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Środek chwastobójczy

i

Przedmiotem wynalazku jest środek chwastobój¬
czy zawierający jako substancje, czynną 1,3,4-tiadia-
zolon-(5)-ylo-(2)-moczniki.

Wiadomo, że l,3-tiazolilo-(2)-moczniki, na przy¬
kład l-[5-metylo-l,3-tiazoKlo-2-]-3-metylomocznik, 5
można stosować jako środki chwastobójcze (belgij¬
ski opis patentowy nr 679 138).

Stwierdzono, że silne właściwości chwastobójcze
wykazują nowe 1,3,4-tiadiazolonylomoczniki o wzo¬
rze ogólnym 1, w którym R oznacza atom wodoru, 10
rodnik alkilowy o 1 — 13 atomach węgla, korzy¬
stnie 1—8 atomach węgla, 3—12-członowy rodnik
cykloalkilowy, ewentualnie zawierający dokonden-
sowane pierścienie, zwłaszcza pierścienie aroma¬
tyczne i hydroaromatyczne, korzystnie pierścień 15
benzenowy i ewentualnie podstawiony rodnikiem
alkilowym o 1—4 atomach węgla, R oznacza dalej
rodnik aryloalkilowy o 1—4 atomach węgla w rod¬
niku alkilowym, podstawiony 1—3 rodnikami ary-
lowymi, korzystnie rodnik aryloalkilowy o 1—3 ato- 20
mach węgla w rodniku alkilowym i 1—2 pierście¬
niach aromatycznych, takich jak fenyl i naftyl, R
oznacza dalej rodnik arylowy, taki jak rodnik fe-
nylowy, przy czym aryl ten i aryl rodnika arylo-
alkilowego mogą być podstawione rodnikami alki- 25
lowymi o 1—4 atomach węgla, grupami alkoksy-
lowymi o 1—4 atomach węgla, chlorowcami, grupa¬
mi cyjanowymi, nitrowymi, trójfluorometylowymi
i/lub dwualkiloaminowymi o 1—4 atomach węgla
w rodnikach alkilowych, lub oznacza furfuryl, R' 30

oznacza rodnik alkilowy o 1—4 atomach węgla, al-
kenylowy o 2—4 atomach węgla, grupę alkoksyal-
kilową o 1—4 atomach węgla w rodniku alkilowym
i 1—4 atomach węgla w grupie alkoksylowej, R"
oznacza atom wodoru lub rodnik alkilowy o 1—3
atomach węgla, a R'" oznacza rodnik alkilowy o
1—4 atomach węgla.

Nowe 1,3,4-tiiadiaizolonylonomocizniki o wzorze 1
otrzymuje się przez reakcję halogenków kwasów
karbaminowych o wzorze 2, w którym R i R' ma¬
ją wyżej podane znaczenie, a Hal oznacza atom
chloru lub bromu, z aminami o wzorze 3, w któ¬
rym R" i R'" mają wyżej podane znaczenie, lub
przez reakcję 2-amino-l,3,4-tiadiazolonów-5 o wzo¬
rze 4, w którym R i R' mają wyżej podane zna¬
czenie, z izocyjanianami o wzorze 0=C=N—R"\
w którym R"' ma wyżej podane znaczenie.

Moczniki o wzorze 1 niespodziewanie wykazują
znacznie silniejsze i bardziej selektywne działanie
chwastobójcze, niż znane pokrewne chemicznie
moczniki o takim samym charakterze działania.

Przebieg reakcji pierwszej przy stosowaniu 2-
-(N-metylo-N-chlorokarbonyloamino)-4-cykloheksy-
lo-l,3,4-tiadiazolinonu-5 i metyloaminy przedstawia
schemat 1.

Halogenki kwasów karbaminowych o wzorze 2,
są dotychczas nieznane. Można je łatwo wytworzyć
przez reakcję odpowiednich 1,4-dwupodstawionych
tiosemikarbazydów z fosgenem wprowadzonym w
ilości co najmniej 2 moli, korzystnie 2—4 moli na
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1 mol tiosemikarbazydu w obojętnych rozpuszczal¬
nikach organicznych np. węglowodorach lub chlo¬
rowanych węglowodorach, w temperaturze od
—20°C do +200°C.

Reakcję pierwszą prowadzi się korzystnie w
obecności rozcieńczalników. Jako rozcieńczalniki
stosuje się wszystkie obojętne rozpuszczalniki orga¬
niczne, takie jak alifatyczne i aromatyczne węglo¬
wodory, ewentualnie węglowodory chlorowane, np.
benzen, toluen, chlorobenzen, chlorek metylenu,
chloroform i czterochlorek węgla; ketony np. ace¬
ton, cykloheksanon; etery, np. eter etylowy, diok¬
san i czterowodorofuran oraz mieszaniny wymie¬
nionych rozpuszczalników.

Reakcję można prowadzić również w wodnych
zawiesinach zawierających tylko wodę, wodę i roz¬
puszczalnik rozpuszczający się w wodzie lub wodę
i rozpuszczalnik nierozpuszczający się w wodzie. W
celu związania wydzielającego się chlorowcowodoru
wprowadza się środki wiążące kwasy, które mogą
stanowić wprowadzone do reakcji aminy wzięte w
podwójnej molowej ilości w stosunku do halogen¬
ku kwasowego. Można stosować również inne środ¬
ki, np. zasady nieorganiczne, takie jak wodorotlen¬
ki metali alkalicznych i ziem alkalicznych, węgla¬
ny metali alkalicznych i ziem alkalicznych lub za¬
sady organiczne na przykład trzeciorzędowe aminy,
np. trójetyloaminę, N-N-dwumetyloanilinę i piry¬
dynę.

