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Srodek chwastobdjczy

1

Wynalazek dotyczy s$rodka chwastobéjczego,
ktorego skladnikiem biologicznie czynnym s3 no-
we tiaimidazolidyny. -

Znane jest na przyklad z opisu patentowego
Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 2895817, ze
imidazolidyny takie, jak imidazolidyna o wzorze
ogélnym ' 1 posiadaja dzialanie chwastobdjcze.

Stwierdzono, ze nowe tiamidazolidyny o ogél-
nym wzorze 2 wykazuje silne wlasciwosci chwa-
stobdjcze, zwlaszcza o dzialaniu selektywnym. We
wzorze tym R oznacza rodnik alkilowy, alkoksy-
lowy, alkilomerkapto o 1—3 atomach wegla i‘albo
chlorowiec, R; oznacza atom wodoru albo alifa-
tyczny rodnik o 1—4 atomach wegla ewentualnie
podstawiony przez chlorowiec, za$ n oznacza licz-
by 0, 1, 2, 3.

Jak stwierdzono, tiaimidazolidyny o wzorze 2
otrzymuje sie jezeli pochodne mocznika o wzorze
3, w ktéorym R, R’ i n maja wyzej podane znacze-
nie, poddaje sie¢ reakcji z chlorkiem chlorokarbo-
nylosufenu ewentualnie w obeenosci rozpuszczal-
nika. We wzorze 3 R oznacza przede wszystkim
grupe m_etylovirq, etylowg i izopropylowg, metoksy,
etoksy, izopropoksy i metylomerkapto jak réwniez
‘chlor i brom. R’ aznacza przede wszystkim atom
,wodoru i. rodmk alkllowy o 1—4 atomach wegla.
Rodmkl te sa podStawione szczegblnie przez- chlor
albo, brom. Jako surowiec wyjsciowy do otrzymy-
Wama tlolmldazohdyn mozna wymienié: 1- fenylo-
-3 metylochzmk, 1- fenylo 3- butylomoczmk -/4-
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metylofenylo)-3-metylomocznik,
nylo)-3-metylomocznik,

1-(2,6-dwuetylofe-
1-(2-izopropylofenylo)-3-
-metylomocznik, 1-(3-tr6jfluorometylo)-3-metylo-
mocznik, 1-(4-tr6jfluorometylo)-3-metylomocznik,
1-(3,4-bis-tréjfluorometylo)-3-metylomocznik, 1-(3-
-chlorofenylo)-3-metylomocznik, 1-(4-chlorofeny-
1o)-3-metylomocznik, 1-(4-chlorofenylo)-izobuty-
lomocznik, 1-(4-bromofenylo)-3-metylomocznik, 1-
(3-chloro-4-metoksyfenylo)-3-metylomocznik, 1-

-(3,4-dwuchlorofenylo)-3-metylomocznik, 1-(3,4-
-dwuchlorofenylo)-3-propylomocznik, 1-(3-chlo-
ro-4-propoksyfenylo)-3-metylomocznik, 1-(3-chlo-

ro-4-merkaptometylofenylo)-3-metylomocznik, 1-
-(3-chloro-4-tréjchlorometylo)-3-metylomocznik, 1-
-(3,4,6-tr6jchlorofenylo)-3-metylomocznik.

Reakcje przeprowadza sie najlepiej w obecnosel
rozcienczalnika. Przy uzyciu rozpuszczalnikéw za-
stosowanie znajduja przede wszystkim takie, kt6-
re nie reaguja wcale albo tylko powoli reaguja
z chlorkiem chlorokarbomylosulfenu. Jako tego
rodzaju rozpuszczalniki mozna wymienié: weglo-
wodory, jak benzyna, heksan, benzen, toluen, we-
glowodory chlorowane, jak chlorek metylenu, dwu-
chloroetan, chloroform, czterochlorek wegla, chlo-
robenzen, dwuchlorobenzen, etery jak czterowodo-
rufuran, eter butylowy, dioksan oraz dowolne
mieszaniny wymienionych rozpuszezalnikéw.

