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Schering Aktiengesellschaft, Berliini ja Bergkamen, Millerstrasse
170-178, 1 Berliini 65, Ldnsi-Saksa

Herbisidind kdyttdkelpoisia trimetyyliperhydroatsepiini-l-tio-
karboksyylihappo-S-etyyliestereitd - Sasom herbicid anvdndbara

trimetylperhydroazepiﬁ—lwtiokarboxylsyra—S—etylestrar

Tdmd keksintd koskee uusia herbisideind kdyttdkelpoisia
trimetyyliperhydroatsepiini-l-tiokarboksyylihappo-S~-etyylieste-
reitd.

On jo tunnettua, ettd alkyleeni-iminokarbotiolaateilla on
rikkaruohoja tuhoava vaikutus (US-patentti 3 198 786). N&md yh-
disteet kehittdvdt kuitenkin vain mddrdttyjen hybdtykasviviljelmien
vhteydessd riittdvidn selektiivisis rikkarudthomyrkkyjen ominaisuuk-
sia, kuten esimerkiksi riisiviljelmilld torjuttaeésa Echinochloa-
lajeja.

Tdmdn keksinndn tarkoituksena on saada aikaan kysymyksesséi
olevan laatuista alnetta, jonka selektiivisyysspektri viljely-
kasvien suhteen olisi laaja ja rikkaruchoihin kohdistuva herbi-

sidinen vaikutus erittdin hyvd.
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Keksinn®dlle on tunnusomaista, ettd herbisidi aktiiviaineena
sisdltiai isomeeriseosta, joka koostuu 3,3,5-trimetyyliperhydro-

atsepiini-l-tiokarboksyylihappo-S-etyyliesteristd, jonka kaava on

ja 3,5,5-trimetyyliperhydroatsepiini-l-tiokarboksyylihappo-5-

etyyliesteristd, jonka kaava on

Keksinndén mukaisilla yhdisteilld on huomattava rikkaruoho-
myrkkyvaikutus erdtyisesti yksisirkkaisiin rikkaruchoihin kuten
esimerkiksi lajeihin Avena, Alopecurus, Echinochola, Setaria,
Digitaria, Scrghum ja Poa ndhden.

Erinomaisten selektiivisten ominaisuuksiensa ansiosta yhdis-
teitd voidaan kdyttdd maatalousviljelmilld kuten esimerkiksi kuk=
kakaali-, sokerijuurikas-, kylv8tomaatti-, puuvilla- ja scijavil-
jelmills.

Keksinnén mukaisia yhdisteitd voidaan kdyttdd edelleen myds
maissi- ja hirssiviljelmilld, jolloin siemenen tai ruiskutusaineiden
joukkoon sekoitetaan tarkoituksenmukaisimmin vastamyrkkyjd kuten
esimerkiksi 8-naftaalihappoanhydridid tai N,N-diallyylidikloori-
asetamidia. ,

Keksinn&n mukaisten yhdisteiden lisdetuna on myds niiden kas-

vua sddnndstelevdt ominaisuudet.

774091



Yhdisteiden vaikutus on jo tyydyttdvd kdyttOmddrien ollessa
vain 1 kg vaikutusainetta hehtaaria kohden ja niitd voidaan, joh-
tuen niiden yll&ttdvdn laajasta selektiivisyysspektristd, kdyttdd
jopa 8-kg hehtaaria kohden ennen kylvod, levittdmdlld ne maahan.

Keksinnén mukaisia yhdisteitd voidaan kdyttdd joko yksinddn
tai seoksena muiden vaikutusaineiden kanssa.