Temperatura reakcji może zawierać się w szero¬
kim przedziale, korzystnie reakcję prowadzi się w
temperaturze 0—100°C zwłaszcza 10—40°C.

W reakcji pierwszej korzystnie wprowadza się
równomolowe ilości składników reakcji, a reakcję
prowadzi się w znany sposób i również w znany
sposób prowadzi się dalszą obróbkę mieszaniny
poreakcyjnej np. przez odsączenie, odparowanie i
przekrystalizowanie.

Przebieg reakcji drugiej z zastosowaniem 2-me-
tylcamino-4-fenylo-l,3,4-tiadiazolonu-5 i izocyja¬
nianu metylu przedstawia schemat 2.

Stosowane w reakcji 2-amino-l,3,4-tiadiazolomy
są określone wzorem 4, w którym RiE' mają wy¬
żej podane znaczenie. Amino -1,3,4-tiadiazolony są
znane tylko częściowo. Nowe tiadiazolony można
wytworzyć w sposób analogiczny do znanych zwią¬
zków. Można je otrzymać na przykład przez reak¬
cję 1,4-dwupodsitawionych tiosemikarbazydów z
około 1 molem fosgenu (np. Five-Membered Hete-
rocyclio Compounds with Nitrogen and Sulfur or
Nitrogen, Sulfur and Oxygen, str. 153—173 (1952),
A. Weissberger, The Chemistry of Heterocyclio
Compounds, interscience Publishers, Nowy Jork).

2-amino-l,3,4-tiadiazolon-5-niepodstawiony w po¬
łożeniu 5 można wytworzyć przez ogrzewanie 1-
-karbanoilo-2-tiokarbamoilohydrazyny w stężonym
kwasie solnym (Chem. Ber. 29, 2506 (1896); J. Ind.
Inst. Sci. 16A, 11 (1933); J. Pharm. Soc. Japan 72,
1533 (1952) (oraz przez reakcję estru etylowego kwa¬
su 2-tiokarbamoilohydrazynokarboksylowego z bez¬
wodnikiem kwasu octowego i następną kwaśną
hydrolizę utworzonej pochodnej acetylowej (Soc.
1958, 1508). 2-amino-l,3,4-tiadiazolony-5 można po¬
nadto otrzymać przez traktowanie odpowiednich
związków 2-chlorowcokarbonyloaminowych o wzo-

4

rze 2 w obecności obojętnych rozpuszczalników-
organicznych, np. acetonu w niższych temperaturach
np. od —10°C do + 20°C, wodnymi roztworami wo¬
dorotlenków metali alkalicznych, np. wodnym roz-

5 tworem wodorotlenku sodowego, przy czym od-
szczepia się rodnik chlorokarbonylowy. Wydziela¬
nie produktu prowadzi się w znany sposób, np_
przez zobojętnienie mieszaniny reakcyjnej i odsą¬
czenie produktu reakcji.

Stosowane jako związki wyjściowe w reakcji
drugiej izocyjaniany są określone wzorem O = C =
= N — R'", w którym R"' ma wyżej podane zna¬
czenie. Izocyjaniany te są już znane.

Reakcję drugą można prowadzić w obecności roz¬
cieńczalników, przy czym stosuje się takie same-
rozcieńczalniki jak w reakcji pierwszej. Reakcję
można również prowadzić bez rozcieńczalników w
stopie. Temperatura reakcji może zawierać się
w szerokim przedziale, na ogół zawiera się w gra¬
nicach 0—150°C. W celu przyśpieszenia reakcji
można wprowadzić małe ilości trzeciorzędowych
amin, np. trójetyloaminy, trójbuty loaminy lub trój-
etylenodwuaminy. Przy prowadzeniu reakcji dru¬
giej stosuje się korzystnie równomolowe ilości sub¬
stancji wyjściowych. Przeróbkę mieszaniny poreak¬
cyjnej prowadzi się znanym sposobem.

