POLSKA
RZEGZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

63 335

do patentu
Zgloszono:
’ Pierwszenstwo:
URZAD
PATENTOWY
| Opublikowano:

PRL

Patent dodatkowy

- 06.02.1970 (P. 138642)

07.02.1969 Niemiecka

15.111.1974

Kl. 451,9/12

MKP  AO01n 9/12

Republika
Federalna

Whadciciel patentu: Badische Anilin -& Soda - Fabrik A.G.,
Ludwigshafen (Niemiecka Republika Federalna)

Srodek chwastobéjczy
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Przedmiotem wynalazku jest frodek chwastobdjczy, za-
wierajacy jako substancj¢ czynng nowe metyloszesciowodo-
ro-1H-azepino-1-karbotiolany S-atkilowe.

Znane jest stosowanie szesciowodoro-1H-azepino-1-karbo-
tiolanu S-etylowego do zwalczania niepozgdanych rodlin
w uprawach takich rodlin uzytkowych, jak jeczmien, pszenica
i ryz. Dziatanie jego jest jednak niezadowalajgce.

Stwierdzono, ze metylo-szesciowodoro-1H-azepino-1-kar-
botiolany S-alkilowe o ogélnym wzorze 1, w ktérym R ozna-
cza rodnik alifatyczny, ewentualnie podstawiony przez jeden
lub wigcej atoméw chlorowca lub grup wodorotlenowych
taki jak rodnik metylowy, etylowy, propylowy, izopropy-
lowy, butylowy, II rzed.-butylowy, III rzed,-butylowy, pen-
tylowy, heksylowy, allilowy, propargilowy, butinylowy, izo-
-butinylowy, g-hydroksyetylowy, 3,3-dwuchloroallilowy,
2,3-dwuchloroallilowy, 2,3,3-tréjchloroallilowy; albo rodnik
aryloalifatyczny taki jak rodnik benzylowy, wywierajg dobre
dziatanie chwastobdjcze. Zwigzki te czasem przy réwnym,
a czesto lepszym dziataniu chwastobdjczym sq lepiej znoszo-
ne przez rofliny niz szesciowodoro-1H-azepino-1-karbotiolan
S-etylowy. .

Otrzymywanie substancji czynnej przeprowadza si¢ w ten
sposéb, e odpowiedni tioester kwasu mréwkowego poddaje
si¢ reakcji z metylo-szesciowodoro-1H-azeping. Nowe sub-
stancje czynne mozna réwniez wytwarzaé przez reakcje me-
tylo-szefciowodoro-1H-azepiny pod postacia odpowiedniego
chlorku kwasu N-karboksylowego z odpowiednim merkap-
tanem. Metylo-szefciowodoro-1H-azepiny wytwarza si¢ na
przyktad przez redukcj¢ odpowiednich metylokaprolakta-
néw (J.A,C,S. 76, 2317 (1954).
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Do otrzymywania substancji czynnych sq na przyktad od-
powiednie nastgpujace metylo-szeiclowodoro-ll-l-azepmy
2-metylo-szefciowodoro-1H-azepina,
3-metylo-szefciowodoro-1H-azepina,
4-metylo-szeféciowodoro-1H-azepina

Tak samo odpowiednimi s§ mieszaniny, ktére zawierajq
trzy pojedyncze izomery strukturalne metylo-szefciowodo-
ro-1H-azepiny w réznych stosunkach. Tak wigc stosuje si¢ na
przyktad mieszaning izomeréw metylo-szedciowodoro-
-1H-azepiny, ktérg otrzymuje si¢ przez redukcj¢ mieszaniny
izomeréw metylokaprolaktamu, wytworzong przez fotooksy-
mowanie metylocykloheksanu i nastgpne przegrupowanie
Beckmanna.  3-metylo-szedciowodoro-1H-azepino-1-karbo-
tiolan S-n-propylowy wytwarza si¢ w sposéb nastepujacy.

Do mieszaniny 11,3 cze¢éci wagowych 3-metylo-szedcio-
wodoro-1H-azepiny, 10,5 czefci wagowych tréjetyloaminy
i175 czesci wagowych benzenu wkrapla si¢ w temperaturze

20°C 14 czeici wagowych chloromréwczanu tio-n-propy-

lowego. Pe godzinie oddziela si¢ chlorek tréjetyloamoniowy;
przesacz przemywa wods, suszy siarczanem magnezowym
i nastgpnie zateza pod préinig. Po destylagji pozostatodci
otrzymuje si¢ produkt pod postaciq bezbarwnej cieczy o tem-
peraturze wrzenia 107° —108°C pod cifnieniem 0,3 mm Hg
i wspétczynniku zatamania éwiatta np?* = 1,5071; ktéremu
odpowiada wzér strukturalny 2. }