Halutusta tarkoituksesta riippuen tarjolla ovat esimerkiksi
seuraavat rikkaruohomyrkkyind toimivat vaikutusaineet, jotka nekin
voidaan haluttaessa lisdtd vasta vdlittémésti ennen keksinndn
mukaisten yhdisteiden kdyttdd:
substituoidut aniliinit,
substituoidut aryylioksikarbonihapot sekd niiden suolat, esterit ja
amidit,
substituoidut eetterit,
substituoidut arsonihapot sekd niiden suolat, esterit ja amidit,
substituoidut bentsimidatsolit,
substituoidut bentsisotiatsolit,
substituoidut bentstiadiatsinonidioksidit,
substituoidut bentsoksatsiinit,
substituoidut bentsoksatsinonit,
substituoidut bentstiatsolit,
substituoidut benfstiadiatsiinit,
substituoidut biureetit,
substituoidut kinoliinit,
substituoidut karbamaatit,
substituoidut alifaattiset karbonihapot sekd niiden suolat,
esterit ja amidit,
substituoidut aromaattiset karbonihapot sekd niiden suolat, esterit,
ja amidit,
substituoidut karbamoyylialkyyli-tio- tai -ditiofosfaatit,
substituoidut kinatsoliinit,
substituoidut sykloalkyyliamidokarbonitiolihapot sekd niiden
suolat, esterit ja amidit, |
substituoidut sykloalkyylikarboniamido-tiatsolit,
substituoidut dikarbonihapot sekd niiden suolat, esterit ja amidit,
substituoidut dihydrobentsofuranyylisulfonaatit,
substituoidut disulfidit,



substittuoidut dipyridyyliumsuolat,

substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut

substituoidut

ditiokarbamaatit,

ditiofosforihapot sekd niiden suolat, esterit 7ja amidit,

virtsa~aineet,

heksahydro-1H-karboticaatit,

hydantoiinit,

hydratsidit,

hydratsoniumsuolat,

isoksatsolipyrimidonit,

imidatsolit,

isotiatsolipyrimidonit,

ketonit,

naftokinonit,

alifaattiset nitriilit,

aromaattiset nitriilit,

oksadiatsolit,

oksadiatsinonit,

oksadiatsolidiinidionit,

oksadiatsiinidionit,

fenolit sekd niiden suolat ja esterit,

fosfonihapot sekd niiden suolat, esterit ja amidit,
fosfoniumkloridit,

fosfonialkyyliglysiinit,

fosfiitit, ‘

fosforihapot sekd niiden suolat, esterit ja amidit,
piperidiinit,

pyratsolit,

pyratsolialkyylikarbonihapot sekd niiden suolat, es-

terit ja amidit,

substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
amidit,

substituoidut
substituoidut

substituoidut

pyratsoliumsuolat,
pyratsoliumalkyylisulfaatit,
pyridatsiinit,

pyridatsonit,

pyridiinikarbonihapot sekd niiden suolat, esterit ja

pyridiinit,
pyridiinikarboksylaatit,

pyridinonit,



substituoidut
substituoidut
ja amidit,

substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut
substituoidut

substituoidut

pyrimidonit,

pyrrolidiinikarbonihapot sekd niiden suolat, esterit

pyrrolidiinit,

aryylisulfonihapot sekd niiden suolat, esterit ja amidit

styreenit,
tetrahydro-oksadiatsiinidionit,
tetrahydrometanoindeenit,
tetrahydro-diatsoli-tionit,
tetrahydro-tiadiatsiini-tionit,
tetrahydro-tiadiatsolidionit,
tiadiatsolit,

aromaattiset tiokarbonihappoamidit,

tiokarbonihapot sekd niiden suolat, esterit ja amidit,

tiolikarbamaatit,

tiofosforihapot sekd niiden suolat, esterit ja amidit,

triatsiinit,
triatsolit,
urasiilit ja

uretidiinidionit.

Sitd paitsi voidaan kdyttdd myds muita lisdaineita,
esimerkiksi fytotoksittomia lisdaineita, jotka rikkaruohomyrkkyijen
yhteydessd lisddvdt synergistd vaikutusta, kuten kostutusaineita,
emulgaattoreita, liuottimia ja 61jymdisid lisdaineita.

Tarkoituksenmukaisuussyistd luonnehdittuja vaikutusaineita
tai niiden seocksia kdytetddn valmisteseoksien muodossa kuten jau-
heina, sirotteina, rakeina, liuoksina, emulsioina tai suspensioina
lisddmdllé nestemdisid ja/tai kiinteitd kantajia tai laimentimia
ja mahdollisesti kostutus-, tartunta-, emulgointi- ja/tai disper-
gointiapuaineita. |

Sopivia nestemdisid kantajlia ovat esimerkiksi vesi, ali-
faattiset ja aromaattiset hiilivedyt kuten bentseeni, tolueeni, ksy-
leeni, sykloheksanoni, isoforoni, dimetyylisulfoksidi, dimetyyli-
formamidi, ja edelleen mineraalidljyfraktiot.

