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Środek do zwalczania chwastów i mikroorganizmów
fitopatogennych

Przedmiotem wynalazku jest środek do zwalcza¬
nia chwastów i mikroorganizmów fitopatogennych,
który jako substancję czynną zawiera związek
o ogólnym wzorze 1 lub w jego izomerycznej po¬
staci o wzorze 2, w którym Rx oznacza resztę fe-
nylową, ewentualnie podstawioną niskocząsteczko-
wym rodnikiem alkilowym lub grupą —CF3 albo
nasyconą lub nienasyconą, korzystnie niskoczą¬
steczkową resztę alifatyczną, R2 oznacza wodór
albo nasycony lub nienasycony, korzystnie nisko-
cząsteczkowy rodnik alkilowy albo resztę fenylo-
wą, która może być podstawiona co najmniej jed¬
nym, korzystnie niskocząsteczkowym rodnikiem
alkilowym lub alkoksylowym, co najmniej jednym
atomem chlorowca, korzystnie atomem Cl, Br lub
F albo co najmniej jedną grupą N02, CF3 lub gru¬
pą o wzorze 3, w którym A i A' oznaczają wodór
lub niskocząsteczkowy rodnik alkilowy, a R3 ozna¬
cza wodór lub korzystnie niskocząsteczkowy rod¬
nik alkilowy albo resztę R—CO—, w której R sta¬
nowi korzystnie niskocząsteczkowy rodnik alkilo¬
wy. Związki te można również stosować w postaci
soli lub czwartorzędowych pochodnych amonio¬
wych ewentualnie z dodatkiem nośników, środków
emulgujących, dyspergujących, zwilżających, roz¬
prowadzających, rozpuszczalników, nawozów, sub¬
stancji polepszających przyczepność i innych środ¬
ków chwastobójczych i szkodnikobójczych.

Wśród wymienionych środków należy zwrócić
szczególną uwagę na te, które jako substancję

10

15

20

25

30

czynną zawierają związek o wzorze ogólnym 1
rub o wzorze 2, w którym Rx oznacza grupę feny-
lową, metylową lub alkilową, R2 oznacza wodór,
grupę fenylową, ewentualnie podstawioną atomem
chloru lub niskocząsteczkową grupę alkilową, a R3
oznacza wodór lub grupę acetylową albo sole tych
związków lub ich czwartorzędowy związek amo-
niowy z siarczanem dwumetylowym.

Związek o wzorze 4 jest specjalnie wartościowy,
ponieważ dzięki swemu specyficznemu działaniu
selektywnemu nadaje się z dobrym skutkiem do
zwalczania chwastów na uprawach roślin okopo¬
wych, zwłaszcza na uprawach buraków cukrowych
lub cebuli, przy jednoczesnym ochranianiu tych
upraw. )

Związki o ogólnym wzorze 1 lub 2 można wy- .
tworzyć znanymi metodami. Jedną z nich przed¬
stawiono na schemacie 1.

Tiosemikarbazyd (A) podstawiony w pozycji 4,
w którym symbole Rx i R2 mają znaczenie takie
jak we wzorze 1 acyluje się w pozycji 1 za pomo¬
cą kwasu karboksylowego lub jego pochodnej zdol¬
nej do reakcji i zamyka się pierścień iminotio-
dwuazolinowy, na przykład przez odszczepienie
wody za pomocą chlorku acetylu.

W wielu przypadkach przed odszczepieniem wo¬
dy nie potrzeba wyodrębniać związku B, który
można otrzymać również w reakcji hydrazydu
kwasu karboksylowego z olejkiem gorczycznym*
Ze związków o wzorach ogólnych 1 lub 2, wystę-
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pujących w postaci chlorowodorków, wówczas,
gdy do ich otrzymywania stosuje się chlorek ace¬
tylu, można przy użyciu wodorotlenków metali
alkalicznych otrzymać wolne zasady.