W podobny sposéb wytwarza si¢ takie nastepujace zwinz-
ki: 2-metylo-szefciowodoro-1H-azepino-1-karbotiolan S-ety-
lowy o temperaturze wrzenia 124°C pod cifnieniem 2,5 mm
Hg, np?® =1.5102; 3-metylo-szeéciowodoro-1H-azepino-1-
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karbotiolan S-etylowy o temperaturze wrzenia 104° —-105°C
pod cisnieniem 0,4 mm Hg, np*® =1,5108; 4-metylo-
-szeéciowodoro-1H-azepino-1-karbotiolan S-etylowy o tem-
peraturze wrzenia 102°C pod cifnieniem 0,4 mm Hg,
np?® = 1,5110; 3-metylo-szesciowodoro-1H-azepino-1-kar-
botiolan S-izo-propylowy o temperaturze wrzenia 94°C pod
cisnieniem 0,35 mm Hg, np?% = 1,5046; 4-metylo-szeécio-
wodoro-1H-azepino-1-karbotiolan  S-izo-propylowy o tem-
peraturze wizenia 94°—98°C pod cisnieniem 0,15 mm Hg,
np*® = 1,5050.

Podobnie otrzymuje si¢ metylo-szesciowodoro-1H-azepi-
no-1-karbotiolany S-alkilowe jako mieszaniny izomerdéw,
kiedy mieszaning izomeréw metylo-szesciowodoro-1H-aze-
piny poddaje si¢ reakcji z tioestrami kwasu chloromréwko-
wego W sposéb wyzej opisany.

Jako mieszaning izomeréw strukturalnych 2-, 3-, i 4-me-
tylowych mozna wymienié nastepujace zwigzki: metylo-
-sze$ciowodoro-1H-azepino-1-karbotiolan S-metylowy o tem-
peraturze wrzenia 99°—102°C pod ciénieniem 0,4 mm Hg,
np?® = 1,5170; metylo-szesciowodoro-1H-azepino-1-karbo-
tiolan S-etylowy, o temperaturze wrzenia 103°-105°C pod
cisnieniem 0,38 mm Hg, np?® = 1,5104; metylo-szescio-
wodoro-1H-azepino-1-karbotiolan S-r(propylowy o tempera-
turze wrzenia 117°-122° pod cisnieniem 0,5 mm Hg,
np?® = 1,5071; metylo-szesciowodoro-1H-azepino-1-karbo-
tiolan S-izo-propylowy o temperaturze wrzenia 86° —92° pod
cinieniem 0,15 mm Hg, np?® = 1,5051; metylo-szesciowo-
doro-1H-azepino-1-karbotiolan S-benzylowy o temperaturze
wrzenia 159°-164°C pod cisnieniem 0,45 mm Hg,
np?® =1,5648.

Srodki wedtug wynalazku mozna stosowaé pod postacig
roztworéw emulsji, zawiesin lub proszkéw do opylan. Rodzaj
formy uZytkowej zalezy od celéw stosowania, w kazdym
przypadku formy uzytkowe powinny gwarantowa¢ doktadne
rozdzielenie substancji czynne;j.

Do otrzymywania roztworéw do opryskiwania wprost
w postaci mgty wchodza w gr¢ roztwory w wodzie. Jako
ciecze do oprysk6w mozna jednak stosowaé takie weglowo-
dory o temperaturze wrzenia wyzszej niz 150°, na przyktad
czterowodoronaftalen, lub alkilowane naftaleny, albo orga-
niczne ciecze o temperaturze wrzenia wyzszej niz 150°C
ijednej lub wigkszej ilosci grup funkcyjnych, na przyktad
grupie ketonowej, eterowej, estrowej lub amidowej, przy
czym grupa ta stanowi podstawnik taricucha weglowodoro-
wego lub moze byé czg¢écia sktadowa pierscienia heterocy-
klicznego.

Wodne formy uzytkowe mozna sporzadzaé z koncentra-
téw emulsyjnych, past lub proszkéw do zawiesin wodnych

przez dodanie do nich wody. W celu otrzymania emulsji

mozna stosowaé substancje jako takie lub rozpuszczone
w rozpuszczalniku homogenizowaé w wodzie lub rozpusz-
czalnikach organicznych za pomoca $rodkéw zwilzajacych
lub dyspergujacych na przyktad produktéw addycyjnych
tlenku polietylenu. Mozna takie wytwarzaé koncentraty
sktadajace si¢ z substancji czynnej, emulgatoréw i frodkéw
_dyspergujacych oraz ewntualnie rozpuszczalnika, ktére s3
odpowiednie do rozciericzania w wodzie.

