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Środek chwastobójczy

Przedmiotem wynalazku jest środek chwastobójczy, za¬
wierający jako substancję czynną nowe metylosześciowodo-
ro-lH-azepino-1-karbotiolany S-alkilowe.

Znane jest stosowanie sześciowodoro-lH-azepino-1-karbo-
tiolanu S-etylowego do zwalczania niepożądanych roślin
w uprawach takich roślin użytkowych,jak jęczmień, pszenica
i ryż. Działanie jego jest jednak niezadowalające.

Stwierdzono, że metylo-sześciowodoro-lH-azepino-1-kar-
botiolany S-alkilowe o ogólnym wzorze 1, w którym R ozna¬
cza rodnik alifatyczny, ewentualnie podstawiony przez jeden
lub więcej atomów chlorowca lub grup wodorotlenowych
taki jak rodnik metylowy, etylowy, propylowy, izopropy¬
lowy, butylowy, II rzęd.-butylowy, III rzęd,-butylowy, pen-
tylowy, heksylowy, allilowy, propargilowy, butinylowy, izo-
-butinylowy, 0-hydroksyetylowy, 3,3-dwuchloroallilowy,
2,3-dwuchloroallilowy, 2,3,3-trójchloroallilowy; albo rodnik
aryloalifatyczny taki jak rodnik benzylowy, wywierają dobre
działanie chwastobójcze. Związki te czasem przy równym,
a często lepszym działaniu chwastobójczym są lepiej znoszo¬
ne przez rofliny niż sześciowodoro-lH-azepino-1-karbotiolan
S-etylowy.

Otrzymywanie substancji czynnej przeprowadza się w ten
sposób, że odpowiedni tioester kwasu mrówkowego poddaje
się reakcji zmetylo-sześciowodoro-lH-azepiną. Nowe sub¬
stancje czynne można również wytwarzać pizez reakcję me-
tylo-sześciowodoro-lH-azepiny pod postacią odpowiedniego
chlorku kwasu N-karboksylowego z odpowiednim merkap-
tanem. Metylo-sześciowodoro-lH-azepiny wytwarza się na
przykład przez redukcję odpowiednich metylokaprolakta-
nów (J.A,C,S. 76,2317 (1954).

Do otrzymywania substancji czynnych są na przykład od¬
powiednie następujące metylo-sześciowodoro-lH-azepiny:
2-metylo-sześciowodoro-lH-azepina,
3-metylo-sześciowodoro-lH-azepina,
4-metylo-sześciowodoro-l H-azepina

Tak samo odpowiednimi są mieszaniny, które zawierają
trzy pojedyncze izomery strukturalne metylo-sześciowodo-
ro-lH-azepiny w różnych stosunkach. Takwięc stosuje się na
przykład mieszaninę izomerów metylo-sześciowodoro-
-lH-azepiny, którą otrzymuje się przez redukcję mieszaniny
izomerów metylokaprolaktamu, wytworzoną przez fotooksy-
mowanie metylocykloheksanu i następne przegrupowanie
Beckmanna. 3-metylo-sześciowodoro-lH-azepino-1-karbo-
tiolan S-n-propylowy wytwarza się w sposób następujący.

Do mieszaniny 11,3 części wagowych 3-metylo-sześcio¬
wodoro-lH-azepiny, 10,5 części wagowych trójetyloaminy
i 175 części wagowych benzenu wkrapla się w temperaturze
20°C 14 części wagowych chloromrówczanu tio-n-propy-
lowego. Po godzinie oddziela się chlorek trójetyloamoniowy;
przesącz przemywa wodą, suszy siarczanem magnezowym
i następnie zatęża pod próżnią. Po destylacji pozostałości
otrzymuje się produkt pod postacią bezbarwnej cieczy o tem¬
peraturze wrzenia 107^-108°C pod ciśnieniem 0,3 mm Hg
i współczynniku załamania światła no* * ■ 1*5071, któremu
odpowiada wzór strukturalny 2.

