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SRODEK CHWASTOBGJCZY

Przedmiotem wynalazku jest $rodek chwastobdjczy o zdolnoséci obniZania szkéd w uprawach
powodowanych chwastobdjczymi tiokarbaminianami zawierajacy odpowiednie antydotum na herbicydy.

Znane sg chlorowcoacylooksazolidyny dzialtajgce Jjako antydota na herbicydy. W naste-
pujacych opisach patentowych Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr nr 3 959 304, 3 989 %03, 4 124 372,
4 186 1%, 4 236 011, &4 243 811, 4 259 500, & 268 677, 4 269 986, 4 299 964, 4 319 031, & 350 517
i 4 354 867 opisano oksazolidyny dziatajace Jjako antydota, z ktérych 2adna nie zawiera podsta-
woweJ lub niepodstawionej grupy fenylowej w pozycji 5 pierscienia oksazolidyny. W opisach pa-
tentowych Standéw Zjednoczonych Ameryki nr nr 4 072 688 i 4 322 240 opisano chloroacylooksazo-
lidyny dziatajace jako antydota na herbicydy, w ktérych w pozycji 5 pierscienia oksazolidyny
moze wystepowaé niepodstawiona grupa fenylowa, zas podstawiona grupa fenylowa moze byé ewen-
tualnie podstawiona podstawnikiem w pozycji 2. W opisie patentowym Standéw Zjednoczonych Ameryki
nr 4 249 931 opisano, miedzy innymi oksazolidynami dziatajgcymi jako antydota, chlorowcoacy-
looksazolidyny, w ktérych ewentualnymi podstawnikami pierscienia oksazolidyny w pozycJi 2 sg
p-chlorofenyl lub p-bmmofényl, za$ w pozycjl 5 ewentualnym podstawnikiem Jest grupa alkoksy-
lub alkilotiometylowa, natomiast w opisie nr 4 249 932 opisano 5-podstawione 3-chlorowco-
alkilooksazolidyny, ktdre w pozycji 5 pierscienia oksazolidyny podstawione sg grupg fenoksy-
metylowg. : : - ' '

_Natomiast w 2adnym z powyZszych opiséw patentowych nie ujawniono chlorowcoacylooksa-
zofiq'yn, ktére w pozyc)i 5 posiadaja podstawiona grupe fenylows.

" Herbicydy sg zwiazkami, ktére niszczg lub modyfikuja rozwéj roslin na przyktad powodujg
marnienie, opéZnienia rozwolu, defoliacje, wysuszenie, regulacje, zatrzymanie w rozwoju, '
krzewlenie sig, przyspieszanie kietkowania i karlowacenie. Okredlenie roélina dotyczy wszystkich
czesci rofliny Yacznie z nasionami, siewkami, sadzonkemi, korzeniami, bulwemi, Yodygami, 1ligémi
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i1 owocami. Rozwé] rosliny obejmuje wszelkie fazy rozwoju od kielkowania nasion do naturalnego
lub wywolanego sztucznie obumarcia rosliny.

Herbicydy na ogél stosuje sie do zniszczenia lub wyplenienia chwastéw, Srodki te zdo-
byly sobie duze powodzenie, poniewaz wykazano, 2e mogg zwiekszyé wydajnosé upraw i obnizyé
koszty zbioréw. Herbicydy tiokarbaminianowe sg szczegélnie skuteczne w niszczeniu chwastéw ty-
pu traw, ktére niekorzystnie wptywajg na szereg réinych upraw, na przyktad na jeczmier, kuku-
rydze, bawelne, soczewice, orzeszki zlemne, groch, ziemniaki, soje, sipinak, tytoni i pomidory.
Czg¢sto skuteczne stosowanie tych herbicydéw wymaga dodania antydotum, w celu zwiekszenia to-
lerancji upraw na herbicydy.

"NaJpopularniejsze metody stosowania herbicydéw obejmujg wprowadzenie ich do gleby przed
siewem lub sadzeniem, wprowadzenie na grzedy na nasiona i do otaczaj)acej gleby, przedwschodc::
traktowanie powlerzchni zasianej gleby i powschodowe traktowanie roélin i gleby.

Producenci grodkéw chwastobdjczych na ogél zaleca)a dawki 1 stetenia obliczone tak,
aby w maksymalnym stopniu zniszczyé chwasty, dawkowanie waha sie w zakresie 0,0112-56 kg/ha
i zazwyczaj wynosi 0,112-28 kg/ha. Okreslenie chwastobdjczo skuteczna 11loéé oznacza takg 1loéé
érodka chwastobéjczego, ktéra niszczy lub modyfikuje rozwéj roflin. Rzeczywista ilo$é stosowa-
na zale2y od wielu czynnikéw, na przyklad wrazliwoéci danego chwastu jak 1 ogdélnych kosztéw,

Mimo, 2e wiele herbicydéw jest bezposdrednio toksycznych wobec licznych chwastéw, wia-
domo, %e dziatanie tych herbicydéw wobec waznych upraw roflinnych jest badZ nieselektywne badZ£
nie catkowicie selektywne.

. Tak wigc wiele herbicydéw uszkadza nie tylko niszczone chwasty, ale réwniez w wiekszym
lub mniejszym stopniu uprawy pozadanych roélin. Prawda ta dotyczy wielu zwigzkéw o dziataniu
chwastobéjczym, ktére zdobyly uznanie i1 sj dostepne w handlu. Tego typu herbicydami sg triazyny,
pochodne mocznika, chlorowcowane acetanilidy, karbaminiany, tiokarbaminiany, sulfotlenki tio-
karbaminianéw, pirolidony i podobne. MNiektdre przyktady takich zwigzkéw podano w opisach pa-
tentowych Standéw ZJjednoczonych Ameryk: nr nr 2 891 855, 2 913 237, 3 037 853, 3 175 897,

3185 720, 3 198 786, 3 L42 945, 3 582 314, 3 780 090, 3 952 056, 4 110 105 1 3 257 190.

