cymi zwigzek aktywny osadzony na odpowiednim
noéniku, oraz dodatkowo, jeden, lub wiecej $rodek
powierzchniowo czynny. Srodek powierzchniowo
czynny powoduje szybkie rozproszenie proszku
w $rodowisku wodnym, z wytworzeniem trwatych,
tatwych do rozpryskiwania zawiesin:

Moga by¢ zastosowane rézne Srodki powierzch-
niowo czynne, na przyklad dlugolancuchowe alko-
hole tluszczowe, sole metali alkalicznych, sulfo-
nowane alkohole ttuszczowe, sole kwasow sulfo-
nowych, estry diugotancuchowych alkoholi tlusz-
czowych, alkohole wielowodorotlenowe, zawiera-
jace wolng grupe alkoholowsg, omega — podsta-
wione gilkole polietylenowe, lub ich diugotancu-
chowe pochodne. Liste odpowiednich $§rodkéw moz-
na znalezé w pracy Wade Van Valkenburg, Pesti-
cide Formulations, (Marcel Dekker, Inc, N.Y., 1973,
str. 79—84).

Granulki skladajg sie z zwigzku aktywnego, osa-
dzonego na odpowiednim, obojetnym nosniku,
o wielkoSci czgsteczek okolo 1—2 mm S$rednicy.
Granulki mogg by¢é wytworzone przez spryskiwa-
nie roztworu zwigzku aktywnego w lotnym roz-
puszczalniku, na granulowany no$nik. Przyklada-
mi odpowiednich nos$nik6w do wytwarzania gra-
nulek sg glina, wermikulit, trociny i wegiel gra-
nulowany.

Emulsje skladajg sie z roztworu zwigzku aktyw-
nego w oleju i z czynnika emulgujgcego. Przed
uzyciem, emulsje rozcienicza sie woda, do wytwo-
rzenia zawiesiny. Emulgatory s zwykle miesza-
ning anionowych i niejonowych czynnikéw po-
wierzchniowych. W emulsjach mozna réwniez sto-
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sowa¢ inne skladniki, jak czynniki ulatwiajgce
wytworzenie zawiesiny, lub zageszczacze.

Jesli aktywnym skladnikiem preparatu jest
kompozycja odtrutki i §rodka chwastobojczego, sa
one przewaznie zmieszane w proporcji 0,001—30
cze$ci wagowych odtrutki na jedng cze$¢ wagowag
srodka chwastobdjczego. .

Preparaty zawierajg przewaznie, oprécz czynni-
kow aktywnych i nosnikéw, rowniez inne dodatki
obejmujgce skladniki obojetne, no$niki rozciencza-
jace, rozpuszczalniki organiczne, woda, olej z woda,
woda w emulsji z olejem, nos$niki pylow i granu- .
lek, powierzchniowe czynniki zwilzajgce, czynniki
rozpraszajgce i emulgujgce. Mozna rdOwniez wig-
cza¢ nawozy to jest azotan amonu, moczniki super-
fosfat, a takze zwigzki zwiekszajgce wzrost korzeni
jak kompost, gnéj, prochnica i piasek.

Dodatkowo odtrutki, Srodki chwastobdjcze i ich
kompozycje mogg by¢ stosowane poprzez dodanie
do wody nawadniajacej glebe, na ktorej rosng
ro$liny uprawne. Ta metoda podawania pozwala
na przenikanie kompozycji do gleby, w czasie
absorbowania wody. ‘

- Zwigzek aktywny moze byé “réwniez wprowa-

dzany do gleby jako roztwéor w odpowiednim
rozpuszczalniku. Czesto stosowanymi rozpuszczal-
nikami sg nafta, olej paliwowy, ksylen, frakcje
nafty wrzgce powyzej temperatury wrzenia ksy-
lenu i aromatyczne frakcje nafty, bogate w me-
tylowane naftaleny. Roztwory piynne, podobnie
jak pyly, moga by¢ podawane przez spryskiwanie
reczne, lub z samolotu.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek ochrony roélin przed uszkodzeniami
chwastobojczo dzialajgcych tiokarbaminianéw i/lub
acetanilidéow, w postaci kompozycji zawierajgcej
substancje aktywng, nosnik i ewentualnie adju-
wanty oraz ewentualnie korzystnie, chwastobdjczo
skuteczng ilosé tiokarbaminianu o wzorze 2, w kto-
rym Rj; oznacza grupe alkilowag o 1—6 atomach
vregla, R¢ oznacza grupe alkilowg o 1—6 atomach
wegla, lub grupe cykloheksylowg badZ Rs i Rg
tworza pierscien alkilenowy o 4—10 atomach wegla
a R; oznacza grupe alkilowg o 1—6 atomach wegla
grupe chiorowcoalkilowg, w ktorej chlorowiec
oznacza atom chloru, bromu lub jodu a grupa
alkilowa zawiera 1—6 atomoéw wegla, grupe alke-
nylowag o 2—6 atomach wegla, grupe chlorowco-
alkenylowg, w ktoérej chlorowiec oznacza atom
chloru, bromu lub jodu a grupa alkenylowa za-
wiera 2—6 atomoéw wegla, grupe benzylowg lub
grupe benzylowg podstawiong chlorowcem takim
jak atom chloru, bromu lub jodu, i/lub acetanilidu
o wzorze 3, w ktorym Rg i Ry¢ niezaleznie od
siebie oznaczajg atom wodoru lub grupe alkilowg
o 1—6 atomach wegla a Ry oznacza grupe alkilowg
o 1—6 atomach wegla, grupe alkoksylowg o 1—8
atomach wegla, grupe alkilokarboksyetoksylows,
w ktorej grupa alkilowa zawiera 1—4 atomow
wegla, znamienny tym, ze jako substancje aktywna
zawiera niefitotoksyczng, odtruwajgco skutecznag
ilos¢ co najmniej jednego zwigzku o wzorze 1,
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‘w ktéorym R oznacza grupe chlorowcoalkilowsg,
w ktorej chlorowiec oznacza atom chloru, bromu
lub jodu a grupa alkilowa zawiera 1—4 atomoéw
wegla, R; oznacza atom wodoru, nizsza grupe
alkilowg o 1—4 atomach wegla, grupe alkenylowa
0 2—4 atomach wegla lub grupe fenylowa, R:
oznacza atom wodoru lub nizszg grupe alkilowg
0o 1—4 atomach wegla, Rs oznacza atom wodoru

42

lub nizszg grupe alkilowg o 1—4 atomach wegla,
R4 oznacza atom wodoru lub grupe nitrofentylowsg
i w ktéorym badz Rs bgdz R4 oznacza atom wodoru.

2. Srodek wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzo-
rze 1, w ktérym R oznacza grupe l-chloro-2-
-bromoalkilowsg, R; oznacza atom wodoru, Rg ozna-
cza grupe etylowa a Ry oznacza atom wodoru.
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