Jak już wspomniano, środki według wynalazku 5
mogą zawierać oprócz substancji czynnych o ogól¬
nym wzorze 1 lub 2 także różne dodatki. Tym
samym istnieje dla nich możliwość stosowania
licznych form użytkowych, które są dokładnie opi¬
sane poniżej. io

Roztwory dające się rozpylać, do stosowania
bezpośredniego prócz substancji czynnej zawie¬
rają frakcje olejów mineralnych o temperaturze
wrzenia od wysokiej do średniej, zwłaszcza po¬
wyżej 100°C, jak np. olej do silników wysoko- w
prężnycb lub nafta oświetleniowa, olej ze smoły
węglowej, oleje pochodzenia roślinnego albo zwie¬
rzęcego, węglowodory takie jak ąlkilowane nafta¬
leny, czterowodoronaftalen, ewentualnie mieszani¬
ny ksylenów, cykloheksanoli, ketonów, chlorowco- 20
wane węglowodory, jak czterochloroetan, trójchlo¬
roetylen lub trój- albo czterochlorobenzen.

Jako wodne formy użytkowe mogą być stoso¬
wane koncentraty do emulsji, pasty lub pyły do
zawiesin wodnych. Jako środki emulgujące lub 25
dyspergujące dodawane są produkty niejonowe,
na przykład produkty kondensacji tlenku etylenu
z alifatycznymi alkoholami, aminami lub kwasami
karboksylowymi o długim łańcuchu zawierającym
około 10—30 atomów węgla, jak np. produkt kon- 10
densacji alkoholu oktadecylowego z 25—30 molami
tlenku etylenu; kwasów tłuszczowych oleju sojo¬
wego z 30 molami tlenku etylenu; technicznej
oleiloaminy i 15 molami tlenku etylenu lub dode-
cylomerkaptanu z 12 molami tlenku etylenu. Moż- ss
na również stosować produkty kondensacji tlenku
etylenu z hydroarómatycznymi policyklicznymi
kwasami karboksylowymi lub aminami. Spośród
anionowoczynnych środków emulgujących stosuje
się: sól sodową sulfoestru alkoholu dodecylowego, 4#
sól sodową kwasu doolecylobenzenosulfonowego,
sól potasową lub trójetanoloaminową kwasu ole¬
jowego lub abietynowego albo mieszanin tych
kwasów, lub sól sodową kwasów sulfonafteno-
wych. Jako kationowoczynne środki dyspergujące 45
wchodzą w rachubę czwartorzędowe związki amo¬
niowe i fosfonlowe, jak na przykład chlorek ce-
tylopirydyniowy albo chlorek dwuhydroksyetylo-
benzylododecyloamoniowy.

Środki stosowane w postaci pyłu lub w postaci 50
proszku do rozsypywania zawierają jako stałe
nośniki talk, kaolin, bentonit, piasek, węglan wa¬
pnia, fosforan wapnia, węgiel, mąkę z korka,
mąkę drzewną i inne materiały pochodzenia ro-
ślinnegp. Preparaty mogą również zawierać dodat- 65
ki substancji polepszających rozproszenie, przy¬
czepność lub zdolność przenikania np. kwasy
tłuszczowe, żywice, kleje, kazeinę lub alginiany.
Bardzo korzystne jest również stosowanie prepa¬
ratów w postaci granulowanej. 60

Środek według wynalazku może także zawierać
nawozy, takie jak superfosfaty lub mocznik.
Oprócz związków o wzorze ogólnym 1 lub 2 można
do środka tego wprowadzać jeszcze inne herbicy¬
dy, na przykład chlorowcowane kwasy fenoksyal- 65

kanokarboksylowe, chlorowcowane kwasy benzoe¬
sowe lub fenylooctowe; albo odpowiednie nitryle
chlorowcowanych kwasów tłuszczowych, ich sole,
estry i amidy; niektóre trzecio- lub czwartorzędo¬
we aminy o działaniu chwastobójczym, jak na
przykład dodecyloheksametylenoimina lub jej sole;
bromek l,r-etylenodwupirydyniowy; pochodne tria-
zyny o działaniu chwastobójczym; niektóre związ¬
ki heterocykliczne o działaniu chwastobójczym, na
przykład 2-chlorobenzotiazol, 3-amino-l,2,4,-triazol,
hydrazyd kwasu maleinowego, 3,5-dwumetyloczte-
rowodoro-l,3,5-tiodiazyno-2-tion, a także prostsze
substancje herbicydowe, jak pięciochlorofenol,
dwunitrokrezol, dwunitrobutylofenol i kwas na-
ftyloftalaminowy.