Przykładami moczników stanowiących substancję
czynną środka według wynalazku są l-[l,3,4-tiadia-
zolon-(5)-ylo-(2)]-3-metylomocznik, l-[l,3,4-tiadiazo-
lon-(5)-ylo-(2)-]-l,3-dwumetylomocznik, l-[4-mety-
lo-l,3,4-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)]-3-metylomocznik, 1-
-[4-metylo-l,3,4-tiadiazolon-(5)-ylo - (2)] - 1,3-dwu-
metylomocznik, 1 - [4-metylo-l,3,4 - tiadiazolon - (5)-
-ylo-(2)] - 1,3,3-trójmetylomocznik 1 - [4-etylo-l,3,4-
-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)]-l,3-dwumetylomocznik, 1-
-[4-butylo-l,3,4-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)] - 1,3-dwume-
tylomocznik, 1 - [4-heptylo-l,3,4-tiadiazolon-(5)-ylo-
- (2)] -1,3-dwumetylomocznik, 1 - [4-1-propylo-buty lo-
-l,3,4-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)]-l,3-dwumetylomccznik,
l-[4-(2-etylo-heksylo) - l,3,4-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)]-
-1,3-dwumetylomocznik, 1 - [4 - (metylododecylo)-
-l,3,4-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)]-l,3-dwumetylomocznik,
l-[4-butoksy-etylo-l,3,4-tiadiazolon-(5)-ylc-(2)] - 1,3-
-dwumetylomocznik l-[4-benzylo-l,3,4-tiadiazolon-
-(5)-ylo-(2)]-l,3-dwumetylomocznik, l-[4-chloro-
-benzylo-1,3,4 - tiadiazolon - (5)-ylo-(2)-]-l,3-dwu-
metylomocznik, l-[4-(4 - metoksybenzylo)-l,3,4-tia-
diazolon - (5)-ylo-(2)]-l,3-dwumetylomocznik, l-[4-
-(4-butylo-benzylo)-l,3,4-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)]-l,3-
-dwumetylomocznik, l-[4-(2,4,5 - trójchlorobenzylo)-
-1,3,4 - tiadiazolon-(5)-ylo-(2)]-l,3 - dwumetylomocz-
nik, l-[4-(3-nitrobenzylo)1,3,4 - tiadiazolon-(5)-ylo-
-(2)] - 1,3-dwumetylomocznik, l-[4-(4-cyjanobenzy-
lo)-1,3,4 - tiadiazolon-(5)-ylo^(2)] 1,3-dwumetylo¬
mocznik, l-[4-(4- trójfluorometylobenzylo) - 1,3,4-
-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)] - 1,3-dwumetylomocznik, 1-
-[4-(l - fenyloetylo)-l,3,4-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)]-l,3-
-dwumetylomocznik, l-[4-dwufenylometylo - 1,3,4-
-tiadiazolon-<5)-ylo-(2)] - 1,3-dwumetylomocznik, 1-
- [4-trójfenylometylo - 1,3,4 - tiadiazolon-(5)-ylo-(2)]-
- 1,3-dwumetylomocznik, l-[4-(2-)4 - metylofenylo(-
-etylo) - l,3,4-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)]-l,3-dwumetylo-
mocznik, l-[4-(3 - fenylopropylo)-l,3,4-tiadiazolon-
-(5)-ylo-(2)] - 1,3-dwumetylomocznik, 1 -[4-(1-nafty¬
le - (1-) - etylo) - 1,3,4 - tiadiazolon - (5) - ylo - (2)1-1,3-
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-dwumetylomocznik,. l-[4-furfurylo - 1,3,4-tiadiazo-
lon-(5)-ylo-(2)] - 1,3-dwumetylomocznik, l-[4-cyklo-
propylo-1,3,4 - tiadiazolon-(5)-ylo-{2)]-l,3-dwumety-
lomocznik, l-[4-cyklopentylo - l,3,4-tiadiazolon-(5)-
-ylo-(2)] - 1,3-dwumetylomocznik, l-[4-cykloheksy-
lo - 1,3,4 - tiadiazoIon-(5)-ylo-(2)]-l,3-dwumetylo-
mocznik, l-[4-cyklododecylo - l,3,4-tiadiazolon-(5)-
-ylo-(2)] - 1,3-dwumetylomocznik, l-[4-(metyloćyk-
loheksylo) - l,3,4-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)]-l,3-dwume-
tylomocznik, l-[4-(3,4,5 - trójmetylocyklóheksen-
-(2)-ylo)l,3,4 - tiadiazolon-(5)-ylo-(2)]-l,3-dwumety-
lomocznik, l-[4-fluorenylo-(9) - l,3,4-tiadiazolon-(5)-
-ylo-(2)] 1,3-dwumetylomocznik, l-[4-czterowodoro-
naftylo-(l) - 1,3,4 - tiadiazolon-(5)-ylo-(2)]-l,3-dwu-
metylomocznik, l-[4-fenylo - l,3,4-tiadiazolon-(5)-
-ylo-(2)] - 1,3-dwumetylomocznik, l-[4-fenylo-l,3,4-
-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)] - 1,3,3 - trójmetylomocznik,
l-[4-(4-chlorofenylo) - l,3,4-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)]-
-1,3-dwumetylomocznik, l-[4-(3,4 - dwuchlorofeny-
lo-) - l,3,4-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)] - 1,3-dwumetylo¬
mocznik, l-[4-(4-bromofenylo) - 1,3,4-tiadiazolon-
-(5)-ylo-<?)] - 1,3-dwumetylomocznik, l-[4-(4-fluoro-
fenylo) - l,3,4-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)]-l,3-dwumety-
lomocznik, l-[4-(4-jodofenylo) - 1,3,4-tiadiazolon-
-(5)-ylo-(2)] - 1,3-dwumetylomocznik, l-{4-(metylo-
femylo) - l,3,4-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)]-l,3-dwumety-
lcmocznik, l-[4-(4-trójfluorometylofenylo) - 1,3,4-
tiadiazolon-(5)-ylo-(2)] - 1,3-dwumetylomocznik, 1-
-[4-(2-chloro-4-trójfluorometylofenylo) - 1,3,4 - tia-
diazolon-(5)-ylo-(2)] - 1,3-dwumetylcmocznik, l-[4-
-(2-nitrofenylo) - l,3,4-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)] - 1,3-
-dwumetylomocznik, l-[4-(4-cyjanofenylo) - 1,3,4-
-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)] - 1,3-dwumetylomocznik, 1-
-[4-naftylo-(l) - l,3,4-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)] - 1,3-
-dwumetylomocznik, l-[4-naftyło-(2)-1,3,4-tiadiazo-
lon-(5)-ylo-(2)] - 1,3-dwumetylomocznik, l-[4-etylo-
-1,3,4 - tiadiazolon-(5)-ylo-(2)]-l-etylo - 3-metylo-
mocznik, l-[4-etylo - l,3,4-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)]-
-l-butylo-3-metylomocznik, l-[4-izopropylo - 1,3,4-
-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)] - l-allilo-3-metylomocznik,
l-[4-butylo - l,3,4-tiadiazolon-(5)-ylo-{2)]-l-(2-meto-
ksyetylo)-3-metylomocznik, l-[4-propylo - 1,3,4-tia-
diazolon-(5)-ylo-(2)] - l-metylo-3-etylomocznik, 1-
-[4-propylo - l,3,4-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)]-l-metylo-
-3-allilomocznik, l-[4-propylo - l,3,4-tiadiazolon-(5)-
-ylo-(2)] - l-metylo-3-propinylomocznik, l-[4-feny-
lo - l,3,4-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)] - 1,3-dwumetylo-
-3-butylomocznik, l-(4-fenylo - l,3,4-tiadiazolon-(5)-
-ylo-(2)] - l,3-dwumetylo-3-propinylomocznik, 1-
-[4-fenylo-l,3,4-tiadiazolon-(2)-ylo(2)]-l-3-dwumety-
lo-3-metoksymocznik.