Dzialanie uboczne jakim jest uszkadzanie hodowanych upraw przez rézne herbicydy Jest
szczegdlnie ucigzliwe, Herbicydy tiokarbaminianowe moga czasami spowodowaé deformacje i za-
hamowanie rozwoju roslin uprawnych. Taki nienormalny rozwéj upraw roslinnych powoduje straty
wydajnosdci zbioréw.

Opisane sg wczesniejsze préby obejscia tego problemu. W opisie patentowym Stanéw
Zjednoczonych Ameryki nr 3 131 509 oraz nr 3 564 768 opisano traktowanie nasion upraw pewnymi
tzw. hormonalnymi érodkami antagonistycznymi., &rodki ochrony, jak réwniez herbicydy, w tych
znanych sposobach w wigkszoéci sg specyficzne wzgledem pewnych uprawianych gatunkéw roflin
lub majgq charakter drodkéw antagonistycznych. Znane sérodki antagonistyczne nie dawaly znacza-
cych pozytywnych rezultatdw. Wyzej wymienione opisy patentowe wyszczegdélniajg przyklady i opi-
sujg traktowanie nasion za pomocg zwigzkéw z réznych klas chemicznych ale nie sugerujg niniej-
szego wynalazku., Inne antydota na Srodki chwastobdjcze ujawniono w opisach patentowych Stanéw
Zjednoczonych Ameryki nr 4 021 224 1 4 021 229. '

Dokladny mechanizm za pomocg ktérego antydota redukujg szkoly herbicydowe w uprawach
nie zostal ustalony. Zwigzek antydotum moze byé lekiem, érodkiem, ktéry wywiera swéj wplyw,
ktéry zabezpiecza lub $rodkiem antagonisfycznym. W niniejszym opisie przez antydotum naleiy
rozumieé zwigzek, ktéry dziata Jako Srodek nadajacy herbicydowi selektywnosé tzn. utrzymuje
fiototoksyczno$é wobec chwastéw a redukuje ja lub powoduje brak fitotoksycznosci wobec roflin
uprawnych, Okredlenie ilo4é zapobiegawczo skuteczna oznacza 1lo$é zwigzku antydotum, ktéry
przeciwdziata fitotoksycznoséci herbicydu wobec pozgdanej uprawy.
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Ostatnio stwierdzono, 2e nowe N-podstawione-5-/podstawione fenylo/-1, 3-oksazolidyny
stanowig skuteczne sntydota chronigce réine uprawy od szk6d wywolanych przez herbicydy tio-
karbaminianowe. Takie dziatanie zabezpieczajgce zmniejszajqce uszkodzenia upraw i zwi ¢kszajqce
tolerancje upraw na herbicydy ujawniajq sie, gdy herbicydy i antydota stosowane sg réinymi
sposobami, na przyktad niezaleinie od siebie lub zmieszane razem ze sobg lub w poraczeniu z
innymi zwigqzkemi, _

W frodku wedlug wynalazku jako antydotum stosuje sie N-podstawione-5-/podstawione fe-
nylo/-1,3-oksazolidyny, o wzorze 0gélnym 1, w ktérym R oznacza grupe c1—c10 chlorowcoalkilows,

-Cmalkilovq, Cy~Cgcykloalkilowy, C4-Cgchlorowcoalkenylowg lub Cy-Cgalkilotio, X oznacza
grupg C,-C,alkilows, Cy-Cyalkoksylows, C,-C,chlorowcoalkilowj lub atom chlorowca a n Jest
réwne 1-5, z tym, 2e gdy X oznacza grupe trifluorometylowa, R nie oznacza grupy 3-chloropro-
pyloweJ. )

Korzystnymi antydotsmi teJ klasy sg N-chlorowcoacylo-5-/podstawione fenylo/-1,3-oksa-
zolidyny, ktdére majq grupy acylowe, w ktérych R oznacza grupe C,-C,chlorowcoalkilowg, Cy=Cj;-
alkilows, q-chcykloalkilowq, C4- C,chlorowcoalkenylowg 1 q-c4a1k110t10, podstawniki grupy fe-
nylowej X oznaczajg grupy c1-C2a1kilowq, C1 czalkoksylowq, ’C1 Czchlorowcoalkilowq, atom chloru,
bromu lub fluoru a n jest réwne 1, 2 lub 3.

Korzystniejszymi zwigzkami sg te, w ktdrych R oznacza grupy metylowg lub etylowg mono-
di- lub tri- podstawiong atomem chlorowca a X oznacza grupe metylowg metoksylowg atom chlorow-
ca lub grupe¢ trifluorometylowg zad n jest réwne 1-3, °

Jeszcze korzystniejsze sg zwigzki, w ktdérych R oznacza grupe mono- lub di-chlorome-
tylowg, X oznacza grupe¢ p-chloro, p-metylo, m- lub p-metoksy lub m-trifluorometylowg a n jest
réwne 1 1lub 3.

Najkorzystniejszymi sq te, w ktérych R oznacza grupe dichlcrometylows, X oznacza grupeg
p-metoksy lub m-trifluorometylowg a n Jest réwne 1.