Kiinteiksi kantajiksi soveltuvat mineraaliset maalajit, esim.
Tonsil, silikageeli, talkki, kaoliini, attaclay, kalkkikivi, pii-
happo ja kasvistuotteet, esim. jauhot.

Pinta-aktiivisina aineina mainittakoon esimerkiksi: kalsium-
ligniinisulfonaatti, polyoksietyylialkyyli-fenyylieetterit, nafta-

liinisulfonihapot, ja niiden suolat, fenolisulfonihapot ja niiden
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suolat, formaldehydikondensaatit, rasva-alkoholisulfaatit sekd
substituoidut bentseenisulfonihapot ja niiden suolat.

Vaikutusaineen osuutta voidaan eri valmisteissa valihdella
avarissa rajoissa. Tuotteet sisdltdvdt vaikutusainetta esim. noin
10-80 paino-%, noin 90~20 paino-% neStemdisid tai kiinteitd kanta-
jia sekd mahdollisesti enintddn 20 paino~% pinta-aktiivisia alneita.

Aineiden levitys voil tapahtua tavanomaisin tavoin, esim.
veden ollessa kantajana siten, ettd ruiskutuslietemddridt ovat
noin 100 - 1000 litraa/ha. Aineiden kdyttdminen niin sanotuin
"Low-Volume-" ja "Ultra-Low-Volume-menetelmin”" on my&s mahdollista
samoin kuin niiden aplikointi niin sanottuina mikrogranulaatteina.

Toistaiseksi kirjallisuudessa selostamattomia yhdisteitd
voidaan valmistaa esimerkiksi antamalla trimetyyliperhydroatsepiini-

isomeerien, joiden kaavat ovat

H.C H.C
37N\ / \ 3 \1
NI . \ H

reagoida mahdollisesti liuottimeen liuotettuina
a) klooritiomuurahaishappo-S-etyyliesterin kanssa, jonka
kaava on
Cl-‘-ﬁﬂ—S—-CQH5
mahdollisesti happoa sitovan aineen ldsndollessa, tai
b) hiilioksidisulfidin kanssa, jonka kaava on
0 =C =28

emdksen ldsndollessa niiden emisten suoloiksi, jeiden kaavat ovat



.
-t

ja nditd kdsitellddn etylointiaineen kanssa, jonka kaava on
HSCZ—A
¢) fosgeenin kanssa, jonka kaava on
/01
0 =C
T~
trimetyyliperhydroaseptiini-l-karbonihappoklorideiksi, joiden kaa-

vat ovat

H_C

3 H,C -
H/>\/ /\J*CO_Cl i “zc > _\4-00_01
CH/CH /\

3 3 CH}

ja ndiden annetaan sen jdlkeen reagoida etyylimerkaptaanin kanssa,
jonka kaava on
HSCZ_SH

tai tdmdn suolojen kanssa mahdollisesti happeoa sitovien aineiden
ldsndollessa, ja menetelmdlld saadut tuotteet eristetdidn tunnetulla
tavalla, jolloin B merkitsee emdstd ja Z halogeenia, etyylirikki-
happotdhdettd tai tolueenisulfonihappotdhdettd.

Emdksind tai happoa sitovina aineina voidaan kdyttdd kaikkia
tavanomaisia protoninsitojia. T&hdn tarkoitukseen soveltuvat orgaa-

niset emdkset kuten tertidliriset amiinit, esim. trietyyliamiini tai



N,N-dimetyylianiliini tai pyridiini-emdkset ja sopivat epdorgaaniset
emdkset kuten alkalimetallien ja maa-alkalimetallien oksidit,
hydroksidit ja karbonaatit. Saman aikaisesti liuottimina voidaan
kdyttdd nestemdisiid emdksid. Tdmd koskee myds nestemdisid lidhtbaine-
emdksid kun niitd kdytetddn ylimddrin haponsitojiksi.

Reaktio-osapuolten vdlinen reaktio tapahtuu ldmpdtilavdlil-
14 0 - 120°C, yleensd kuitenkin huoneen limp&tilassa.