Temperatura reakcjl moze zmienia€ sie¢ w sze-
rokim zakresie. Na ogél pracu]e si¢ przy tempe-

raturze 20—150°C zwlaszcza 5q—80°c
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Na ogél stosuje sie skladniki reakcji w réwno-
molowych stosunkach ilosciowych. Reakcje mozna
na przyklad przeprowadzi¢ w ten sposéb, ze do
roztworu albo zawiesiny mocznika wkrapla sie
chlorek chlorokarbonylosulfenu w temperaturze
60—80°C, po czym utrzymuje jeszcze te tempera-

ture do chwili zakonczenia odszczepiania sie chlo-

rowodoru. Po zakonczeniu reakcji roztwér odpa-
rowuje sie pod préznig. Otrzymang najczesciej
krystaliczng pozostalo§é miesza sie z cieplym me-
tanolem i substancje stalg odsgcza sie.

10

.Otrzymuje- sie tiaimidazolidyne w . czystej po--*

staci.

Nadspodziewanie tiaimidazolidyny otrzymywane
opisanym sposobem wykazujg silniejsze wlasciwos-
ci chwastobdjcze, zwlaszcza o dzialaniu selektyw-
nym niz znane imidazolidyny. Przykladowo przy
zastosowaniu jako substancje wyjsciowe: chlorku
chlorokarbonylosulfenu i 1-(3,4-dwuchlorofenylo)-
-3-metylomocznika przebieg reakcji przedstawia
schemat podany na rysunku, 3,5-dwuketo-1,2,4,-
-tiaimidazolidyny wykazuja silne wlasciwosci her-
bicydéw i mogag byé stosowane do niszczenia ros-
lin. Poniewaz ich skuteczno$é¢ jako herbicydéw wo-
bec réznych roélin jest bardzo rézna, moga takze
byé wprowadzane jako herbicydy dzialajgce selek-
tywnie. Moga one zatem byé uzyte do zwalczania
chwastéw w roslinach uprawnych takich jak psze-
nica, owies, kukurydza, bawelna. Za chwasty w
najszerszym znaczeniu nalezy uwazaé wszystkie
rosliny, ktére wyrastajg w uprawianych roslinach
albo tez w miejscach, w ktoérych sg niepozadane.
Szczegélnie dobrze daja sie zwalczaé: Sinapis, Ga-
linsoga, Stellaria, Urtica, Matricaria, Daucus, Pa-
stinaca, Echinochloa.

Srodek chwastobdjczy wedlug wynalazku moze
stanowié¢ jedynie substancja czynna lub tez moze
byé stosowany w postaci preparatéw takich jak
roztwory, emulsje, zawiesiny, proszki, pasty i gra-

nulaty, ktére wytwarza sie sposobem znanym, na

przyklad przez zmieszanie substancji czynnej z roz-
ciennczalnikami, a wiec z cieklymi rozpuszczalnika-
mi i/albo ze stalymi nos$nikami ewentualnie przy
uzyciu $rodkéw powierzchniowo czynnych, a wiec
srodké6w emulgujacych i/albo S$rodkéw zwiekszajg-
cych dyspersje. W przypadku uzycia wody jako roz-
ciennczalnika mogg réwniez. na przyklad byé uzyte
jako S$rodki pomocnicze rozpuszczalniki organicz-
ne.. Jako ciekle rozpuszezalniki wchodza w rachu-
be zwigzki aromatyczne jak ksylen i benzen; chlo-
rowane zwigzki aromatyczne . jak chlorobenzeny;
parafiny jak frakcje ropy naftowej; alkohole jak
metanol i butanol; silnie polarne rozpuszczalniki
jak dwumetyloformamid i sulfotlenek metylowy
jak réwniez woda; jako stale nosniki: naturalne
maczki ze skal. zasadowych jak kaoliny, tlenki
glinowe, talk i kreda oraz .syntetyczne maczki
skalne jak kwas krzemowy o duzym stopniu
rozproszenia -1 krzemiany; jako: $rodki emul-
gujace: niejonotwéreze j anionowe  emulgato-
ry. jak estry polioksyetylenowe kwaséw tluszgzo-
wygch, poliglikolowe alkohole tluszczowe, .'_etery,
na przyklad .eter alkjloarylowy -poliglikgolu; alka-
nosulfoniany i arylosulfoniany; jako dyspergatory:
na przyklad lignina, Iugl posiarczynowe i mety-
loceluloza.
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Srodek wedlug wynalazku moze réwniez do-
datkowo zawieraé inne znane substancje czynne
takie jak kwasy fenoksykarboksylowe, nitrowane
fenole, moczniki, uracyle, triazyny i karbaminiany.