Srodek wedtug wynalazku zawiera dwuskladnikowy ukXad chwastobéjczy obejmujacy: (a) chwa-
stob6jczo skuteczng ilosé zw1qzk_u tiokartaminianowego o wzorze 2, w ktérym Ry oznacza grupg
alkilowg o 1-6 atomach wegla, Ry, oznacza grupg alkilowg o 1-6 atomach wegla, lub cykloalkilowg
0 3-8 atomach wegla, 2zwlaszcza cykloheksylowg lub R, 1 R, tworza razem nierozréznialne czeéci
pojedynczego plerscienia alkilenowego o 4-10 atomach wegla za$ l=l3 oznacza grupg alkilowg o

1-6 atomach wegla, chlorowcoalkilowa, w ktérej chlorowiec oznacza atom chloru, bromu lub jodu,
grupe¢ alkenylowg o 2-6 atomach wegla, chlorowcoalkenylowsd, w ktérej chlorowiec oznacza atom
chloru, bromu lub Jodu oraz grupe slkenylowg o 2-6 atomach wegla, grupe benzylowg i chlorowco
podstawiong grupe benzylowg, w ktérej chlorowiec oznacza atom chioru, bromu lub Jodu, oraz
(b) niefitotoksyczng zabezpieczajgco skuteczng ilosé zwigzku o wzorze 1 w ktérym R oznacza
grupe Q1-C100hlomwcoalkilowq, C1—czoalkilowa, C1-cscykloalkilowq, C1-C6chlomwcoalkenylowq,
lub C,-=Cgalkilotio, X oznacza grupeg C4-Cyalkilows, ~C1-cb'alkoksylowz;, c1-c4chlorowcoa1kilowq
lub atom chlorowca a n jest réwne 1-5, z tym, 2e gdy X oznacza grupe trifluorometylowg R nie
oznacza grupy 3-chloropropylowej oraz zawiera noénik i/lub rozciericzalnik i ewentualnie sub-
stancje pomocnicze.

Korzystnymi tiokarbaminianami w takich kompozycJach s3 te, w kto“ych R‘1 i R3 oznaczajq
grupy Cy- Celalkilowe a R, oznacza bgdZ grupe g-csalkilowq 1udb Cy- (:chkloalkilowq. Na jko-
rzystniejszymi tiokarbaminianami sg tiokarbaminian N,N-dipropylu S-propylu, tiokarbaminian
N, N=dipropylu S-etylu, tlokarbaminian N,N-diizobutylu S-etylu i tiokarbaminian N-etylu-N-cy-
kloheksylu-S-etylu,

“>  Srodek wedlug wynalazku stosuje sig do niszczenia niepozadanej rodlinnoéci i zmniej-
szania szkéd powodowanych przez herbicydy tiokarbeminianowe w uprawach przez wprowadzanie
do miejsc, w ktérych pozgdane Jest zniszczenie chwastéw zwigzku o wzorze 1, w ktérym R oznacza
grupe c1-c10¢hlorowcoalkilowq, q-%amilowq, C.I-Cecykloalkilowq, C1-C6chlorowcoalkenylowq
lub C1-C6alk:llotio, X oznacza grupe q-chalkilowq, C4=-C,alkoksylowg, ('Q-Cachlorowcoalkilowq
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lub atom chlorowca a n jest réwne 1-5, z tym, 2e gdy X oznacza grupe trifluorometylows, R
nie oznacza grupy 3-chloropropylowej.

Przez miejsca, w ktérych przeprowadza sie niszczenie chwastéw i redukcje szkéd herbi-
cydowych w uprawach nalezy rozumieé glebeg, nasiona siewki i rodliny.

Zwigzki - antydota stosowane w kompozycjach wedlug wynalazku sporzgdza si¢ Jjedng
z nastepujacych metod: ‘

Odpowiedni benzaldehyd poddaje sie reakcji z cyjankiem trimetylosililu (TMSON) do wy-
tworzenia adduktu. Addukt ten naste¢pnie redukuje do podstawionego fenyloaminoalkoholu.,

, Poédrednie oksazolidyny sporzgdza si¢ przez kondensacje aminoalkoholu z ketonem dimety-
lowym we wrzgcym toluenie przy cigglym oddzieleniu wody. Metoda taka w ogélnych zarysach
zostala opisana przez Bergmamna i in. W.J.A.C.S. 75:385 (1953). Roztwory te stosowane s3 na-
stepnie do sporzgdzania zwigzkéw o wzorze 1,

Poérednig oksazolidyne poddaje si¢ nastepnie reakcji z odpowiednim halogenkiem kwasowym
w obecnodci -akceptora chlorowcowodoru, takiego Jak trietyloamina, do wytworzenia pozgdane]
N-chlorowcoacylo-5-/podstawionej fenylo/oksazolidyny. Przeréb 1 oczyszczanie przeprowadza sie
standardowymi metodami ekstrakc)i, destylacji lub krystalizacji.

W opisach patentowych Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr nr 4 038 284 1 4 21 9 655 opisano
wytwarzanie innych N-acylopodstawionych oksazolidyn. -

2wigzkil stosowane w Srodku wedtug wynalazku i ich wtharzanie bardzie]j szczegGlowo
zilustrowano w nastepujacych przyktadach. Za przyktadami podano zestawienie zwigzkéw, ktére
sporzgdza sig postepujgc tak Jak w przyktadach. Numery przypisano zwigzkom w celu ich identy-
fikacji i stosowane s one w catym opisie.

