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Sposob wytwarzania 3-dwufluorochlorometylofenylomocznikéw

1

Znane sg arylomoczniki zawierajgce fluor o wilas-

ciwo$ciach chwastobdjczyeh, takie jak N-3-(tréjflu-
orometylo)-fenylo-N’,N’-dwumetylomocznik i odpo-
wiedni zwigzek metoksylowy N-3- (tréjﬂuoromety-
lo)-fenylo-N’-metylo-N’-metoksymocznik.
- Przy Zastosowaniu tych zwigzkéw do zwalczania
chwastow u roélin uprawnych nie dalo sie unikngé
uszkodzeni roélin okreslonych rodzajéw, jak mniekté-
re gatunki zb6z i roélin strgczkowych.

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania 3-dwu-
fluorochlorometylofenylomocznik6w o wzorze 1, w
ktérym R; oznacza grupe alkilowg lub alkoksylowg
zawierajace 1—3 atomy wegla, R, oznacza woddr
lub reszte alkilowa zawierajaca 1—3 atomy C.

Zw1azk1 te otrzymuje sie przez reakcje 3-dwu-
fluarochlorometylofenyloizocyjanianu z aminami o
wzorze 2, w ktérym R, i R, posiadajg wyzej wy-
mienione znaczenie lub R; oznacza wodér, grupe
hydroksylowa lub grupe alkilowa lub alkoksylowg
zawierajgce 1-3 atomy wegla, a R; oznacza wodér
lub grupe alkilowy zawierajaca 1—3 atomy wegla,

i w przypadku, gdy.Ry lub Re lub R, i-R, oznaczalﬂ'

wodér produkt reakcji alkiluje sie.

Odmiana sposobu wedlug Wynalazku polega na
tym, ze zw1a1zk1 o wzorze 1, w ktéorym R, i R; majg
wyzej podane znaczenie otrzymuje sie ré6wniez pod-
dajac reakcji 3- dwuchlorometyloaniling z alkiloizo-
cyjanianami o wzorze ‘og6lnym R,NCO, w ktérym
R, oznacza reszte alkilowa zawierajaca 1-3 atomy
wegla. Wedlug innej odmiany postepowania reak-
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2 .
cji poddaje sie 3-dwufluorochlorometyloaniline z

. chlorkiem kwasu dwualkilokarbaminiowego o wzo-

rze ogélnym 3, w ktérym R; i R, oznaczajg grupy
alkilowe zawierujace 1—3 atoméw wegla. Jeszcze
inna odmiana sposobu wedlug wynalazku polega
na poddawaniu reakcji chlorkéw lub fluorkéw kwa-
su 3-dwufluorochlorometylofenylokarbaminiowego
z aminami o wzorze ogélnym 2, w ktérym R; oz-
nacza grupe alkilowag lub alkoksylowg zawierajgce
1-3 atoméw wegla, a R, oznacza wodér lub grupe
alkilowq zawierajaca 1—3 atoméw wegla. ’
Reakcje stosowane do wytwarzania nowych
zwigzkéw sg przedstawione schematami 1-5, przy
czym w schematach 2—4 R; oznacza grupe a]ko—
ksylowa. )
. Reakcje - 3-dwu.fluorochlorometylofenyloxzocha-
nianu albo chlorku lub fluorku kwasu karbamino-
wego z aminami lub alkilowanymi hydroksyloami-
nami przeprowadza si¢ korzystnie w temperaturze
ponizej 50°C w obojetnym rozciericzalniku lub bez
rozcienczalnika. Odpowiednimi rozciericzalnikami sg
na przyklad. benzen, toluen, eter naftowy, n-heksan,
dioksan lub dwumetyloformamid.
Reakcja miedzy 3-dwufluorochlorometylofenyloizo-
cyjanianem i hydroksyloaming zachodzi korzysthie
w dwufazowej miesz_ariinie skladajacej si¢ z wody
i rozpuszczalnika organicznego mnie mieszajacego sie
z woda, korzystnie w obecnosci ‘nizszych alkoholi,
zwlaszcza metanolu, w temperaturze ponizej 40° C.
Reakcje' alkilowania prowadzj sie znanym spo-
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sobem w wodnoalkalicznej zawiesinie lub miesza-
ninach skladajgcych sie z wodnych roztworéw al-
kali6w i rozpuszczalnika' organicznego.

Celowo wprowadza sie jednoczesnie lug i $rodek
alkilujacy przy sprawdzaniu warto$ci pH, mozna
réwniez Wprowadiié mocznik razem ze Srodkiem
alkilujgcym do rozpuszczalnika organicznego a na-
stepnie dodaé lug. . .