W podobny sposób wytwarza się także następujące związ¬
ki: 2-metylo-sześciowodoro-lH-azepino-l-karbotiolan S-ety¬
lowy o temperaturze wrzenia 124°C pod ciśnieniem 2,5 mm

ao Hg* no15 "1.5102; 3-metylo-sześciowodoro-l H-azepino-1-

10

15

20

25

69 535



3
69 535

4

karbotiolan S-etylowy o temperaturze wrzenia 104°-105°C
pod ciśnieniem 0,4 mm Hg, np25 =1,5108; 4-metylo-
-sześciowodoro-lH-azepino-1-karbotiolan S-etylowy o tem¬
peraturze wrzenia 102° C pod ciśnieniem 0,4 mm Hg,
np25 =1,5110; 3-metylo-sześciowodoro-lH-azepino-l-kar-
botiolan S-izo-propylowy o temperaturze wrzenia 94° C pod
ciśnieniem 0,35 mm Hg, no25 = 1,5046; 4-metylo-sześcio-
wodoro-lH-azepino-1-karbotiolan S-izo-propylowy o tem¬
peraturze wrzenia 94°-98°C pod ciśnieniem 0,15 mm Hg,
nD25 = 1,5050.

Podobnie otrzymuje się metylo-sześciowodoro-lH-azepi-
no-1-karbotiolany S-alkilowe jako mieszaniny izomerów,
kiedy mieszaninę izomerów metylo-sześciowodoro-lH-aze-
piny poddaje się reakcji z tioestrami kwasu chloromrówko-
wego w sposób wyżej opisany.

Jako mieszaninę izomerów strukturalnych 2-, 3-, i 4-me-
tylowych można wymienić następujące związki: metylo-
-sześciowodoro-lH-azepino-1-karbotiolan S-metylowy o tem¬
peraturze wrzenia 99°-102°C pod ciśnieniem o,4 mm Hg,
nD25 = 1,5170; metylo-sześciowodoro-lH-azepino-1-karbo-
tiolan S-etylowy, o temperaturze wrzenia 103°-105°C pod
ciśnieniem 0,38 mm Hg, nD25 =1,5104; metylo-sześcio-
wodoro-lH-azepino-1-karbotiolan S-r£propylowy o tempera¬
turze wrzenia 117°-122° pod ciśnieniem 0,5 mm Hg,
nj)25 = 1,5071; metylo-sześciowodoro-lH-azepino-1-karbo-
tiolan S-izo-propylowy o temperaturze wrzenia 86°-92° pod
ciśnieniem 0,15 mm Hg, no25 = 1,5051; metylo-sześciowo-
doro-lH-azepino-1-karbotiolan S-benzylowy o temperaturze
wrzenia 159°-164°C pod ciśnieniem 0,45 mm Hg,
nD25 =1,5648.

Środki według wynalazku można stosować pod postacią
roztworów emulsji, zawiesin lub proszków do opylań. Rodzaj
formy użytkowej zależy od celów stosowania, w każdym
przypadku formy użytkowe powinny gwarantować dokładne
rozdzielenie substancji czynnej.

Do otrzymywania roztworów do opryskiwania wprost
w postaci mgły wchodzą w grę roztwory w wodzie. Jako
ciecze do oprysków można jednak stosować także węglowo¬
dory o temperaturze wrzenia wyższej niż 150°, na przykład
czterowodoronaftalen, lub alkilowane naftaleny, albo orga¬
niczne ciecze o temperaturze wrzenia wyższej niż 150°C
i jednej lub większej ilości grup funkcyjnych, na przykład
grupie ketonowej, eterowej, estrowej lub amidowej, przy
czym grupa ta stanowi podstawnik łańcucha węglowodoro¬
wego lub może być częścią składową pierścienia heterocy¬
klicznego.

Wodne formy użytkowe można sporządzać z koncentra¬
tów emulsyjnych, past lub proszków do zawiesin wodnych
przez dodanie do nich wody. W celu otrzymania emulsji
można stosować substancje jako takie lub rozpuszczone
w rozpuszczalniku homogenizować w wodzie lub rozpusz¬
czalnikach organicznych za pomocą środków zwilżających
lub dyspergujących na przykład produktów addycyjnych
tlenku polietylenu. Można także wytwarzać koncentraty
składające się z substangi czynnej, emulgatorów i środków
dyspergujących oraz ewntualnie rozpuszczalnika, które są
odpowiednie do rozcieńczania w wodzie.

Środki do opylania można wytwarzać przez zmieszanie
lub zmielenie razem substancji czynnej ze stałym nośnikiem,
na przykład z ziemią okrzemkową, talkiem, glinką lub nawo¬
zem sztucznym.

Tak samo możliwe jest dodanie innych środków owado¬
bójczych, grzybobójczych, bakteriobójczych i innych środ¬

ków chwastobójczych jak i zmieszanie z nawozami sztucz¬
nymi. Następujące przykłady wyjaśniają stosowanie nowych
substancji biologicznie czynnych.