PrzykYad I. Wytwarzanie 2,2-dimetylo-3/dichloroacetylo/-5-/p-metoksyfenylo/~-
=1, 3-0ksazolidyny.

1. Wytwarzanie adduktu p-metoksybenzaldehydu i cyjanku trimetylosililu przedstawiono na schema-
cie 1.

10,9 g (0,11 mola) TMSCN zawierajgcego okolo 5 mg trifenylofosfiny wkroplono w trakcie
mieszania w atmosferze argonu do 13,6 g (0,10 mola) p-metoksybenzaldehydu. Temperatura wzrosta
o 4-5°, Mieszanine mieszano przez 45 minut, a nastepnie prdébke pobrano do analizy za pomocg
chromatografii gazowej, ktéra wykazata okolo 11% produktu., Mieszanine mieszano nastepnie przez
noc w temperaturze otoczenia. Rano analiza wykazata 64% produktu i 33% nieprzereagowanego
aldehydu,

Mieszaning ogrzewano do temperatury okolo &°c przez dwie godziny. Chromatografia ga-
zowa wykazala 78% produktu i 18% aldehydu. Dodano 1 ml TMSCN i £ladowg 1lo&é trimetylofosfiny
1 ogrzano nast¢pnie mieszanine do temperatury 0-20°C przez dwie godziny. Analiza za pomocy
chromatografii gazowe] wykazata 83% produktu.

Mieszanine reakcyjng odstawiono nastepnie na dwa dni w témperaturze pokoJjoweJ. Wéwczas
dodano nastepnie 3 ml TMSCN i £lady trifenylofosfiny. Ogrzewano mieszaning przez dwie godziny
w celu utrzymania temperatury w zakresie 70-80°C. Dodano 2 ml TMSCN i podniesiono temperature
do 130-140°C utrzymujac ja przez nastepne 2,5 godziny. Procentowy obszar chromatografii gazowej
wykazal zawarto$é produktu 99%. Mieszaning reakcyjng odparowano pod préinig otrzymujgc produkt
w postaci czerwono-%6ttej cleczy. Wydajno$é wyniosta 22,7 g (96,6%). Widma IR oraz NMR byly
zgodne 2z oczekiwanymi dla danej struktury.

2. Wytwarzanie 1-/p-metoksyfenylo/-2-aminometanolu przedstawiono na schemacie 2.

-+ - 13 g (0,055 mola) produktu z etapu 1, eteru cyJanchydryno trimetylosililowego, w 20 ml
suchego eteru etylowego wkroplono do zawiesiny 2,5 g (0,067 mola) wodorku litowo-glinowego
w 120 ml tego samego rozpuszczalnika, W trakcie dodawania mieszaning utrzymywano w stanie
spontanicznego wrzenia. Nastepnie mieszaning mieszano przez 1,5 godziny w temperaturze po-
koJjoweJ.
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Ostroznie wkroplono 2,43 ml wedy, 2,43 ml 15% wodnego roztworu wodorotlenku sodu
a nastepnie 7,35 ml wody do mieszaniny reakcyJjnej, ktéra w trakcie dodawania rozclericzono przez
dodanie dalszego eteru. Mieszaning odsgczono. Placek filtracyjny przemyto eterél;x i chlorkien
] metylenu. Polgczony przesgcz 1 popluczyny przemyto solanka a nastepnie warstwe wodng wyekstra-

howano eterem. Faze crganiczng osuszono nad Na,S0,. Rozpuszczalniki usunigto pod préinig.

Struktura oczekiwanego produktu zostala potwierdzona widmem NMR. Produkt mial postaé
woskowatego ciala stalego o procentowym cbszarze w chromatografii gazowej 94,5%. Wydajnosé
wynosita 5,3 g (57,6%).

3. Wytwarzanie 2,2-dimetylo-3-/dichloroacetylo/-5-/p-metoksyfenylo/-1,3-oksazolidyny przed-
stawiono na schemacie 3,

2,5 g acetonu dodano do 4,8 g (0,029 mola) produktu aminoalkoholowego z etapu 2 w 40 ml
toluenu. Mieszanine utrzymywano we wrzeniu pod cidnieniem 2,6-5,3 kPa w temperaturze okolo &°
z nasadkg Dean-Starka do odbioru wody i chlodnicg zwrotns, az do odebrania okolo 0,4 ml wody
Roztwér osuszono nad Na, S0, do koricowej objgtosci 57 ml.

Do 42,4 ml roztworu powyZszego produktu oksazolidynowego dodano 2,1 g trietyloaminy.

Do roztworu oksazolidyny w temperaturze okoto 0°c wkropleono 2,9 g chlorku dichloroacetylu

w 8 ml toluenu., Mieszaning mieszano przez 3 godziny 1 odsaczono, przesacz przemyto wodg, roz-
tworem wodoroweglanu sodu, solankg 1 osuszono nad MgsO,,. Rozpuszczalnik odparowano pod préznia,
Produkt byl w postaci brgzowego ciata pStstatege. WydaJnosé wynosita 5,0 g (79,4%). Struktura
zostala potwierdzona widmami IR oraz NMR. .

Przyk2ad II. Wtwarzanie 2,2-dimetylo-3-/ dichloroacetylo/-5-/p-chlorofenylo/-
=1, 3-0ksazolidyny.