Temperatura reakcji zalezna jest oczywiscie od
reaktywno$ci stosowanego §rodka alkilujgcego i le-

.z} W granicach 10—90°C

'Przez fluorowame tréjchlorku benzenu, lub chlor-
ku kwasu 3-tréjchlorometylobenzoesowego ,otrzy-
muje si¢ dwufluorochlorometylobenzen lub fluorek
kwasu 3-dwuflourochlorometylobenzoesowego.

3-dwufluorochlorometylofenyloizocyjanian

_—

otrzy-
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muje sie z hydrazydd kwasu 3-dwufluorochlorome-

tylobenzoesowego przez rozklad.

Alkilowanie przedstawione -schematami reakcji
2—4 przeprowadza sie za pomocg siarczanéw dwu-
alkilowych, halogenkéw alkilowych i alkilotolueno-
sulfonianéw.
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Nowe 3-dwuﬂuqrochlorométylofenylomocz'niki 54"

zwigzkami krystalicznymi i otrzymuje si¢ je z do-
bra wydajnosciag. Mozna je przewaznie stosowaé
w postaci otrzymanej, mozna réwniez poddaé¢ dal-
szemu oczyszczaniu przez przekrystalizowanie ze
znanych rozpuszczalnikéw organicznych.

Okazalo sig.ni¢oczekiwanie,. ze te substancje ma- .

ja w przyblizeniu réwniez dobre dzialanie chwa-
stobdjcze jak i zname zawierajgce fluor arylomocz-
niki, przy tym dzialanie to jest znacznie selektyw-
niejsze gdyz wyraZnie 1ep1eJ oszczedzajg mektore
ro§liny uprawne.
W literaturowych danych "dotyczacych N-arylo-N’,
N’-mono ' lub  dwualkilomocznikéw o  dzialaniu
chwastobé]czym nie ma wamianki o substancjach
czynnych z tej grupy zawmraja,cych r&szte CF,Cl.
Jak wynika z podanych przykladéw nowe grodki
moga byé stosowane w postaci prepartéw do: nisz-
czenia réinych chwasté6w w roslinach uprawnych,
przy czym roSliny uprawne -sq chronione w znacz-
nym stopniu.

Preparaty te stanowig zestawy substancji ezyn-
nej z obojetnymi sktadnikami i wystepuja w po-
staci proszkéw, pylistych granulatéw lub prepara-
téw cieklych. Jako dodatki stosuje sie Srodki zwil-
Zajgce, przyczepne, rozpraszance ewentualnie
takze ulatwiajgce przemial. .
- Preparaty te mogg byé takze stosowane w mie-
szaninie 'z nawozami sztucznymi, przy czym uzys-
kuje sie jednocze$nie efekt nawozowy i dz1alan1e
chwastobdéjcze. i

- Przyktltad I’ N—3 quﬂuorochlorometylofeny-
lo- N’ N’-me'toksy - metyﬂomoczmk

Do 102 g (05 mola) N-3- dwuﬂuorochlorometylo-
fenylmzocyjamanu w 500 ml eteru naf.towego do-
dawano kroplami w temperaturze pOkO]OWeJ 30 g
(0,5. -mola) 0,N- dwumetylohyd.roksyloammy w 50. ml
eteru naftowego Mieszanine reakcqu rmeszano W
ciggu 2 godzin w temperaturze polfoaowej, faze cie-
klg odsaczono, a staly produkt reakcji macerowa-
no eterem naftowym. Osad przekrystalizowano z n-
-heksanu. -
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" -dwufluorochlorometylofenyloizocyjanianu.
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Otrzymano 118 g (89%e \';iryd'ainbéci‘ teoretycznej)
N-3-dwufluorochlorometylofenylo-Ny,’ ', N’*metoksy-
metylomocznika. Temperatura topmema '68—170° C.
"Przyktad II. N-3-dwufluorochlorometylofeny-
lo N’,N’~dwuizopropylomocznik.
Do 68 g (0,334 mola) N-3-dwufluorochlorometylo-
fenyloizocyjanianu w 200 ml eterii naftewego do-

. dawano kroplami ‘w“temperaturzeﬁ’.'pb_kojoWej 34 g

(0,336 mola) dwuizopropyloaminy, mieszaning reak-
cyjng mieszano w ciggu godziny, przesaczono, a sta-
ly produkt reakcji macerowano eterem naftowym.
Osad przekrystalizowano z n-heksanu.

Otrzymano 91 g (89,5% wyda.;nosm teoretycz-
nej) N- 3-¢drwuﬂuorochloromety|lofenylo-N’ N’-dwu-
izopropylomocznika. Temperaturh tbpmema 137—
140° C

Przyklad III. 'N-3- dwufluorochlorometylofe-
nylo-N’-metylomocznik.