Środek według wynalazku, oprócz chwastów
zwalcza także niepożądane rośliny uprawne. Moż¬
na go stosować zarówno przed wzejściem, jak też
po wzejściu roślin. Zależnie od ilości zastosowane¬
go środka można uzyskać działanie selektywne
lub całkowite zniszczenie chwastów.

Srodelt według wynalazku może być stosowany
nie tylko jako herbicyd, ale zastosowany w stę¬
żeniu nie wywołującym objawów fitotoksycznych
doskonale przeciwdziała szkodliwym mikroorganiz¬
mom, na przykład grzybom takim jak Alternaria
solani, Phytophthora infestans, i Septoria appii
i inne wywołującym choroby roślin o dużym zna¬
czeniu.

W przytoczonych przykładach, które ilustrują
sposób wytwarzania związków stanowiących sub¬
stancję czynną środka według wynalazku, sposób
sporządzania preparatów chwastobójczych oraz
sposób ich stosowania, temperatury podane są
w stopniach Celsjusza, a procenty oznaczają pro¬
centy wagowe.

Przykład I. a) 5-fenyloimino-l,3,4-tiodwu-
azolina (wzór 5).

60 g 4-fenylotiosemikarbazydu ogrzewa się pod
chłodnicą zwrotną z 200 ml 98—100-procentowego
kwasu mrówkowego w ciągu 5 minut. Oziębiony
roztwór* reakcyjny wlewa się do około 1 litra
wody, powstały biały osad odsącza i suszy w próż¬
ni. Wydajność — 45 g. Temperatura topnienia
174—176° po prżekrystalizowaniu z mieszaniny al¬
koholu i wody.

b) Produkt metylowania związku podanego pod
a) za pomocą siarczanu dwumetylowego (wzór 6).

12 g 5-fenyoloimino-l,3,4-tiodwuazoliny ogrzewa
się przez krótki czas z 75 ml siarczanu dwumety¬
lowego. Roztwór reakcyjny oziębia się do 40°
i wstrząsa z eterem. Produkt reakcji wytrącający
się w postaci jasnożółtych higroskopijnych kry¬
ształków odsącza się i przekrystalizowuje z mie¬
szaniny obsolutnego alkoholu i eteru. Temperatu¬
ra topnienia wynosi 127—132°.

Przykład II. a) 5-fenyloimino-2-metylo-1,3,4-
-diodwuazolina (wzór 4).

50 g 4-fenylotiosemikarbazydu roztwarza się w
200 ml benzenu i w trakcie chłodzenia mieszaninę
lodu i soli kuchennej zadaje 75 ml chlorku ace¬
tylu. Po około 3 godzinach usuwa się mieszaninę
oziębiającą a papkowatą masę reakcyjną ogrzewa
w ciągu 30 minut do temperatury 60°. Następnie
odstawia się ją do oziębienia,, po czym wylewa do
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około 1 litra lodowatej wody, zobojętnia stężonym
amoniakiem, odsącza, osad przemywa dobrze wo¬
dą, następnie trochę acetonem i w końcu eterem,
po czym suszy. Wydajność jest prawie ilościowa.
Produkt można przekrystalizować z alkoholu. Ma
on temperaturę topnienia 193—194°.

b) Pochodna N-acetylowa związku podanego pod
a) (wzór 7).

50 g 4-fenylotiosemikarbazydu rozpuszcza się
w 50 ml dioksanu i zadaje po kropli w ciągu
10 minut 125 ml chlorku acetylu. Temperatura
szybko wzrasta do 90° a przy końcu dodawania
spada do 60°. W ciągu 3 godzin ogrzewa się masę
do wrzenia pod chłodnicą zwrotną. Roztwór reak¬
cyjny zagęszcza się, a lepką pozostałość roztwarza
w 200 ml wody i alkalizuje ługiem sodowym. Po
odsączeniu osadu przekrystalizowuje się go z al¬
koholu. Wydajność — 50 g produktu o tempera¬
turze topnienia 147—149°.