Tiadiazolonylomoczniki wykazują silne działanie
chwastobójcze w związku z tym można je sto-
wać jako środki chwastobójcze. Jako chwasty rozu¬
mie się w szerokim znaczeniu wszysIMe rośliny ro¬
snące w miejscach, w których są niepożądane.

Działanie substancji czynnych totalne lub selek¬
tywne zależy zasadniczo od stosowanej dawki.

Substancje czynne środka według wynalazku mo¬
żna stosować w panzypadku następujących roślin:
rośliny dwuliścieniowe, np. gorczyca (Sinapis), pie¬
przyca (Lepidium), przytulią czepna (Galium),
gwiazdnica pospolita (Stellaria), rumianek (Matri-
caria), żółtlica drobnokwiatowa (Galinsoga), komo-
sa (Chenopodium), pokrzywa (Urtica), Starzec (Se-

6
necio), bawełna (Gossypium), buraki (Beta), mar¬
chew (Daucus), fasola (Fhaseolus), ziemniaki (So-
lanum), kawa (Coffes); jednoliścieniowe np. tymot¬
ka (Phleum), wiechlina <Poa), kostrzewa (Festuca),

5 manneczka łąkowa (Eleusine), włośnica (Setaria),
życica (Lolium), stokłosa (Bromus), chwastmica jed¬
nostronna (Echinochloa), kukurydza (Zea), ryż (Ory-
za), owies (Avena), jęczmień (Hordeum), pszenica
(Triticum), proso (Panicum), trzcina cukrowa (Sac-

10 charum).

Tiadiazolonylomoczniki stosuje się korzystnie ja¬
ko herbicydy selektywne. Odznaczają się one do¬
brą selektywnością w uprawach bawełny, zbóż i
marchwi. Substancje czynne można przeprowadzić;

15 w znane koncentraty, np. roztwory, emulsje, zawie¬
siny, proszki, pasty i granulaty.

Koncentraty wytwarza się znanym sposobem,
np. przez zmieszanie substancji czynnych z roz¬
cieńczalnikami, takimi jak ciekłe rozpuszczalniki

20 i/lub stałe nośniki ewentualnie przy stosowaniu
środków powierzchniowo-czynnych, takich jak
emulgatory i/lub dyspergatory.

W przypadku stosowania wody jako rozcieńczal¬
nika można stosować również rozpuszczalniki or-

25 ganiczne jako rozpuszczalniki pomocnicze. Jako cie¬
kłe rozpuszczalniki stosuje się zasadniczo związki
aromatyczne, np. ksylen i benzen, chlorowane zwią¬
zki aromatyczne np. chlorobenzeny, parafiny np.
frakcje ropy naftowej, alkohole, np. metanol i bu-

30 tanol, silnie polarne rozpuszczalniki, np. dwumety-
loformamid i sulfotlenek dwumetylowy oraz wodę,
jako stałe nośniki stosuje się naturalne mączki mi¬
neralne np. kaoliny, tlenki glinu, talk i kredę oraz
syntetyczne mączki mineralne np. drobnoziarnisty

35 kwas krzemowy i krzemiany; jako emulgatory sto¬
suje się estry politlenku etylenu i kwasów tłusz¬
czowych, etery politlenku etylenu i alkoholi tłusz¬
czowych, np. eter alkiloarylowopoliglikolowy, alki-
losulfoniany i arylosulfoniany; jako dyspergatory

4° stosuje się, np. ligninę, ługi posiarczynowe i me¬
tyloceluloza. Zestawy mogą zawierać oprócz sub¬
stancji czynnych o wzorze 1 również inne znane
substancje czynne. Substancje czynne stosuje się
same, lub w postaci zestawów lub przygotowanych

45 z nich postaci do bezpośredniego stosowania np. w
postaci gotowych do użycia roztworów, emulsji, za¬
wiesin, proszków, past i granulatów.

Stosowanie przeprowadza się znanym sposobem
np. przez rozpylanie, opryskiwanie mgławicowe,

50 opryskiwanie, polewanie i rozsiewanie. Dawki wa¬
hają się w szerokich granicach i zależą zasadniczo
od rodzaju pożądanego działania. Na ogół dawki
wynoszą 0,5—20 kg/ha, korzystnie 1—10 kg/ha.

Stężenia substancji czynnych w preparatach wod-
55 nych przy stosowaniu po wzejściu roślin wynoszą

0,005—1% wagowych, korzystnie 0,01—0,05% wago¬
wych.

Następujące przykłady bliżej wyjaśniają wyna¬
lazek.