Srodek wedlug wynalazku zawiera na ogét 0,1—
959, “wagowych zwlaszcza 0,5—909%, wagowych
'substancji czynnej.

Srodki te stosuje sie w sposéb- powszechme zZna-
ny przez polewanie, opryskiwanie, rozpylanie w
postaci mgly, rozsypywanie albo rozpylanie. Mo-
ga one byé stosowane przed wschodami roslin,
jednak szczegélnie skuteczne sa w przypadku sto-
sowania ich po wschodach.

Stezenie substancji czynnej w stosowanej posta-
ci §rodka moze wahaé si¢ w duZych zakresach
i zalezy od celu zastosowania, warunkéw atmos-
ferycznych, jak réwniez od rodzaju ro$lin zwalcza-
nych albo chronionych. W przypadku, gdy sSrodek
stosuje si¢ jako totalnie dzialajacy herbicyd za-
warto§¢ substancji czynnej wynosi na ogét 0,1—
—20,, wagowych, korzystnie 0,2—0,8%, wagowych.
W przypadku, gdy S$rodek wedlug wynalazku sto-
suje sie jako herbicyd dzialajgcy selektywnie, za-
warto$é substancji czynnej wynosi na ogét 0,01—
0,29/, wagowych, korzystnie 0,03—0,1%, wagowych.

Przyktad I. Otrzymywanie 2-(3,4-dwuchloro-
fenylo) -4- metylo-3,5-dwuketo-1,2,4,~tidimidazolidy-
ny o wzorze 4.

22 g 1-(3,4-dwuchlorofenylo)-3-metylomocznika
(0,1 mola) zawiesza sie¢ w 150 ml benzenu. Do
tego wkrapla sie w temperaturze 70—80° C 14 g
chlorku chlorokarbonylosulfenu (nadmiar 10%)
utrzymujac te temperature do chwili zakonczenia
wydzielania sie chlorowodoru. Nastepnie miesza-
nine reakcyjng zateza sie pod préznig, do pozo-
stalo$ci dodaje sie eteru i wytrgcony produkt od-
sgcza sie pod préznig. Po przekrystalizowaniu z
cieptego metanolu otrzymuje sie 20 g produktu
o temperaturze topnienia 158—159°C.

Stosowany do reakcji chlorek chlorokarbonylo-
sulfenu otrzymuje sie nastepujaco: 210 ml stezo-
nego H,SO, 18g wody i 186 g (1 mol) chlorku
tréjchlorometylosulfenylu ogrzewa sie do tempera-
tury 45—50°C mieszajac energicznie. Po uplywie
1—1,5 godziny odszczepia sie prawie 2 mole HCl
i wydziélémie sie chlorowodoru ustaje. Obie war-
stwy produktu reakcn oddziela si¢ w rozdzielaczu.
Surowy chlorek chlorokarbonylosulfenu otrzyma-
ny w postaci fazy lekkiej, posiada wysoki stopief
czystosci. - Moze on byé oczyszczony dalej przez.
destylac]e Ma on temperature Wrzema 98°C (760

mm Hg; n =1 m 5158.

Takim samym sposobem jak podano _Wyiej wy-
twarza sie¢ nastepujace zwiazki: zwigzek o wzo-
rze 5 o temperaturze topmema 106—107°C zwig-
zek o wzorze 6 w postaci oleju, zwu;zek o wzorze
7, o temperaturze topmema 179—180°C o wzorze

8 o temperaturze topmema 188—190°C o wzorze

9- o temperaturze topmema 102—103°C o wzorze
10 w. postaci, oleJu o wzorze 11 o temperaturze
topnienia 114—115°C o wzorze ‘12 o temperait‘urze
topmema 148—150°C o wzorze 13 o temperaturze

,topmema 98°C,. o. wzorze 1‘} o tem_peraturze top-

nienia 184—185°C, o wzorze .15 0 ,témpératurze
84—85°C, o wzorze 16 o temperaturze topnienia
204—206°C, i wzorze 17 w .postaci oleju.