Sposobem podanym w przykładzie II można
także wytworzyć związki o wzorach: 8 (tempera¬
tura topnienia 110—112°), 9 (temperatura topnie¬
nia 188—190°) i 10 (temperatura topnienia 218—
219°).

Przykład III. 5-alliloimino-2-metylo-l,3,4-
-tiodwuazolina (wzór 11).

47 g 4-allilotiosemikarbazydu ogrzewa się w
60 ml acetonitrylu do temperatury 50°. Przy wkra-
planiu 75 ml chlorku acetylu mieszanina reakcyj¬
na ogrzewa się do około 85° i powstaje biały osad.
Następnie w ciągu 2 godzin reakcja przebiega
w temperaturze 60°, po czym mieszaninę reakcyj¬
ną odparowuje się pod próżnią do sucha. Stałą
pozostałość przekrystalizowuje się z mieszaniny
absolutnego alkoholu i eteru. Wydajność przy jed¬
norazowym przekrystalizowaniu chlorowodorku
wynosi 30 g. Temperatura topnienia 166° po
uprzednim spiekaniu.

Przykład IV. a) 5-alliloamino-l,3,4-tiodwua-
zolina (wzór 12).

30 g 4-allilotiosemikarbazydu ogrzewa się do
wrzenia w 50 ml 98—100-procentowego kwasu
mrówkowego w ciągu 3 minut. Roztwór reakcyjny
zagęszcza się w próżni i pozostałość roztwarza
w 35 ml acetonitrylu. Roztwór ten traktuje się
32 ml chlorku acetylu i utrzymuje w temperatu¬
rze 60° w ciągu 2—3 godzin. Następnie zagęszcza
się go w próżni, a pozostałość przekrystalizowuje
z mieszaniny absolutnego alkoholu i eteru. Wydaj¬
ność chlorowodorku wynosi 19 g. Temperatura
topnienia 125—130°.

b) Pochodna N-acetylowa związku podanego pod
a) (wzór 13).

55 g chlorowodorku związku otrzymanego w spo¬
sób opisany powyżej miesza się z 200 ml eteru
i traktuje około połową obliczonej teoretycznie
ilości sproszkowanego wodorotlenku sodowego, al¬
kalizuje się przez dodawanie kroplami 30 procento¬
wego roztworu wodorotlenku sodowego i odsącza od
wytrąconego chlorku sodowego. Po kilkakrotnym
przemyciu osadu eterem, przesącz zagęszcza się.
Otrzymaną pozostałość krystaliczną (42 g wolnej
zasady związku o wzorze 12) roztwarza się w
50 ml bezwodnika octowego i ogrzewa się w ciągu
10 minut do temperatury 110°. Po zagęszczeniu

roztworu reakcyjnego pozostałość krzepnie w po¬
staci dużych kryształków o temperaturze topnie¬
nia 54—57°. W celu lepszego oczyszczenia tak
otrzymaną masę krystaliczną destyluje się w próż-

s ni. Temperatura wrzenia 140—142°/0,1 mm Hg.
Temperatura topnienia 57—59°.
Przykład V. 5-metyloimino-2-fenylo-l,3,4-tio-

dwuazolina (wzór 14).
42,4 g 4-metylotiosemikarbazydu miesza się z

10 200 ml suchego dioksanu i 56 ml trójetyloaminy
i oziębiając mieszaniną lodu z solą kuchenną do¬
daje po kropli 56 g chlorku benzoilu. Po zakoń¬
czeniu dodawania mieszaninę reakcyjną ogrzewa
się na łaźni wodnej w ciągu 15 minut i następnie

15 po oziębieniu miesza z około 1 litrem wody. Po
odsączeniu i wysuszeniu osadu otrzymuje się 55 g
białego proszku surowego 4-metylo-l-^benzoilotio-
semikarbazydu, który roztwarza się w 250 ml su¬
chego benzenu i do którego w trakcie oziębiania

20 mieszaniną z lodu i soli dodaje się po kropli
45 ml chlorku acetylu. Po upływie 1 godziny
ogrzewa się przez 15 minut na łaźni wodnej i na¬
stępnie mieszaninę reakcyjną odparowuje pod
próżnią. Pozostałość roztwarza się w wodzie i po-

25 wstały wodny roztwór po oddzieleniu składników
oleistych alkalizuje rozcieńczonym roztworem wo¬
dorotlenku sodowego. Po odsączeniu i wysuszeniu
otrzymuje się 14 g 5-metyloimino-2-fenylo-l,3,4-
-tiodwuazoliny, która po przekrystalizowaniu z

so rozcieńczonego alkoholu ma temperaturę topnie¬
nia 184°.