10 ml toluenu i 2,0 g trietyloaminy dodano do 16,8 ml odpowiedniego roztworu oksazo-
lidyny (4,2 g 0,02 mola) w toluenie, sporzgdzonego wedlug etapéw 1-3 przyktadu I. Do mieszaniny
teJ dodano roztwér 2,7 g chlorku dichloroacetylu w 10 ml toluenu w temperaturze w zakresie
0-5°¢. Mieszanine przerabiano tak jak w etapie 4 przyktadu I. Produkt miat temperature topnie-
nia 95-100°C. Wydajnosé wynosita 4,2 g (65,1%). Struktura zostata potwierdzona widmami IR i NMR.

Przyktad III, Wy‘twarzanle 2,2-dimetylo-3-/chloroacetylo/-5-/p-metylofenylo/-
=1,3-0oksazolidyny.

‘Do 12 ml roztworu toluenowego zawierajgacego 0,0157 mola 2,2-dimetylo-5-/p-metylofenylo/-
-1,3-oksazolidyny (sporzgdzonej wedlug etapdéw 1-3 przyktadu I) dodano dodatkowe 75 ml toluenu.
W temperaturze -5°C dodano 1,25 ml (0,0157 mola) chlorku chloroacetylu, a nastepnie dodano
1,25 ml (0,0157 mola) trietyloaminy w tej samej temperaturze. Mieszaning mieszano i pozosta-
wiono do wyréwnania temperatury z temperaturg otoczenia, Mieszaniné przemyto roztworem wodo-
roweglanu sodu, wodg a nastepnie osuszono nad NaZSOQ. Rozpuszczalnik usunieto pod préznig.
Produkt miat postaé oleju o n%0=1,5382. WydaJno$é wynosiia 3,7 g (88%). Struktura zostata po=-
twierdzona za pomocg widma IR.

Przyktad IV. Wytwarzanie 2,2-dimetylo-3-/trichloroacetylo/-5-/p-metylofenylo /-
=1,3-oksazoliny.

Oksazolidy,ﬁq te sporzgdzono tak jak w przyktadzie I. Jako érodek acylujacy stosowano
chlorek trichloroacetylu (1,75 ml, 0,0157 mola). Otrzymano produkt w postaci brazowego ciala
stalego o temperaturze topnienia 105-107°C. Wydajnosé 4,4 g (83,3%). Strukture potwierdzono
za pomocy widma IR.
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Tablica 1

wzdér 1
mg:ku *n R n
1 Hetoksy - «CHC1 2 4
2 2,4-dichloro -cHa, 2
3 4-chloro » ‘ -CHCL, 1
4 3-trifluorometylo -CHCL, 1
5 4-metylo -CH,C1 1
6 4-metylo - CHCL, 1
7 4-petylo -CCl3 1
8 4-metylo -/cuglim 1
. 9 2,4=dimetylo -CHCl, 2
10 4~chloro ~/ai/,Be 1
11 " i—chloro -aha 1 T
S 12 . 3=trifluorometylo -CH,C1 1
13 3-triflwrometylo -G CH, 1
| L
14 3-trifluorometylo cyklopropyl
15 3-trifluorometylo ~CH,Br
16 3-trifluorometylo -/aiy/ 4, Cis ]
17 3-triflwrometylo - SC3 H7 1
18 3,4,5-trimetoksy -CH,Br 3
19 —1  3,4,5-trimetoksy -CHCL, 3
0 3,4,5-trimetoksy -G CC1, 3
a

Badani a, Roztwory érodkéw chwastobSjczych sporzgadzono przez rozciericzenie
wymaganeJ 1losci kazdego herbicydu w wodzie lub w mieszaninie 1:1 wody i acetonu. Przyktadowe
roztwory kompozycJi oraz stosowane dawki podano w tablicy 2.

Tablica 2

WyJéciowe roztwory herbicydéw

Nazwa KompozycJja - Dawkowanie

herbicydu Py
herbicyd woda aceton ml/skrzynke kg/ha

L (mg )* (m1) (ml) A

veanam® 6,7 LE 546 500 0 4 1,12

N, N=dipropylo-

tiokarbaminian :

S=-propylu 3276 S00 o 4 1,12

Preparat VBRNAMR 6,7 LE zawiera okolo 80% aktywnego herbicydu,
®T1o4é wagowa odnosi sie do mg preparatu.
¢s Skrzynka ma wymiary 15,11 cm x 24,13 cm. Okolo 4 mg/skrzynke odpowiada 1,12 kg/ha
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Herbicyd bgdZ wprowadzano do gleby przed sadzeniem bgdZ stosowano do gleby po
sadzeniu a przed wzejsciem roélin. W niektérych przypadkach zastosowania przed sadzeniem herbi-
cyd wprowadzamo do gleby sam a na grzedy stosowano oddzielnie antydotum. W innych, roztwér
herbicydu przed wprowadzaniem do gleby mieszano w zbiornikach z roztworem- antydotum.

‘Metody te zaznaczono w tablicy nastegpujacymi skrétami'

PPI - stosowanie przed zasadzeniem
PPI - TM stosowanie przed sadzeniem herbicydu wymieszanego w zbiormiku 2 antydotum
PES - powierzchniowe stosowanie przedwschodowe.

Roztwory wyJjsciowe kazdego zwigzku antydotum w po2zadanych steZeniach sporzadzano
przez rozciericzenie wymaganych ilosci acetonem.