Srodki do opylania mozna wytwarzaé przez zmieszanic
lub zmielenie razem substancji czynnej ze statym nosénikiem,
na przyktad z ziemia okrzemkowa, talkiem, glinka lub nawo-
zem sztucznym.

Tak samo mozliwe jest dodanie innych rodkéw owado-
béjczych, grzybobdjczych, bakteriobdjczych iinnych drod-
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kéw chwastobdjczych jak izmieszanie z nawozami sztucz-
nymi. Nastepujgce przyktady wyjaéniaja stosowanie nowych
substancji biologicznie czynnych.

Przyktad I Naczynie doéwiadczalne wypetniono
gleba piaszczysta i wysiano do niej nasiona Brassica sp.(ka-
pusty), Hordeum vulgare, (j¢czmienia), Triticum vulgare
(pszenicy), Oryza sativa (ryzu), Digitaria sanguinalis (palusz-
nika krwawego), Setaria viridis (w}osnicy ziclonej), Echino-
chloa crusgalli (chwastnicy jednostronnej), Avena fatua
(owsa ghuchego), Poa annua (wiechliny), Lolium perenne
(zycicy niemieckiej), Alopecurus myosuroides (wyczyfica
polnego), Dactylis glomerata (kupkéwki), Cyperus sp. (cibo-
ry) i bezpo&ednio po tym potraktowano mieszaning izome-
réw metylo-szesciowodoro-1H-azepino-1-karbotiolanéw
S-propylowych (1), mieszanina izomeréw metylo-szescio-
wodoro-1H-azepino-1-karbotiolanéw S-izo-proopylowych
(2), mieszaning izomeréw metylo-szefciowodoro-1H-azepi
no-1-karbotiolanéw S-etylowych (3) i dla poréwnania z nimi
szesciow odoro-1H-azepino-1-karbotiolanem §-etylowym (4)-.
kazde w dawce 3 kg substancji czynnej na hektar, zdyspergo-
wanych w 500 1wody na hektar. Wyniki badar po § tygod-
niach podane sa w nastgpujacej tablicy.

Rodliny badane Substancja czynna

1 2 3. 4
" Brassica sp. 0-10 0-10 0-10 50
Hordeum vulgare 10 10 10 20
Triticum vulgare 10 10 10 20
Oryza sativa 0-10 0-10 0-10 10-20
Digitaria sanguinalis 100 100 100 90-100
Setaria viridis 100 100 100 80
Echinochloa crusgallis 100 100 100 90
Avena fatua 100 90 90-100 40-50
_Poa annua 90-100 90 . 90-100 70
Lolium perenne 90-100 80-90 90-100 60-70
Alopecurus myosu-
roides 90-100 80-90 90-100 60-70
Apera spica venti 90-100 90 90-100 70 .
Dyectilis glomerata 90-100 90 90-100 70
Cyperus sp. 100 80-90 70 70

as
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0 = brak uszkodzeti
100 = catkowite zniszczenie

Przyktad II Sadzonki o wysokosci 3 — 15 cm Bras-
sica sp. (gatunku kapusty), Avena fatua (owsa gtuchego), Poa
annua (wiechliny), Lolium perenne (Zycicy niemieckiej)
Apera spica renti, Echinochloa Crus-galli (chwastnicy jedno-
stronnej), Digitaria sanguinalis (palusznika krwawego), Cype-
rus sp. (cibory) potraktowano mieszaning izomeréw metylo-
-szesciowodoro-1H-azepino-1-karbotiolanéw S-propylowych
(I) mieszaning izomeréw metylo-szesciowodoro-1H-azepi-
no-1-karbotiolanéw ' S-izopropylowych (2), mieszaning izo-
meréw  metylo-szesciowodoro-1H-azepino-1-karbotiolanéw
S-etylowych (3) idla poréwnania z nimi szesciowodoro-1H-
-azepino-1-karbotiolanem S-etylowym (4). Dawki wynosity
kazdorazowo 4 kg substancji czynnej na hektar, zdyspergo-
wanych w 500 1 wody na hektar. Wyniki badan po 4 tygod-
niach zamieszczono w nastgpujacej tablicy.
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Rodliny badane Substancja czynna
1 2 3 4
Brassica sp. 0-10 0-10 10 40
Avena fatua 60 60 - 70 40-50
Poa annua 90-100 80 90-100 S50
Lolium Perenne 80-90 70 80-90 40
Apera spica venti 90 70-80 90 40-50
Echinochloa crusgalli 70 60 60 50
Digitaria sanguinalis 70-80 60 60 50
Cyperus sp, 70 60 50-60 20