Sposobem podanym w tym przykładzie wytwa¬
rza się także związki o wzorach 15, 16, 17, 18, 19
20, 21, 22, 23, 24 i 25.

85 Przykład VI. 20 g związku o wzorze 4 mie¬
sza się w mieszalniku z 25 g drobno roztartego
Si02, 3,5 g produktu kondensacji 1 mola dodecylo-
merkaptanu z 12 molami tlenku etylenu, 1,5 g
produktu kondensacji 1 mola p-nonylofenolu z 9

40 molami tlenku etylenu i 50 g kaolinu (Bolus alba)
i następnie miele w dezyntegratorze. Otrzymuje
się subtelny proszek, który można w sposób do¬
wolny dyspergować w wodzie.

Przykład VII. Doniczki w cieplarni napełnia
się ziemią i zasiewa następującymi gatunkami na¬
sion: Phaseolus vulgaris, Soja max, Medicago sa-
tiva, Lactuca sativa, Spinacea oleraces, Daucus ca*
rota, Linum usitatissimum, Calendale chrysantha,
Beta vulgaris, Dactylis glomerata, Poa trivialis,
Alopecurus myosuroides, Allium cepa.

a) Obróbka przed wzejściem roślin za pomocą
zawiesiny do rozpylania wytworzonej według przy¬
kładu VI, zawierającej jako substancję czynną

5g związek według przykładu II a) nastąpiła w 2 dni
po wysianiu. Ilość użytej substancji czynnej wynosi
20 kg/hektar. Przy ocenie w około 20 dni po obrób¬
ce stwierdzono, że wszystkie wymienione rośliny
z wyjątkiem Beta vulgaris, Soja max i Phaseolus

M vulgaris, których wzrost praktycznie został nieza-
hamowany, obumarły.

b) Obróbka po wzejściu wymienionych roślin
nastąpiła w sposób podany pod a), ale dopiero po
upływie około 10 dni po wysianiu, gdy u odnośnych

os roślin rozwinęła się jedna para listków. Ilość
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stosowanej substancji czynnej wynosi 20 kg na
hektar.

W 18 dni po obróbce wszystkie wymienione ro¬
śliny z wyjątkiem Allium cepa i Beta vulgaris,
których wzrost praktycznie został niezahamowany
obumarły. Wzrost Phaseolus vulgaris został sil¬
nie zahamowany.

Przykład VIII. Korytka napełnia się ziemią
rolną, zawierającą nasiona różnych chwastów i za¬
siewa burakami cukrowymi. Po upływie 6 lub
8 dni po zasianiu korytek obrabia się je za pomo¬
cą zawiesiny do rozpylania otrzymanej w sposób
opisany w przykładzie VI, zawierającej substan¬
cję czynną otrzymaną tak jak w przykładzie Ha
w ilości 20 kg substancji czynnej na hektar.

Przy ocenie po upływie 11 po obróbce
stwierdza się, że w okresie tym 95% chwastów
uległo zniszczeniu, natomiast buraki cukrowe nie
zostały uszkodzone. W doświadczeniach kontrol¬
nych, w których zasiane rośliny nie były podda¬
wane obróbce stwierdza się istnienie następują¬
cych chwastów: Rumex, Crepis, Chenopodium,
Taraxacum, Polygonum, Stellaris, Vernica, Son-
chus, Senecio, Medicago, Daucus, Raphanus.