31 g (1,0 mola) monometyloaminy zadano w tem-
peraturze pokojowej i podczas chlodzenia za po-
mocg chlorku metylenu i CO,, 154 g (0,76 mola) N-3
Nad-
miar.aminy, odpedzono ‘pod préznig.. -

. Otrzymano 131 g (85% wydajnosci teoretycznej)
N-3-dwufluorochlorometylofenylo-N’-metylomocz-
nika. Temperatura topnienia 80—82°C. Zwigzek
mozna przekrystahzowac z mieszaniny metanolu
z wodag.

. Przyktlad IV. N-3- dwufluorochlorometylofe-

‘nylo-N’,N’-dwumetylomocznik.

Do 102 g (0,5 mola) N-3-dwufluorochlorometylo-
fenyloizocyjanianu w 500 ml toluenu wprowadza-
no w temperaturze 25° C i chlodzeniu, gazowg dwu-
metyloamine. Osad odsgczono, a nastepnie uwol-
niono pod préznia od rozpuszczalnika.

Otrzymano 96 g (77% wydajnosci teoretyczne])
N-3-dwuflorochlorometylofenylo-N’, N’-dwumetylo-
mocznika. Temperatura topnienia 156° C.

Przyktlad V. N-3-dwufluorochlorometylofeny-
lo-N’,N’-dwu-n-propylomocznik. :

102 g (0,5 mola) N-3-dwufluorochlorometylofeny-
loizocyjanianu 'w 200 ml eteru dwuetylowego zada-
no kroplami w temperaturze 10°C i przy chlodze-
niu 56 g (0,5 mola) dwu-n-propyloaminy w 50 ml
eteru dwuetylowego

Po dalszej obrobce prowadzonej wedlug powyz-
szych przykladéw otrzymano 115 g (75% wydajnos-
ci teoretycznej) N-3- dwuﬂuorochlorometylotenylo-
N, N’-dwu nqpropylomoczmka Temperatura topme—
nia 66° C.

Przyklad VI. 'Do humusowej piaszczystej
ghnkl w skrzynkach z tworzywa sztucznego wysia-
no wzgledme wylozono chwasty gorczyce polng —
Smapls arvensis, komose blala - Chenopodlum al-
bum, gwiazdnice pospohtq Stel,lana medla proso
]ednostronne - Echmochlca crus- -galli, Jak rowmez
roslmy uprawne pszemce Jara — Tr1t1cum aesta-
tls, 0W1es — Avena satlva, groch - Plsum ‘sativum,
cebule; dymke - Alhum cepa. w tym ssamym dmu
potraktowano glebq zaw1eszonym w wodzie tak
zwanym preparatem A w postac1 ,proszku Zwilzal-
nego, ;amera;qcym ]ako substam:Je czynna N-3-
(awuﬂuoroéhiérometylo)-fenylo-N’ N’-dwumietylo-
mocznik preparatem B, zawierajacym jako substan-
cje czynng N-3-(dwuﬂuqrochlorometylo)—fenylo-N’-

o
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metylomocznik. Jako S$rodek poréwnaweczy stuzyl
znany preparat C (Fluometuron) zawierajacy jako
substancje czynng N-3-(tréjfluorometylo)-fenylo-
N’,N’-dwumetylomocznik, ktéry stosowano w ten
sam spos6b jak preparaty zawierajgce zwigzki
otrzymane sposobem wedlug wynalazku.

Sklad zdolnego do tworzenia zawiesiny prepara-
tu by! nastepujgcy: 25% odpowiedniej substancji
czynnej, 64% preparatu  kwasu krzemowego jako
substancji obojetnej, 10% paku celulozowego (Wy-
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suszony lug posiarczynowy) jako $rodka dyspergu-
jacego, 1% $rodka zwilzajacego.

Skrzynie wstawiono ‘do szklarni. Ocena wynikéw
nastapila po 6 tygodniach od traktowania.

Nizej podana tabela podaje zestawienie wynikow
préb. Dawki sg podane w kg czystej substancji na
ha, a dzialanie preparatu wyrazone jest w stopniu
uszkodzenia w %, to jest 100 oznacza calkowite
zniszczenia roslin, 0 oznacza absolutny brak uszko-
dzenia roélin.