Roztwory antydotum stosowano na glebe badZ powierzchniowo na grzadki badZ przez
wprowadzenie do gleby przed sadzeniem, We wszystkich przypadkach stosowania przez wprowadze- -
nie do gleby przed sadzeniem, antydotum mieszano w zbiorniku z herbicydem. Metody te oznaczono
nastepujacymi skrétami w tablicy:

IF - powierzchniowe stosowanie antydotum na grzedy,
PPI -~ TM - wprowadzenie antydotum wymieszanego w zbiorniku z herbicydem przed sadzeniem,

Przy stosowaniu na grzedy, z kazdej skrzynki usunigto i zachowano 473 cm3 prébke
gleby zawierajaceJj uprzednio dodany herbicyd. Fo wyréwnaniu i zrobieniu bruzd, nasiona gatunkéw
uprawowych i chwastéw sadzono na gtebokosci 1,27 cm. Kazdg skrzynke przedzielono na pét prze-
grodg drewniang. Wyjsciowy roztwér antydotum rozpylono bezposrednio na posadzone nasiona
w odkrytych bruzdach z jednej strony przegrody. Nasiona w catej skrzynce przykryto nastepnie
usunieta uprzednio glebg. Sekcje nietraktowane antydotum w skrzyniach pordéwnywano dla zaobser-
wowania réznic, ktdére mogtyby wskazaé na przemieszczanie sie antydotum przez glebe na boki.

Skrzynki kontrolne zawierajace uprawy traktowano tylko herbicydem. Wszystkie skrzy-
nie umieszczono w cieplarni na tawach, gdzie utrzymywano temperature w zakresie 21,1-32,2°C.

W miare potrzeby, dla zapewnienia dobrego rozwoju roéliny, skrzynie nawadniano przez skrapianie.

Wszystkie gleby stosowane do opisanych tutaj préb byly glebami piaszczysto glinias-
tymi, traktowanymi 50 czeéciami na milion kazdym spoéréd dostepnych w handlu #érodkéw grzybo-
béjczych, N-//trichlorometylo/tio/-4=-cyklohekseno-1,2-dikarboksyimidem i nawozem 17-17-17, kté-
ry zawieral po 17% wagowych rdéwnowaznikéw azotu, pieciotlenku fosforu i tlenku potasu.

Okreslenie wielkosci uszkodzen przeprowadzano w 4 tygodnie po zastosowaniu anty-
dotum, Skutecznoéé antydotum oznaczano przez wizualne poréwnanie uszkodzenia uprawy w skrzy-
niach poddanych badaniu, w stosunku do-skrzyn kontrolnych, ’

Traktowanymi uprawami stosowanymi poczgtkowo w screeningu przy oznaczaniu zmniej-
szania szkéd herbicydowych byly sorgo, pszenica, bawelna, ryz, jeczmier, kukurydza i soja.
Zwigzek badano réwniez wobec nastepujacych chwastéw: chwastnica jednostronna (Echinochloa
crusgalli), wtoénica (Stearia viridis), gtuchy owies (Avenna fatua) i trzcina (Sorghum bicolor),

Antydota badano z nastepujgcymi herbicydami:

VERNAM® - N, N-dipropylo tiokarbaminian S-propylu

Eprct - N, N-dipropylo tiokarbaminian S-etylu

RO-NEET - S-etylo-N-etylo tiokarbaminian N-cykloheksylu
SUTAN® - s-etylo tiokarbaminian N,N-diizopropylu.

Wyniki podano w tablicy 3 i 4 z pomoca cyfr oddzielonych pochylg kreska np. *10/65.
Pierwsza cyfra oznacza % doznanego uszkodzenia przez wskazany gatunek uprawy lub chwastu
przy traktowaniu zaréwno antydotum jak 1 herbicydem w podanych dawkach, Druga cyfra oznacza ¥
doznanego uszkodzenia przez uprawy lub chwasty przy traktowaniu samym herbicydem w podanej
dawce, Tak wigc tyfry oznaczajy gatunki traktowane antydotum/nietraktowane antydotum.



8 144 076

Gwiazdka ® przed cyfrg oceny w tablicy 3 wskazuje, 2e antydotum bylo aktywne
redukujac szkody herbicydowe w uprawach, Podwéjna gwiazdka ot po cyfrze wskazuje, Ze ocena
byla Srednig z dwéch préb.

Wszystkie dawki, zaréwno dla herbicydu jak 1 dla antydotum podano w kg/ha.

Qcena uszkodzen. Szkody w uprawach (tablica 3) lub chwastach (tablica 4) przedstawiono jako %
8zkdd wyrzgdzonych roflinom w poréwnaniu z oceng stanu calkowicie nieuszkodzonych roslin

w skrzyniach kontrolnych nie traktowanych ani herbicydem ani antydotum., Szkoda wyrzgdzona ro-
flinie stanowi funkcje liczby roflin uszkodzonych i zakresu uszkodzen kazdej roéliny., Ocene
przeprowadzono w 4 tygodnie po stosowaniu samego herbicydu lub herbicydu w polgczeniu z anty-
dotum, '

Tablica 4 przedstawia, Ze antydotum nie dzisla na chwasty tzn., 2e szkody wyrzg-
dzone chwastom utrzymujgq sie nawet w obecnofci zwigzku antydotum,

Wyniki préb. Zwigzki o wzorze 1 stosowane w &rodku wedlug wynalazku wykazujg
dobre dziatanie zabezpieczajgce w stosunku do réinych upraw, zwlaszcza sorgo i kukurydzy. Uy-
cie zwigzku antydotum, Jak przedstawiono w tablicy 4, nie wplywa na obnizenie szkéd herbicy-
dowych wobec chwastéw,

Srodek chwastobéjczy wedlug wynalazku zawiera.skadniki aktywne w takieJ postaci
w Jakie) bedg bezposrednio stosowane na uprawy i1 chwasty. Sktadnik aktywny oznacza tutaj ma-
teriat wchodzgcy w sktad receptury. Sktadnikiem aktywnym moZe byé zwiazek antydotum sam bgdZ
kompozicja herbicydu i zwigzku antydotum., Celem stosowania srodka Jest wprowadzenie dogodna
metodg sktadnika aktywnego do miejsca, w ktérym pragnie sie ustanowié selektywno$é herbicydows.
Przez miejsce nalezy rozumieé glebe, nasiona, siewki i rosliny.