0 = brak uszkodzen
100 = catkowite zniszczenie

Analogiczne dziatanie biologiczne jak zwiazkéw 1, 2 lub
3 w przyktadach II iIll wywieraja nastgpujgce substancje
czynne:
S-etylowy, 3-—metylo-szesciowodoro-1H-azepino-1-karbotio-
lan S-etylowy, 4-metylo-szesciowodoro-1H-azepino-1-karbo-
tiolan S-etylowy, 3-metylo-szeSciowodoro-1H-azepino-1-kar-
botiolan S-propylowy, 4-metylo-szesciowodoro-1H-azepino-
-1-karbotiolan S-izo-propylowy, 3-metylo-szeciowodoro-1H-

-azepino-1-karbotiolan S-izo-propylowy, imieszanina izo-.

meréw, metylo-szeéciowodoro-1H-azepino-1-karbotiolan
S-metylowych, metylo-szesciowodoro-1H-azepino-1-karbo-
tiolanéw S-benzylowych.

Przyktad III Miesza si¢ 60 czedci wagowych zwigz-
ku I z przyktadu I z 40 cz¢sciami wagowymi N-metylo-piro-
lidonu i otrzymuje si¢ roztwér, ktéry nadaje si¢ do stoso-
wania pod postacig mgty.

Przyktad IV. 20 gzeéci wagowych zwigzku 2
z przyktadu I rozpuszcza si¢ w mieszaninie, ktdra sktada sig

2 80 cze¢sci wagowych ksylenu, 10 czesci wagowych produk- .

tu przylaczenia 8 do 10 moli tlenku etylenu do 1 mola
N-monoetanoloamidu kwasu olejowego, 5 cz¢sci wagowych
soli wapniowej kwasu dodecylobenzenosulfonowego iS5
czeéci wagowych produktu przytaczenia 40 moli tlenku ety-
lenu do 1 mola oleju rycynowégo. Przez wylanie i dokfadne
rozmieszanie roztworu w 100 000 czg¢sci wagowych wody
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otrzymuje si¢ wodng zawiesing, ktéra zawiera 0,02 czgsci
wagowych substangji czynnej.

Przyktad V. 20 czeéci wagowych zwnqzku 3
z przyktadu I rozpuszcza si¢ w mieszaninie, ktéra sktada sie
z 40 czeéci wagowych cykloheksanonu, 30 czeéci wagowych
izo-butanolu, 20 cz¢$ci wagowych produktu przytqczenia 7
moli tlenku etylenu do 1 mola izo-oktyfenolu i 10 czedci
wagowych produktu przytaczenia 40 moli tlenku etylenu do
1 mola oleju rycynowego. Przez wlanie i doktadne rozmiesza-

- nie roztworu w 100 000 czeéci wagowych wody otrzymuje

si¢ wodngq zawiesing zawierajaca 0,02 procent wagowych:sub-
stangji czynne;j.

Przyktad VI. 20 czeséci wagowych zwigzku I
z przyktadu I miesza si¢ dobrze i miele w mtynie miotko-

“wym razem z 3 cze¢fciami wagowymi soli sodowej kwasu

dwu-izo-butylonaftaleno-a-sulfonowego 17, cze éci wagowymi
soli sodowej kwaséw ligninosulfonowych z tugéw posulfito-
wych i60 czefciami wagowymi sproszkowanego Zelu krze-
mionkowego. Przez dokiadne zdyspergowanie mieszaniny
w 20 000 cze¢séci wagowych wody otrzymuje si¢ ciecz do
opryskéw, ktéra zawiera 0,1 procent wagowych substanq’i
czynnej.

Przyk { ad VIL 3 czeéci wagowe zwigzku I z przykh-
du I miesza si¢ doktadnie z 97 cz¢$éciami wagowymi drobno
sproszkowanego kaolinu. Otrzymuje si¢ w ten sposéb prepa-
rat do opylania, ktéry zawiera 3 procenty wagowe substangji
czynne;j.

Przyktad VIIL 30 czeii wagowych zwigzku I we- .

dtug przyktadu I miesza si¢ doktadnie z mieszankg 92 czedci
wagowych sproszkowanego zelu krzemionkowego i 8 cz¢dci
wagowych oleju parafinowego, ktéry rozpylono na powierz-
chni¢ tego zelu krzemionkowego. Otrzymuje si¢ w ten spo-
s6b preparat substangji czynnej o dobrej przyczepnosci.

Zastrzezenie patentowe

Srodek chwastobéjczy, znamienny tym, Ze zawiera staty
lub ciekty nosnik i metylo-szesciowodoro-1H-azepino-1:kar-
botiolan S-alkilowy o wzorze 1, w ktérym R. oznacza rodnik
alifatyczny, ewentualnie podstawiony przez jeden lub wigcej
atoméw chlorowca lub grup wodorotlenowych albo rodnik
aryloalifatyczny.
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