60 Przykład I. Próba przed wzejściem roślin.
Rozpuszczalnik: 5 części wagowych acetonu; emul¬
gator: 1 część wagowa eteru alkiloarylowopoligliko-
lowego.

W celu wytworzenia skutecznego preparatu sub-
65 stancji czynnej zmieszano 1 część wagową substan-
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cji czynnej z podaną ilością rozpuszczalnika, wpro¬
wadzono podaną ilość emulgatora, następnie otrzy¬
many koncentrat rozcieńczono wodą do pożądane¬
go stężenia. Nasiona badanych roślin wysiano do
normalnej gleby, po 24 godzinach polano prepara¬
tem substancji czynnej, przy czym utrzymywano
stałą ilość wody na jednostkę powierzchni. Stęże¬
nie substancji czynnej w preparacie nie ma zna¬
czenia, decyduje jedynie dawka substancji czynnej
na jednostkę powierzchni. Po trzech tygodniach
ustalono stopień uszkodzenia badanych roślin i

10

8

oznaczono go liczbami umownymi o (następującym
znaczeniu: 0 = brak działania, 1 = lekkie uszkodze¬
nie lub zwolnienie wzrostu, 2 = wyraźne uszkodze¬
nie lub zahamowanie wzrostu, 3 = ciężkie uszko¬
dzenie i tylko niedostateczny rozwój lub wzeszła
tylko 50% roślin, 4 = rośliny po kiełkowaniu częś¬
ciowo zniszczone lub wzeszło tylko 25°/o roślin,
5 = rośliny całkowicie obumarłe lub nie wzeszły.

W tablicy 1 podano substancje czynne, dawki
substancji czynnych oraz uzyskane wyniki.

Substancje czynne
(nr kodowy

związku według
tablicy 3)

1 1

Związek o
wzorze 38

(znany)

Związek o
wzorze 5

45

66

48

49

44

9

12

16

17

Związek o
wzorze 6

Dawka

substancji
czynnej
w kg/ha

' 2

10

5

2,5

10

5

2,5

10

5

2,5

10

5

2,5

10

5

2,5

10

5

2,5

10

5

2,5

10

5

2,5

10

5

2,5

10

5

2,5

10

5

2,5

10

5

2,5 |

Echino-

chloa

3

4

3
2

5

5
3

5
5

3

4-5

3

2

4

3—4

3

4—5

3

3

2—3

2

1

5

5

5

5

5

5

5

4—5

3—4

5

4—5

4

5

4—5

4 |

Tablica

Cheno-
podium

4

5

3

3—4

5

5
5

5

5
5

5
5

5

5
5

5

5

5

5

5

5

4—5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

L 1

Sinapis

5

4

2—3
1 1

5

5
4

5
5

4

5
4—5

3

5
5

5

5
5

5

5
5

4

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

4—5

4

5

4—5

3 |

Owies

6

3—4

3

2

0

0

0

0

0
0

0

0
0

2
1

0

1

0

0

1

0

0

5

5

5

4-5

4

3

4—5

3—4

3

1

0

0

1

0

0 |

Bawełna

7

3

1

0

0

2
1

2

0

0

0

0
0

1

0
0

0
0

0

0
0

0

5

5

5

5

4

3

0
0

0

1

0
0

1

0

0

1 1

Pszenica [
I

8

4

3

1

0

0

0 [
1

0 i
0 f
0 L

o 1
1

o L
0

>•

0
0

'fc
0

0

0 1

4—5 f
4 [
4

h

5 I
4

3 [
4 1
3

3 ?

1

0 [
0 t
1

1 l

0 t
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10

1 1

14

15

18

7

58

f

59

74

2

10

5

2,5

10
5

2,5

10

5

2,5

10

5

2,5

10

5

2,5

10

5

2,5

10
5 >

2,5

3

5
5

4—5

4-5

4

3

5

4

3

5

5
4—5

4—5
4

4

4—5
4

4

5
4—5

4

4

5

5

5

5

5

4

5

5
4

5
5

5

5

5

4—5

5

5

4—5

5

5
5

1 5
5

4—5
' 4

' 5
4—5

4

5

5

4

■5

5
5

5

4—5
4

4—5
4

3—4

5

5

4

6

2
1

0

2

0

0

4

4

2

5

5
5

1
0

0

0
0

0

1—2

0

0

c.d.

7

0

0

o

0

0
0

2
2

1

5

4—5

3

3

2

1

0

0
0

0
0

0

Tablicy 1

1 ' 8
2

1

0

2

1

0

4

3
2

5
4

3

1
0

0

o

0

0

1
0

0

Przykład II. Próba po wzejściu roślin. Roz¬
puszczalnik: 5 części wagowych acetonu, emulgator:
1 część wagowa eteru alkiloarylowopoliglikolowego.

W celu wytworzenia skutecznego preparatu sub¬
stancji czynnej zmieszano 1 część wagową substan¬
cji czynnej z podaną ilością rozpuszczalnika, doda¬
no podaną ilość emulgatora, następnie otrzymany
koncentrat rozcieńczono wodą do pożądanego stę¬
żenia. Otrzymanym preparatem substancji czynnej
opryskano badane rośliny do orosienia. Po trzech

30

35

tygodniach ustalono stopień uszkodzenia roślin i
oznaczono liczbami umownymi o następującym
znaczeniu: 0 = brak działania, 1 = pojedyncze lek¬
kie plamki zgorzeli, 2 = wyraźne uszkodzenie liści,
3 = pojedyncze liście i części łodygi częściowo obu¬
marłe, 4 = rośliny częściowo zniszczone, 5 = rośliny
całkowicie obumarłe.