2OVaR
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Przyktad II. 2-(4-chlorofenylo)-4H-3,5-dwu-
keto-1,2,4-tiaimidazolidyna o wzorze 19.
25,5 g 1-(4-chlorofenylo)-mocznika (0,15 mola)
zawiesza si¢ w 300 ml chlorobenzenu i lgcznie z
21 g chlorku chlorokarbonylosulfenu (10, nad-

6
Aby przyrzadzié $rodek - chwastobdjczy miesza
sie 1 czeS¢é wagowa substancji czynnej z podang
iloscig rozpuszczalnika, dodaje podang ilo§¢ emul-
gatora i otrzymany koncentrat rozciericza sie na-
stepnie wodg do pozgdanego stezZenia.

5
miaru) ‘ogrzewa sie pod chiodnicg zwrotng do Tak przyrzadzona substancja opryskuje si¢ pod-
chwili zakonczenia wydzielania sie chlorowodoru dawane prébie ro§liny, ktérych wysokosé wyno-
(okolo 4. godziny). Nastepnie mieszaning reakcyjna si okolo 5—15 cm i ktére sa jeszcze wilgotne od

'~ ochladza sig, odsgcza od czeSci nierozpuszczalnych rosy. Po 3 tygodniach okresla sie stopienn uszko-
i zateza pod préznig. Pozostalo§¢ miesza sie z cie- 10 dzenia roslin i oznacza wskaznikami rozpoznaw-
plym metanolem, nierozpuszczalny produkt odsy- czymi od 0 do 5, ktére maja nastepujgce znacze-
sa i przemywa metanolem. Otrzymuje sie 8 g pro- nie: 0 — brak dzialania, 1 — pojedyncze slabe
duktu koncowego topigcego sie z rozkladem w plamy oparzenia, 2 — wyrazne uszkodzenia lis-
temperaturze 247—250°C.: ci, 3 — pojedyncze liicie i -czeSci lodyg czeSciowo

Przyktad III. Préba po wschodach. 15 obumarle, 4 — roslina czgSciowo zniszczona, 5 —
Rozpuszczalnik: aceton — 5 czesSci wagowych, rodlina calkowicie obumarla.
emulgator: eter alkiloarylowy poliglikolu — 1 cze$é Rodzaj stosowanej substancji czynnej, jej ste-
wagowa. zenie oraz uzyskane wyniki podano :w tablicy 1.
Tablica 1

Préba po wschodach

. | Stezerie R os$§1ny b adamne
Substancja substancji
czynna | biologicz- | poyino_ | Cheno- Galin- Matri-
.| nie czyn- inapi i i ' i i

0 WZOrZze: nej % chloa | podium Sinapis soga Stellaria| Urtica | Daucus caria Owies |Bawelna|Pszenica
1(znana) 0,2 b 4 5 5 5 5} 5 5 3 1 2
R 0,1 4-5 3 5 4 5 5 4 4 2-3 Q-l 1
18 005 |°3 2 5 2 4-6 2 2 3 1 0 ]
0,2 b b 5 b b 5 b 5 2 1 1
0,1 5 5} b 5] 5] 5] 5 5 1 0-1 0
0,06 4-b 5 5 5} 5 5 5 5 0 0 0
8 0,1 - ‘b 5 b 4 5 5 b 4 1 1 0
0,05 3-4 5 5 3 4-b 5 2-3 2 1 0 0
11 0,1 - 5] 5] b b 5 ] 45 5 1 1-2 1
0,05 5 b 5 b 5 5 3 5 0 0 0
12 0,1 5 5 5 b b 5 0 5 0 «|-0 0
0,05 4 5 b b b 4 0 6 0 0 0
9 0,1 b 5 5 b b 4 1 5] 1 0 1
0,06 . 4 5 4-5 b 5 3. 0 4 0 0 0
4 0,1 ) b 5 b b 5 5 5 1 0 2
0,06 5] b 5 ) b 5 5} 3-4 0 0 1

W podobny sposéb jak substancje wymienione w tablicy 1 dzialajg substancje o wzorze 6 i 7.

Przyktad IV. Préba przed wschodami.