1. Chwasty
kg substancji czynnej/ha kg substancji czynnej/ha
1,25 0,6 1,25 0,625
gorczyca polna komosa biata
A 100 90 100 80
B 90 70 100 70
C 100 95 75 60
gwiazdnica pospolita proso jednostronne
A 100 90 100 90
B 100 60 45 30
(o] 100 90 100 100
2. Ro$liny uprawne
kg substancji czynnej/ha kg substansji czynnej/ha
1,25 0,625 1,25 0,625
pszenica jara owies
A 0 0 10 0
B 0 0 0 0
C 95 80 100 70
cebula dymka groch
A 20 20 10 0
B 0 0 0 0
C 60 50 65 20

Powyzsze dane wykazuja, ze zwigzki otrzymane
sposobem wedlug wynalazku majg w przyblizeniu
réwnie dobre dzialanie chwastobdjcze jak Srodek
poréwnawczy w postaci Fluometuronu, przy czym
znacznie bardziej oszczedzaja poddane obrébce ro-
§liny uprawne.

Przy stosowaniu najnizszej dawki dzialanie
chwastobdjcze bylo jeszcze z reguly wystarczajace
a wyzej podane roSliny uprawne znosily podwdéjng
dawke preparatéw A i B bez wyrazZnej szkody.
Przedawkowanie w praktyce bardzo czesto spo-
wodowane jest blednym dawkowaniem lub krzy-
zowaniem sie kolein.

Przyktad VII. W celu stwierdzenia skutecz-
nosSci i selektywnosci preparatéw A i B z przykla-
du VI takze w warunkach polowych wysiano na po-
czatku maja fasole karlowg na poletkach po 20 m2.
W dzien po siewie zastosowano wyzej podane pre-
paraty oraz srodek poréwnawczy, w postaci prepa-
ratu C (Fluometuron).

Dawka kazdorazowo wynosila 1 kg substancji
czynnej/ha zawartej w 600 1 wody/ha. Prébe pow-
térzono 4-krotnie, a po 4-ch tygodniach od obrébki
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’ sprawdzono dzialanie chwastobéjcze i uszkodzenie

roS§liny uprawnej. Dzialanie preparatu okreslono
w % stopnia uszkodzepia, to jest 100 oznacza cal-
kowite zniszczenie ros$lin, 0 oznacza calkowite za-
chowanie roslin.

Nizej podana tabela podaje zestawienie wynikéw
proby.

A B C.

Roélina uprawna :

Fasola karlowa 0 10 90
Chwasty:

Chenopodium album 80 80 90

Senecio vulgaris 80 80 60

Polygonum convolvulus 100 100 100

» persicaria

Galinsoga parviflora 100 100 90

Wszystkie zastosowane preparaty wykazaly w

przyblizeniu jednakowe dzialanie chwastobé6jcze,
przy czym preparaty zawierajace zwigzki otrzymy-
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wane sposobem wedlug wynalazku oszczedzaly wy-
raznie ro$line uprawng — fasole karlowsg, zas sSro-
dek poréwnawczy Fluometuran uszkodzil fasole tak
silnie, Ze ulegla ona czeSciowemu obumarciu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania 3-dwufluorochlorometylo-
fenylomoczniké6w o wzorze ogélnym 1, w ktérym
R, oznacza rodnik alkilowy lub alkoksylowy o 1—3
atomach wegla, R; oznacza wodér lub rodnik alki-
lowy o 1-3 atomach wegla, Zznamienny tym, ze 3-
dwufluorochlorometylofenyloizocyjanian poddaje
sie reakcji z aming o wzorze ogélnym 2, w ktérym
R, i R, maja wyzej podane znaczenie lub R, ozna-
cza wodér, grupe hydroksylowag lub ‘alkilowa, lub
alkoksylowq zawierajacg 1—3 atoméw wegla, Ry oz-
nacza wodor lub rodnik alkilowy zawierajgcy 1—3
atoméw wegla i w przypadku, gdy R; lub R, lub
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R; i R, oznaczajg wodér produkt reakeji alkiluje
sie.

2. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamienna
tym, ze 3-dwufluorochlorometyloaniline poddaje sie
reakcji z alkiloizocyjanianem o Wwzorze ogd4lnym
R,NCO, w ktérym R, oznacza rodnik alkilowy o 1—
3 atomach wegla.

3. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamienna
tym, ze 3-dwufluorochlorometyloaniline poddaje sie
reakcji z chlorkiem kwasu dwualkilokarboamino-
wego o wzorze ogélnym 3, w ktérym R, i Ry ozna-
czaja rodniki alkilowe o 1—3 atomach wegla.

4. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamienna

tym, ze chlorek lub fluorek kwasu 3-dwufluoro-

chlorometylofenylokarbaminowego poddaje sie
reakcji z aminami o wzorze ogélnym 2, w ktérym
R; oznacza rodnik alkilowy lub alkoksylowy o 1-—3
atomach wegla, R; oznacza wodér lub rodnik alki-
lowy o 1-3 atomach wegla.
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