W tablicy 2 podano substancje czynne, stężenie
substancji czynnych oraz uzyskane wyniki.

Substancja czynna
nr kodowy

związku według
tablicy 3

1 1

związek o
wzorze 38

(znany)

związek o
wzorze 5

62

66

Stężenie
substancji
czynnej

w %

2

0,1
0,05
0,025

0,1
0,05

0,025

0,1
0,05
0,025

0,1
0,05
0,025

Echi-

no-

chloa

3

4
3

1

5
5

4—5

5

5

5

5

5

5

T

Che-

nopo-

dium

4

5

4—5
3

5

5
5

5

5
5

5

5

5

ablic a 2

Sina-

pis

5

5
4—5

4

5

5
5

5

5
5

5

5

5

Ga-

lin-

soga

6

4—5
4

3

5
5

5

5
5

5

5

5

5

Stell-

aria

7

4—5
3

2

5

5
5

5

5

5

5

5

5

Urti-
ca

8

3
1

0

5

5
5

5

5
5

5

5

5

Ma-

tri-
caria

9

3

2

1

5

4

3

3
2

1

3
2 '

1

Owies

10

1—2

1

0

5—2

1

0

4

3
2

4—5

4

3

Ba¬

weł¬
na

11

2—3
1

0

4—5

4

4

5

5

5

5

5
5

Psze¬

nica

12

1—2

1

0

4—5
4

3

4

4
4

4—5

4
2

Mar¬
chew

13

3
1

0

5
5

5

5

5
5

2

1
0

/
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11 12
c.d. Tablicy 2

1

48

49

4

9

16

17

38

18

7

65

70

9

16

17

38

18

2 | 3
0,1
0,05
0,025

0,1
0,03
0,025

0,1
0,05
0,025

0,1
0,05
0,025

0,1
0,05
0,025

0,1
0,05
0,025

0,1
0,05
0,025

0,1
0,05
0,025

0,1
0,05
0,025

0,1
0,05
0,025

0,1
0,05
0,025

0,1
0,05
0,025

0,1
0,05

0,025

0,1
0,05

0,025

0,1
0,05
0,025

0,1
0,05
0,025

5

5

5

5

5

5

4

3

1

5

5

5

5

5

5

5

5

4

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

4

5

5

5

5
5

5

5

5

5

5

5
4

5

5
5

5

5

5

4

5

5

5

5

5

5

4—5

4—5

4—5

5

5

5

5

5

5

5

5

4—5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

4—5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

4

4

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5
5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

6

5

5

5

5

5

5

5

5

3

5

5

5

5

5

5

5

3

3

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

4

5

5

5

5

5
5

5

5

5

5

3

3

5

5

5

5

5

5

7

5

5

5

5

5

5

4

3

3

5

5

5

5

5

5

4—5

4—5

4

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

4

5

5

5

5

5

5

5

5

5

4—5

4—5

4

5

5

5

5

5

5

8

5

5
5

5

5

5

5

4—5

4

5

5

5

5

5

4

4

3

2

5

5

5

5

5

4

5

5

4

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

4

4

3
2

5

5

5

5

5

1 4

9

5

4

4

2—3

2

2

5

4

4

5

5

5

5

5

4

4

3

2

5

5

4

5

5

4

5

5

4

5

4

3

4

3

2

5

5

5

5

5
4

4

3
2

5

5

4

5

5

4

10

4

3—4

3

5

5

4

4

2

2

5

5

4

4—5

3

2

4

3
2

5

4—5

4—5

5
5

4

4—5

3—4

2

4

3

3

5

4

3

5

5
4

4-5

3
2

4

3

3

5

4—5

4—5

5

5
4

11

5

5

5

5

5

4

3—4

3—4

2—3

5

5

5

2

0

0

2

2

2

5

5

4—5

5

5

4

4—5
4

3

1

0

0

5

5

4—5

5

5
5

2

0

0

2

2
2

5

5

4—5

5

5
4

12

4

3—4

3

5

4

3

3

3

1

5

5

4

4

3—4

2

4

4

2

5

5

5

5
4

4

4-5

4

3

1

0

0

5

4
3

5

5
4

4

3—4
2

4
4

2

5

5
5

5

4—5

4

13 |
5

5

5

2—3

1

0

3

2

1

5

5

5

5

4

3

2

0

0

— [

5

5
4

5

4
3

0
0

0

2 [
0 I

0

5

5

5

5

4

3 [
2

0

0

. I

5
5

4 [
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1 1

7

65

70

2

0,1
0,05

0,025

0,1
0,05

0,025

0,1

0,05
0,025

3

5
5

5

5
5

4

5

5

5

4

5

5
5

5
5

5

5

5

5

5

5

5
5

5

5

5

5

5

5

6

5
5

5

5

5

4

5

5

5

7

5
5

5

5

5

4

5

5

5

8

5
5

4

5
5

5

5

5

5

9

5

5
4

5

4

5

4

3
2

10

4—5

3-4
2

4

3

3

5

4

3

cd. Tablicy 2
11

4—5

3—4
2

4
3

3

5

5

4—5

12

4—5
4

3

1

0

0

5

4

3

13

5

4
3

0
0

0

2

0

0

Przykład III. 20,7 g {0,1 mola) 2-metyloami-
no-4-fenylo-l,3,4-tiadiazolonu-5 rozpuszczono w 120
ml dwumetyloformamidu. Po dodaniu katalitycz¬
nych ilości trójetylenodwuaminy wknroplono w
temperaturze pokojowej 5,7 g (0,1 mola) izocyja¬
nianu metylu. Mieszaninę mieszano w temperatu¬
rze 35—40°C w ciągu 1 godziny, następnie w ciągu
1 godziny w temperaturze 70—75°C, po czym
ochłodzono do temperatury pokojowej i wytrącono
produkt reakcji przez dodanie wody. Produkt na¬
stępnie wysuszono i przekrystalizowano z butanolu.
Otrzymano 23,2 g (88% wydajności teoretycznej).
l-(4-fenylo-l,3,4-tiadiazolon-(5)-ylo-(2)]-l,3-dwume-
tylomocznika o temperaturze topnienia 197—198°C.