Rozpuszczalnik “-aceton 5 czesci wagowych
emulgator; " eter alklloarylowy poliglikolu 1 czesé
wagowa :

Aby przyrzadzié érodek chwastobéjczy miesza
si¢ 1 czeé¢ wagowy'’ substancp czynnej z podana
iloscig rozpuszczalmka dodaje podang ilo$¢ emul-
gatora i otrzymany koncentrat rozciencza woda, do
pozgdanego stezema

Nasiona ros$lin poddanych prébie wysiewa sig
-do normalnej- éleby i po 24 godzmach polewa(

przyrzadzm(}m jak * powyiej  $rodkiem ,przy “czym.

utrzymuje __51e stalg ' iloé¢ wody na jednostke po-
wierzchini. Stezenie substancji czynnej nie odgrywa
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zadnej roli, rozstrzygajgca jest tylko dawka tej
substancji na jednostke powierzchni. Po 3 tygod-
niach okreéla sie stopienn uszkodzenia pqddawanych
prébie rodlin i oznacza. wskaZnikami ?ozpoznaw-
czymi od 0 do 5, ktére posiadé.ja nastepujgce zna-
czenie: 0 — brak dzialania, 1 — lekkie uszkodze-
nia albo opéznienie wzrostu, 2 — wyraZzne uszko-
dzenia albo zahamowanie wzrostu, 3 — ciezkie
uszkodzenia i brak rozwoju, albo tylko 509, roslin
wschodzi, 4 — rofliny po wykielkowaniu czescio-
wo zniszczone albo tylko 259, roslin wschodzi,
5 — roéliny calkowicie. obumarle ‘albo. nie wscho-

Rodza] substancn czynne], dawk1 ;1. uzyskane
wyniki podane sq W tabhcy 2."
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Tablica 2 Zastrzezenia patentowe
Préba przed wschodami

P 1. Srodek chwastobéjczy, znamienny tym, ze ja-
Sl;lza;ﬁ:l:ja Dawka Rosllny badane ko substancje czynng zawiera tiaimidazolidyne o
0 wzorze: kg/ha | Komosa|Bawelna| Pszenica 5 Wwzorze ogélnym 2, w ktérym R oznacza rodnik
alkilowy, alkoksylowy, alkilomerkapto o 1—3 ato-
1 (znana) fg 2_5 i4 2 mach wegla i/albo chlorowiec, R’ oznacza wodér
5 4-5 0 3 lub rodnik  alifatyczny o 1—4 atomach wegla,
18 20 5 2 3 ewentualnie podstawiony przez chlorowiec, a n

1(5) g (1) (2) 10 Oznacza liczby 0,1,2 albo 3.
8 ?g g 2 g 2. Srodek chwastobdjczy wedlug zastrz. 1, zna-
5 5 3 4 mienny tym, ze zawiera tiaimidazolidyne otrzyma-
11 20 - B 1 B ng na drodze reakcji pochodnej mocznika o wzo-
1(5) g g 2'5 rze ogélnym 3, w ktéorym R oznacza rodnik alki-
12 20 - 5 1 4 15 Jowy, alkoksylowy, alkilomerkapto o 1—3 atomach
10 5 1 4 wegla i/albo chlorowiec, R’ oznacza atom wodoru
6 b 0 3 albo alifatyczny rodnik o 1—4 atomach wegla
9 %g g % 2_5 ewentualnie podstawiony chlorowcem, za§ n ozna-
5 4-5 0 4 cza liczby 0, 1, 2 lub 3, z chlorkiem chlorokar-
4 20 5 2 5 M yonylosulfenu, ewentualnie w obecno$ei rozpusz-

1(5) g (1) g czalnika.
O

o) S— C=0

0
N n ) C
c — NON—cH,  CHS— —NN—CH,
| | | | ! |
s—CO S— C~—

woon 4 WZOR 8
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W g
S—C=0
WZOR 11

9
B N ON—cH,  C AN
r | | 3 \ / —ri\‘ 'IV—CH3

S—C=0 S—C=0
WZOR 12
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S— C—

WZOR 17

Cl

POON
a — N N—CH,
S— CO

WZOR 18
@—N
s—c o)

WZOR 19

Cl Cl 0

Il
)= C
QU )-NH-CO-NH-CH, + Cl-CO-S-ClL — cm@—w/ \I\IJ—CHg-l- 2HCL

S —=CO
Schemat

ZG ,,Ruch” W-wa, zam. 571-70, nakl. 220 egz.
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