Przykład I. Naczynie doświadczalne wypełniono
s glebą piaszczystą i wysiano do niej nasiona Brassica sp. (ka¬

pusty), Hordeum vulgare, (jęczmienia), Triticum vulgare
(pszenicy), Oryza sativa (ryżu), Digitaria sanguinalis (palusz-
nika krwawego), Setaria viridis (włośnicy zielonej), Echino-
chloa crus-galli (chwastnicy jednostronnej), Avena fatua

io (owsa głuchego), Póa annua (wiechliny), Lolium perenne
(życicy niemieckiej), Alopecurus myosuroides (wyczyńca
polnego), Dactylis glomerata (kupkówki), Cyperus sp. (cibo-
ry) i bezpośrednio po tym potraktowano mieszaniną izome¬
rów metylo-sześciowodoro-lH-azepino-1-karbotiolanów

15 S-propylowych (1), mieszaniną izomerów metylo-sześcio-
wodoro-lH-azepino-1-karbotiolanów S-izo-proopylowych
(2), mieszaniną izomerów metylo-sześciowodoro-lH-azepi-
no-1-karbotiolanów S-etylowych (3) i dla porównania z nimi
sześciowodoro-lH-azepino-1-karbotiolanem Sj-etylowym (4) -

20 każde w dawce 3 kg substancji czynnej na hektar, zdyspergo-
wanych w 500 1 wody na hektar. Wyniki badań po 5 tygod¬
niach podane są w następującej tablicy.

Rośliny badane Substancja czynna
12 3 4

Brassica sp.
Hordeum vulgare
Triticumvulgare
Oryza sativa
Digitaria sanguinalis
Setaria viridis

0-

10
10
0-

100
100

Echinochloa crusgallis 100
Avena fatua
Poa annua

Lolium perenne
Alopecurus myosu¬

roides

Apera spica venti
Dyctilis glomerata
Cyperus sp.

100

90-
90-

90-
90-
90-

100

-10

-10

-100

-100

-100
-100
-100

0-

10
10
0-

100
100
100

90
90

80-

80-
90
90
80-

-10

-10

-90

-90

-9.0

0-10

10
10
0-10

100
100
100
90-100

90-100
90-100

90-100
90-100
90-100
70

50

20
20
10-20
90-100
80
90

40-50
70
60-70

60-70
70.
70
70

0 = brak uszkodzeń

100 = całkowite zniszczenie

50 PrzykładH. Sadzonki o wysokości 3 - 15 cm Bras¬
sica sp. (gatunku kapusty), Avena fatua (owsa głuchego), Poa
annua (wiechliny), Lolium perenne (życicy niemieckiej)
Apera spica renti, Echinochloa Crus-galli (chwastnicy jedno¬
stronnej), Digitaria sanguinalis (palusznika krwawego), Cype-

55 rus sp. (cibory) potraktowano mieszaniną izomerów metylo-
-sześciowodoro-1H-azepino-1 -karbotiolanów S-propylowych
(I) mieszaniną izomerów metylo-sześciowodoro-lH-azepi-
no-1-karbotiolanów S-izopropylowych (2), mieszaniną izo¬
merów metylo-sześciowodoro-lH-azepino-1-karbotiolanów

60 S-etylowych (3) i dla porównania z nimi sześciowodoro-lH-
-azepino-1-karbotiolanem S-etylowym (4). Dawki wynosiły
każdorazowo 4 kg substancji czynnej na hektar, zdyspergo-
wanych w 500 1 wody na hektar. Wyniki badań po 4 tygod¬
niach zamieszczono w następującej tablicy.
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Rośliny badane

Brassica sp.
Avena fatua
Poa annua
Lolium Perenne

Apera spica venti
Echinochloa crusgalli
Digitaria sanguinalis
Cyperus sp,

0-10

Substancja czynna
2 3

0-10 10 40

60 60 70 40-50
90-100 80 90-100 50
80-90 70 80-90 40
90 70-80 90 40-50
70 60 60 50
70-80 60 60 50