Srodek-wedlug wynalazku ma postaé pylu, proszku zawiesinowego, granulek, roztwo-
réw i koncentratéw do emulgowania. Pylami sg swobodnie przesypuj)gce sie sproszkowane kompozycje
zawierajace sktadnik sktywny zaimpregnowany na drobnoziarnistym noéniku. Wielko4é czastek nos-
nika wynosi zazwyczaj w przybliZeniu 30-50 mikrometréw. Przykladami odpowiednich noénikéw sg
talk, bentonit, ziemia okrzemkowa i pirofilit. Kompozycja zazwyczaj zawiera do S0% sktadnika
aktywnego. Mozna réwniez dodawaé &drodkdéw przeciw zbrylaniu i elektryzowaniu sie. Pyly mogg byé
stosowane przez rozpylanie recine za pomocg wysiegnikéw i z samolotéw,

Proszkil zawiesinowe s3g preparatami miatko rozdrobnionymi zawierajacymi drobno-
ziarnisty no&nik zaimpregnowany skladnikiem aktywnym i dodatkowo jeden lub kilka &rodkéw po=-
wierzchniowo czynnych. &rodek powierzchniowo czynny powoduje szybkie zdyspergowanie proszku
w frodowisku wodnym do postaci trwalej, dajacej sie rozpylaé zawiesinv. Mozna stosowaé wiele
réznych érodkéw powierzchniowoczynnych, na przykad diugolancuchowe alkohole ttuszczowe i sole
metali alkalicznych siarczanowanych alkoholi ttuszczowych, sole kwaséw sulfonowych, estry
d¥ugotarncuchowych kwaséw tluszczowych, alkohole wielowodorotlenowe z wolnymi grupami alkoholo-
wymi, omega podstawione glikole polietylenowe o stosunkowo dlugich tarcuchach. Wykaz $rodkdw
powierzchniowo czynnych odpowiednich do stosowania w preparatach rolniczych mozne znale?é w
Wade Van Valkenburg, Pesticide Formulations (Maecel Dekker, Inc., N.Y. 1973, str. 79-84).

Granulki zawlerajg skladnik aktywny zaimpregnowany na drobnoziarnistym oboJe¢tnym
noéniku o wielkoéci érednicy czastek okolo 1-2 mm. Granulki moZna sporzadzié przez rozpyla-
nie roztworu sktadnika aktywnego w lotnym rozpuszczalniku na granulowény noénik, Przyktadami
odpowiednich noénikéw do wytwarzania granulek sq glina, wermikulit, trociny lub wegiel granu-
lowany,

. Koncentraty ulegajqce emulgowaniu sktadajg sie z roztworu olejowego skladnika aktyw-
nego -oraz ze #&rodka emulgujgqcego. Przed uzyciem koncentrat rozciericza si¢ woda do utworzenia
emulsji zawieszonych kropelek oleju. Stosowane emulgatory stanowigq zazwycza) mieszaning anio-
nowych i nieanionowych érodkéw powierzchniowo czynnych., Do koncentratéw emulgowalnych moZna
wlaczyé inne dodatki takie jak Srodki zawieszalgce i zageszczaj)gqce. Gdy skladnikiem aktywnym
Jest kompozycja antydotum i herbicydu proporcja antydotum do herbicydu na ogét wynosi od
okoo 0,001 do 30 czegséci wpgowych antydotum na cze$é wagowg herbicydu.
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Tablica 3
Dziatanie zapobiegawcze
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Tablica &4
Skuteczno$é chwastobéjcza
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Srodek wedtug wynalazku zazwycza]) zawiera kilka dodatkéw do substancji aktywne) oraz
nosnik, Sktadnikami takimi sq migdzy innymi obpJjetne skladniki, rozciericzajgce noéniki,
rozpuszczalniki organiczne, woda, olej i woda, emulsje, woda w oleju, nosniki pyléw i granulek,
oraz &rodki zwiliajgce, dyspergujqce i emulgujace. Nawozy sztuczne np, azotan amonu, mocznik
i superfosfat. Substancje pomagajqce w zakorzenianiu 1 rozwoju takie Jak kompost, obornik,
humus 1 piasek. . - .

Alternatywnie, antydotum oraz kompozycje antydotum i herbicydu, wedtug wynalazku, mogg
byé stosowane do upraw przez dodanie preparatu do wody irygacyJjnej dostarczanej do traktowanych
pSl. Metoda ta pozwala na penetracje¢ kompozycji do gleby w miare absorbowania wody.