Przykład IV. 26 g (0,1 mola) 2-(N-metylo-N-
-chlorokarbonyloamino)-4-cykloheksylo - 1,3,4-tia-
diazolinonu-5 rozpuszczono w 125 ml acetonu. Mie¬
szając i chłodząc wkroplono w temperaturze po¬
kojowej 17 g (0,22 mola) 40% wodnego roztworu
metyloaminy. Mieszano w ciągu 1 godziny w tem-

15

20

25

20

peraturze pokojowej, dodano 250 ml wody i wytrą¬
cony produkt odsączono. Po wysuszeniu otrzymano
24,8 g (92% wydajności teoretycznej) l-[4-cyklo-
heksylo - 1,3,4-tiadiazolon- (5)-ylo-(2)]-l,3-dwume-
tylomocznika o temperaturze topnienia 196—198°C.

Przykład V. Do roztworu 22,2 g (0,1 mola)
2-(N-metylo-N - chlorokarbonyloamino) - 4 - etylo-
-l,3,4-tiadiazolinonu-5) w 125 ml benzenu wprowa¬
dzono, chłodząc, w temperaturze 20—25°C, 9,9 g
(0,22 mola) dwumetyloaminy. Mieszaninę mieszano
w ciągu 1 godziny w temperaturze pokojowej, na¬
stępnie dwukrotnie przemyto wodą i roztwór od¬
parowano pod zmniejszonym ciśnieniem. Jako po¬
zostałość otrzymano l-[4-etylo-l,3,4-tiadiazolon-(5)-
-ylo-(2)]-l,3,3-trójmetylomocznik, o wzorze 7, z
praktycznie ilościową wydajnością. Po przekrystali-
zowaniu z benzyny pralniczej związek topi się w
temperaturze 60—62°C.

W podobny sposób otrzymano związki o wzorze 1
zebrane w tablicy 3.

Tablica 3

Nr kodowy
związku

1

4

5
6

7

8
9

10

11

12

13
14

15
16

17

18

19

20
21

22

23
24

R

2

CH3
CH3

C,H5
C3H7
C3H7
CH(CH3)2
CH(CH3)2
CH(CH3)2
CH(CH3)2
CH(CH3)2
—C4H9

—C4H9
CH.2—CH(CH3)2
CH2—CH(CH3)2
CH(CH3) (C2H5)
CH(CH3) (C2H5)
CH(CH3) (C2H5)
CH(CH3) (C2H5)
wzór 8

wzór 8
wzór 9

R'

3

CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3

CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3

R"

4

H

CH3
H

H

CH3
H

H

H

CH3
C2H5
H

CH3
H

CH3
H

H

H

CH3
H

CH3
H

R'"

5

CH3
CH3
CH3
CH3
CHC
CH3
C2H5

CH2—CH =CH2
CH3
C2H5
CH3

CH3
CH3
CH3
CH3
C2H5

CH2—CH3^CIl2
CH3
CH3
CH3
CH3

Temperatura
topnienia

6

214—215

111 -112
175—177

135—136

69

163—165
146—147

126—127

68—70

45—46
123—125

olej
155—157
72—74

150—152

188—189

83—85

olej
194—196

71—72

235—236

Środowisko

krystalizacji

7

butanol

woda

toluen

toluen

benzyna pralnicza
toluen

benzyna pralnicza
benzyna pralnicza
benzyna pralnicza
ligroina
czterochlorek

węgla
—

toluen

benzyna pralnicza
toluen

toluen
benzyna pralnicza

—

butanol

benzyna pralnicza
eter jedmometylowy
glikolu
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15 16