70 60 50-60 20

0 = brak uszkodzeń
100 = całkowite zniszczenie

Analogiczne działanie biologiczne jak związków 1, 2 lub
3 w przykładach II i III wywierają następujące substancje
czynne: 2-metylo-sześciowodoro-lH-azepino-l-karbotiolan
S-etylowy, 3 -metylo-sześciowodoro-1H-azepino- 1-karbotio-
lan S-etylowy, 4-metylo-sześciowodoro-lH-azepino-l-karbo-
tiolan S-etylowy, 3-metylo-sześciowodoro-lH-azepino- 1-kar-
botiolan S-propylowy, 4-metylo-sześciowodoro-lH-azepino-
-1-karbotiolan S-izo-propylowy, 3-metylo-sześciowodoro-lH-
-azepino-1-karbotiolan S-izo-propylowy, i mieszanina izo¬
merów, metylo-sześciowodoro-1 H-azepino-1-karbotiolan
S-metylowych, metylo-sześciowodoro-lH-azepino-1-karbo-
tiolanów S-benzylowych.

Przykład III. Miesza się 60 części wagowych związ¬
ku I z przykładu I z 40 częściami wagowymi N-metylo-piro-
lidonu i otrzymuje się roztwór, który nadaje się do stoso¬
wania pod postacią mgły.

Przykład IV. 20 części wagowych związku 2
z przykładu I rozpuszcza się w mieszaninie, która składa się
z 80 części wagowych ksylenu, 10 części wagowych produk¬
tu przyłączenia 8 do 10 moli tlenku etylenu do 1 mola
N-monoetanoloamidu kwasu olejowego, 5 części wagowych
soli wapniowej kwasu dodecylobenzenosulfonowego i 5
części wagowych produktu przyłączenia 40 moli tlenku ety¬
lenu do 1 mola oleju rycynowego. Przez wylanie i dokładne
rozmieszanie roztworu w 100 000 części wagowych wody

otrzymuje się wodną zawiesinę, która zawiera 0,02 części
wagowych substancji czynnej.

Przykład V. 20 części wagowych związku 3
z przykładu I rozpuszcza się w mieszaninie, która składa się

5 z 40 części wagowych cykloheksanonu, 30 części wagowych
izo-butanolu, 20 części wagowych produktu przyłączenia 7
moli tlenku etylenu do 1 mola izo-oktyfenolu i 10 części
wagowych produktu przyłączenia 40 moli tlenku etylenu do
1 mola oleju rycynowego. Przez wlanie i dokładne rozmiesza¬

ło nie roztworu w 100 000 części wagowych wody otrzymuje
się wodną zawiesinę zawierającą 0,02 procent wagowych sub¬
stancji czynnej.

Przykład VI. 20 części wagowych związku I
z przykładu I miesza się dobrze i miele w młynie młotko-

15 "wym razem z 3 częściami wagowymi soli sodowej kwasu
dwu-izo-butylonaftaleno-a-sulfonowego 17, części wagowymi
soli sodowej kwasów ligninosulfonowych z ługów posulfito¬
wych i 60 częściami wagowymi sproszkowanego żelu krze¬
mionkowego. Przez dokładne zdyspergowanie mieszaniny

20 w 20 000 części wagowych wody otrzymuje się ciecz do
oprysków, która zawiera 0,1 procent wagowych substancji
czynnej.

Przykład VII. 3 części wagowe związku I z przykła¬
du I miesza się dokładnie z 97 częściami wagowymi drobno

25 sproszkowanego kaolinu. Otrzymuje się w ten sposób prepa¬
rat do opylania, który zawiera 3 procenty wagowe substancji
czynnej.

Przykład VIII. 30 części wagowych związku I we¬
dług przykładu I miesza się dokładnie z mieszanką 92 części

30 wagowych sproszkowanego żelu krzemionkowego i 8 części
wagowych oleju parafinowego, który rozpylono na powierz¬
chnię tego żelu krzemionkowego. Otrzymuje się w ten spo¬
sób preparat substancji czynnej o dobrej przyczepności
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Zas tizeżenie patentowe

Środek chwastobójczy, znamienny tym, że zawiera stały
lub ciekły nośnik i metylo-sześciowodoro-lH-azepino- 1-kar¬
botiolan S-alkiłowy o wzorze 1, w którym R oznacza rodnik
alifatyczny, ewentualnie podstawiony przez jeden lub więcej
atomów chlorowca lub grup wodorotlenowych albo rodnik
aryloalifatyczny.



KI. 451.9/12 69 535 MKPA01n9/l2

H*C

H N —C—S —R

WZÓR 1

CH

H N-C- S—CJ-Un)
' II

O

WZÓR 2

Prac. Repr. UP PRL. zam. 103/74 nakład 120+18
Cena 10 zł


	PL69535B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