Podobne działanie chwastobójcze osiąga się je¬
żeli w warunkach takich jak w przykładzie VII
a, b oraz w przykładzie VIII stosuje się zawiesinę
do rozpylania, zawierającą jako substancję akty¬
wną jeden ze związków otrzymanych w sposób
według przykładu la, II — związki o wzorach 8,
9 i 10; III, Va oraz związek o wzorze *15.

Przykład IX. Według sposobu opisanego w
przykładzie VI, wytwarza się preparat do opry¬
skiwania, zawierający jako substancję czynną
związek o wzorze 12 w postaci chlorowodorku
otrzymany według przykładu IVa, z którego można
w dowolny sposób utworzyć subtelną dyspersję
z wodą. ,

Przykład X. Sadzonki pomidorów obrabia
się zawiesiną do opryskiwania wytworzoną według
przykładu IX i zawierającą 0,2% substancji czyn¬
nej w postaci chlorowodorku, otrzymanego w spo¬
sób opisany, w przykładzie IV pod a).

W 2 dni po obróbce niektóre sadzonki pomido¬
rów zakaża się zarodnikami Alternaria solarii,
a inne zarodnikami Phytophthora infestans. Po
zakażeniu rośliny umieszcza się na okres 2 dni
w komorze inkubacyjnej o wilgotności względnej
%&—100% i temperaturze 22—26°. Przy ocenie, po
upływie 8 dni po zakażeniu, ujawnia się jedno¬
znaczne grzybobójcze działanie związku otrzyma¬
nego w sposób opisany w przykładzie IV. Prak¬
tycznie u obrabianych sadzonek nie stwierdza się
żadnych objawów toksycznych.

Podobne działanie grzybobójcze uzyskuje się,
gdy w powyżej podanych warunkach stosuje się
zawiesiny do opryskiwania, zawierające jako sub¬
stancję czynną jeden ze związków według przy-

5 kładu la, lic — związek o wzorze 10 i Vb —
związek o wzorze 15.

Zastrzeżenia patentowe

io 1. Środek do zwalczania chwastów i mikroorga¬
nizmów fitopatogennych, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera związek o wzo¬
rze ogólnym 1 lub jego izomer o wzorze 2, w
którym Rx oznacza resztę fenylową, ewentual-

15 nie podstawioną niskocząsteczkowym rodnikiem
alkilowym albo grupą —CF3 albo nasyconą lub
nienasyconą, korzystnie nieskocząsteczkową re¬
sztę alifatyczną, R2 oznacza wodór albo nasyco¬
ny lub nienasycony, korzystnie niskocząsteczko-

20 wy rodnik alkilowy, albo resztę fenylową, któ¬
ra może byó podstawiona co najmniej jednym,
korzystnie niskocząsteczkowym rodnikiem alki¬
lowym lub alkoksylowym, co najmniej jednym
atomem chlorowca, korzystnie atomem Cl, Bu

25 lub F, albo co najmniej jedną grupą NQ2, CF3
lub grupą o wzorze 3, w którym A i A' ozna¬
czają wodór lub niskocząsteczkowy rodnik al¬
kilowy, a R3 oznacza wodór lub korzystnie ni¬
skocząsteczkowy rodnik alkilowy albo resztę

do R—CO—, w której R stanowi korzystnie nisko¬
cząsteczkowy rodnik alkilowy lub sól albo
czwartorzędową pochodną amoniową tych
związków, oraz ewentualnie co najmniej jeden
z dodatków takich jak nośniki, środki emul-

35 gujące, dyspergujące, zwilżające, rozprowadza¬
jące, rozpuszczalniki, nawozy, substancje zwięk¬
szające przyczepność i inne środki do zwalcza¬
nia chwastów lub szkodników.

2. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
40 jako substancję czynną zawiera związek o wzo¬

rze 4 lub jego sole albo czwartorzędowy zwią¬
zek amoniowy z siarczanem dwumetylowym.

3. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera związek o wzo-

45 rze 11 lub jego sole albo czwartorzędowy zwią¬
zek amoniowy z siarczanem dwumetylowym.

4. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
zawiera związek o wzorze 9.

5. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
50 zawiera związek o wzorze 10.

6. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
zawiera związek o wzorze 15.

7. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
zawiera związek o wzorze 23.
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