c.d. Tablicy

1 1
25
26

27

28
29

30

31

32

33

34
35

36

37
38

39

40
41

42

43
44

45

46
47

48
49

50

51
52

53

54

55

56

57

58

59

60
61

62

63
64

65

66

67
68

69

70

71
72

2

wzór 9

wzór 10

wzór 10
wzór 11

wzór 11

wzór 12
wzór 12

wzór 13

wzór 13
wzór 14

wzór 14

wzór 15
wzór 15

wzór 16

wzór 17

wzór 17
wzór 17

wzór 17

wzór 17
wzór 17

wzór 17

wzór 17
wzór 17

wzór 17

wzór 17

wzór 17

wzór 17
wzór 17

wzór 17

wzór 17

wzór 17

wzór 17

wzór 17

wzór 18

wzór 18

wzór 19
wzór 19

wzór 20

wzór 20

wzór 20
wzór 20

wzór 20

wzór 21
wzór 21

wzór 22

wzór 22

wzór 23
wzór 23

3

' CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3

CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3

CH3
CH3
CH3

CH3
CH3
CH3

CH3
CH3

C2H5
C2H5
C3H7
C3H7

CH(CH3)2
CH2—
—CH

(CH3)2
CH2—
—CH

(CH3)2
CH2—

—CH=

=CH2
CH2—

-CH=

=CH2
(CH,)8—
-O—

C4H9
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3 *
CH3

4

CH3
H

CH3
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Zastrzeżenia patentowe

1. Środek chwastobójczy, znamienny tym, że ja¬
ko substancję czynną zawiera l,3,4-tiadiazolon-(5)-
-ylo-(2)-moczniki o wzorze 1, w którym R oznacza
atom wodoru, rodnik alkilowy o 1—13 atomach
węgla, korzystnie 1—8 atomach węgla, 3—12-czło-
nowy rodnik cykloalkilowy, ewentualnie zawiera¬
jący dokondesowane pierścienie, zwłaszcza pierście¬
nie aromatyczne i hydroaromatyczno, korzystnie
pierścień benzenowy i ewentualnie podstawiony
rodnikiem alkilowym o 1—4 atomach węgla, R
oznacza dalej rodnik aryloalkilowy o 1—4 atomach
węgla w rodniku alkilowym, podstawiony 1—3 rod¬
nikami arylowymi, korzystnie rodnik aryloalkilo¬
wy o 1—3 atomach węgla w rodniku alkilowym i
1—2 pierścieniach aromatycznych, takich jak fenyl
i naftyl, R oznacza dalej rodnik aryIowy, taki jak
rodnik fenylowy, przy czym aryl ten i aryl rodnika
aryloalkilowego mogą być podstawione rodnikami
alkilowymi o 1—4 atomach węgla, grupami alko-
ksylowymi o 1—4 atomach węgla, chlorowcami,
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grupami cyjanowymi, nitrowymi, trój fluorornetyło¬
wymi i/lub dwualkiloaminowymi o 1—4 atomach
węgla w rodnikach alkilowych, lub oznacza furfu-
ryl, R' oznacza rodnik alkilowy o 1—4 atomach
węgla, alkenylowy o 2—4 atomach węgla, grupę
alkoksyalkilową o 1—4 atomach węgla w rodniku
alkilowym i 1—4 atomach węgla w grupie alkoksy-
lowej, R" oznacza atom wodoru lub rodnik alkilo¬
wy o 1—3 atomach węgla, R"' oznacza rodnik al¬
kilowy o 1—4 atomach węgla.

2. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera l,3,4-tiadiazolon-5-
-ylo-moczniki o wzorze 1, w którym podstawniki
mają znaczenie podane w zastrz. 1, otrzymane
przez reakcję halogenków kwasów karbaminowych
o wzorze 2, w którym R, R' mają wyżej podane
znaczenie, a Hal oznacza atom chloru lub bromu,
z aminami o wzorze 3, w którym R" i R"' mają
wyżej podane znaczenie, lub przez reakcję 2-ami-
no-l,3,4-tiadiazolonów o wzorze 4, w którym R,
R' mają wyżej podane znaczenie, z izocyjanianami
0=C=N—R'", w którym R"' ma wyżej podane
znaczenie.
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h vr~i r ®xxrd^S^M-CO-a + HNHCH3 ► O^^S^^N-CO-NHCH,
SCHEMAT 1

Onr i wi M-O^S^^N-H + C=NCH,  ► o^^S-^^N-CO-NHCH,

SCHEMAT 2



KI. 451, 9/22 69 095 MKP AOln 9/22

N N R' O Rl,
A. A' ii /cT ^sr n-c—n

R»'

WZÓR1

R.
^n *i R' 9
KMO^ ^S' 'N—C— Hal

WZÓR 2

dii R^

\R„. o^S^^-L

WH5R 3 WZÓR 4

Oleili CH3

WZ0R 5



KI. 451, 9/22 69 095 MKP AOln 9/22

h y-n n ch3o

CT^S' U— C— NH—CH,

WZdR 6

C.K—N N CH, O

A Al 1 /'CT ^S^ ^N— C — N

WZÓR 7

—CH, \ /
WZÓR 8

—ch(

WZÓR 11



KI. 451, 9/22 69 095 MKP AOln 9/22

■CH2—CH2 \ / ■CH, "(CH2)2'3 VJ
WZÓR 12 WZÓR 13

— CH-

WZÓR 14 WZÓR 15

■O \ /

WZÓR 16 WZÓR 17



KI. 451, 9/22 69095 MKP AOln 9/22

"O""

\ /

\ /
-Cl

CL

WZÓR 20 WZÓR 21

CH, —(v ,)-CH

Cl

WZÓR 22 WZÓR 23

3

-CF. —(x ,)-CF3^r * \ /
Cl

WZÓR 24 WZÓR 25

?2H5

C4H9 —CH-CH2
02N

WZÓR 26 WZÓR 27



KI. 451, 9/22 69 095 MKP AOln 9/22

CH,

CH3 9H3
i I

CH, C CH —
J t

CH,

WZÓR 28 WZÓR 29

CH,

WZÓR 30 WZÓR 31

(CH,),N \ / -CH2- (C"2)„ 9H~

WZÓR 32 WZÓR 33



KI. 451, 9/22 69 095 MKP AOln 9/22

CH,-c,-\ /rHi
CL

CH,

CH,

"CH-(CH2)3-

WZÓR 34 WZÓR 35

CH.

\ /
-CH,-

WZÓR 36 WZÓR 37

CH S O
II I II

CH3—C ^C—NH—C—NH—CH,
N

WZÓR 38

PZG zam. 1586-73, nakł. 100+20 egz.

Cena zł 10,—


	PL69095B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