Alternatywnie, substancja aktywna moze byé stosowana do gleby w postaci roztworu
w odpowiednim rozpuszczalniku. Zazwyczaj stosowanymi rozpuszczalnikami w takich preparatach
sg nafta, oleje napedowe, ksylen, frakcje ropy naftowej wrzace powyz.ej ksylenéw oraz aroma-
tyczne frakcje ropy naftowe) bogate w metylowane naftaleny. Roztwory ciekle mogg byé& podobnie
Jak pyl rozpylane z rozpylaczy i z samolotéw,

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek chwastobdjczy zawierajacy substancje aktywne oraz noénik i/lub rozciericzal-
nik i ewentualnie substancje pomocnicze, znamienny tym 2e zawiera (a) chwasto-
béjczo skuteczng ilo$é tiokarbaminianu o wzorze ogélnym 2, w ktdérym R, oznacza grupg alkilowg
o 1-6 atomach wegla, R, oznacza grupg alkilowg o 1-6 atomach wegla lub cykloalkilowg o 3-8
atomach wegla, zwlaszcza cykloheksylowg, lub R‘1 i R2 tworzg nierozréznialne czesci poJjedynczego
pierscienia alkilenowego o 4-10 atomach wegla, a R3 oznacza grupe alkilowg o 1-6 atomach
wegla, chlorowcoalkilows, w ktérej chlorowcem Jest atom chloru, bromu lub jodu, grupe alkeny-

' lowg o 2-6 atomach wegla, chlorowcoalkenylowsg, w ktdérej chlorowiec oznacza atom chloru, bromu
lub jodu oraz alkenylowg o 2-6 atomach wegla, grup¢ benzylowag lub chlorowco podstawiong benzy-
lowa, w ktérej chlorowcem jest atom chloru bromu lub jodu oraz (b) niefitotoksyczng, zabezpie-
czajacg skuteczng 1lo$€ zwiazku o wzorze 1, w ktérym R oznacza grupe C1-c10chlomwcoalkilowq.
C.‘-Ca)alkilowq, C1-C60ykloalkilowq, C1-C6chlorowcoa1kenylowq lub C;-Cg alkilotio. X oznacza
grupe (‘.1-Ch'alkilowq, C1-04a1koksy10\vq, C1-C4chlorowcoalkilowq lub atom chlorowca a n jest
réwne 1-5, z tym, 2e gdy X oznacza grupe trifluorometylowg, R nie oznacza grupy 3-chloropro-
pPylowe]J.

2, Srodek wedtug zastrz. 1, znamienny tym, 2e zawiera tiokarbaminian
o wzorze 2, w ktérym R,| i R, niezaleznie od siebie oznaczaja grupe c1-c6a1kilowq 1ub R, oznacza
grupe cykloheksylowge.

3. Srodek wedlug zastrz.1, znamienny tym, 2e zawiera zwigzek o wzorze 1,
w ktérym R oznacza grupe C.‘-Ch chlorowcoalkilowa, C1-Caalkilowq, C1-C4cykloa1kilowq, C1-C4-
chlorowcoalkenylowsg, C1-Chalkilotio, X oznacza grupg C1-Cza1kilowq, c1-C2a1koksylowq, C1-C2-
chlorowcoalkilowg atom chloru, bromu lub fluoru a n jest réwne 1-3,

4, Srodek wedtug zastrz. 1, znamienny tym, 2e zawlera zwigzek o wzorze 1,
w ktérym R oznacza grupe pentadekanylowg, cyklopropylows, propylotio lub metylowa, etylows,
propylowg lub grupy winylowe mono-, di-, lub tripodstawione atomami chloru lub bromu, a X ozna-
cza grupe¢ metylowg, metoksylowg, atom chlorowca lub grupe trifluorometylowsg.

5. Srodek wedtug zastrz. 4, znamienny +tym 2e zawlera zv}iqzek o wzorze 1,
w Rt‘érym R oznacza monochlorometan a X oznacza grupe para-chloro, para-metylo, para-metoksy,
meta:triﬂuorometylo 1ub meta-metoksylows,
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6. Srodek wedtug zastrz. 5, znamienny tym, 2e jako tiokarbaminian za-
wiera tiokarbaminian S-etylu, N,N-dipropylu, tiokarbaminian S-etylu N-etylu N-cykloheksylu,
tiokarbaminian S-propylu, N,N-dipropylu ludb tiokarbaminian S-etylu diizobutylu.

7. Srodek wedlug zastrz. 5, znamienny tym, 2e zawiera zwigzek o wzorze 1,
w ktérym R oznacza grupg dichlorometylowg, X oznacza grupe para-metoksylowg lub meta-trifluoro-
metylowg za$ n Jest réwne 1. : )

8. Srodek wedtug zastrz. 7, znamienny tym, 2e jako tiokarbaminian za-
wiera bgdZ tiokarbaminian S-propylu, N,N-dipropylu bgdZ tiokarbaminian S-etylu N-etylu N-cy-
kloheksylu a jako antydotum zawiera bgd# 2,2-dimetylo-3-/dichloroacetylo/-5-/p-metoksyfenylo/-
-1, 3-oksazolidyne badZ 2,2-dimetylo-3-dichloroacetylo-5-/m~-trifluorometylofenylo/-1,3-oksa-
zolidyne,.

. 9, &rodek wedlug zastrz. 8, znamienny tym 2e jako tiokarbaminian za-
wiera tiokarbaminian S-etylu N-etylu N-cykloheksylu a jako antydotum zawiera 2,2-dimetylo-3-
—-dichloroacetylo=-5-/m-trifluorometylo fenylo/ -1, 3-o‘ksazolidyn‘e o

Xn
0 CHCH 0{@

R—é-N\C P
CH/s EH3

Wzor 1

N_ - .-R3

Wzor 2
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OCH, | OCH,
Schemat 2

' so

cu;o@cn -CH Ny c- HN\ /

CH} 'Hzo CH

; 3

{}o
/CH’ % + Cl,CH- c L +Et,N OCH: |

CH; CH;
G0 O)-00H
\ /

CH; CH;
Schemat 3

Lo
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