Syntetisoitaessa keksinndn mukaisia yhdisteitd reagoivia
aineita kdytetddn ekvimolaarisin mddrin.

Sopivia reaktiovdliaineita ovat reagoivien aineiden suhteen
neutraalit liuottimet, joko yksinddn tai seoksena veden kanssa.

Sellaisina mainittakoon seuraavat liuottimet: alifaattiset
ja aromaattiset hiilivedyt kuten petrolieetteri, sykloheksaani,
bentseeni, tolueeni ja ksyleeni, halogenoidut hiilivedyt kuten
metyleenikloridi, kloroformi, tetrakloorimetaani ja halogenoidut
etyleenit, eetterimdiset yhdisteet kuten dietyylieetteri, di-iso-
propyylieetteri, tetrahydrofuraani ja dioksaani, ketonit kuten
asetoni, metyyli-isobutyyliketoni ja isoforoni, esterit kuten etik=-
kahappometyyli- ja -etyyliesteri, happoamidit kuten dimetyyliform-
amidi ja heksametyylifosforihappotriamidi, karbonihapponitriilit
kuten asetonitriili ja monet muut.

Keksinnén mukaisten yhdisteiden eristd&minen tapahtuu lopuksi
tunnetulla tavalla tislaamalla kdytetty liuotin pois normaalipainees-
sa tal normaalia alhaisemmassa paineessa, sen jdlkeen kun seoksia
on mahdollisesti kdsitelty ei toivottujen sivutuotteiden poistami-
seksi happamilla tai emiksisilld aineilla.

Keksinndén mukaiset yhdisteet esiintyvdt molempien isomee-
rien 3,3,5—trimetyyli"perhydro-atsepiini—litiokarbonihappo—Sﬂetyyli—
esterin ja 3,5,5-trimetyyli-perhydro-atse-iini-1-tiokarbonihappo-
S-etyyliesterin seoksena painosuhteessa 1 : 1.

Keksinn®dn mukaisten yhdisteiden valmistuksessa kdytettdvik-
si ldhtdyhdisteet tai niiden isomeeriseos ovat sindnsd tunnettuja
tal niitd valmistetaan sindnsd tunnetuin menetelmin.

seuraava esimerkki selventdd keksinn®dn mukaisen isomeeriseok-
sen valmistusta. l

66,4 ml 3,3,5-trimetyyli- ja 3,5,5-trimetyyli-perhydro-atse-
piini-isomeerien seosta liuotetaan 150 ml:aan di-isopropyylieette-
rid ja tiputtamalla ja sekoittaen lisdtdsn huoneen ldmpdtilassa

25 g klooritiomuurahaishappo-S-etyyliesterid. Reaktioseosta sekoi-



tetaan vield tunnin ajan, minkd jdlkeen sitd ravistellaan veden
kanssa, sitten laimean suolahapon kanssa ja vield kerran perusteel-
lisesti veden kanssa, eetterifaasi kuivataan magnesiumsulfaatilla,
liuvotin tislataan pois vakuumissa ja liuotinjdidnndkset imet&in
lopuksi poils suurvakuumissa. Saadaan 45 g (98 % teoreettisesta)
3,3,5(3,5,5)-trimetyyli-perhydrcatasepiini-1-tiokarbonihappo-S-etyy=
liesterid, jonka n%o = 1,5041. Lisd&dmdlld natriumliped&td ensimmdi-
seen vesiuutteeseen, ylimddrin kdytetystd ldht&emdksestd saadaan
takaisin 28,3 g.
Analyysi: laskettu: C 62,83 %, H 10,11 %, N 6,11 %

| saatu: C 62,66 %, H 10,28 %, N 5,97 %.

Keksinndén mukainen 3,3,5(3,5,5)«trimetyyli-perhydro-atsepiini-
l-tiokarbonihappo-S-etyyliesteri on vaaleankeltaiseksi vdrjdyty-
nyttd, heikosti aromaattiselle tuoksuvaa 61jyd, joka ei liukene
veteen, mutta liukenee hyvin kaikkiin orgaanisiin liuottimiin, ku-
ten esimerkiksli hiilivetyihin, halogenoituihin hiilivetyihia, eet-
tereihin, ketoneihin, karbonihappoestereihin, karbonihappoamidei-
hin, karbonihapponitriileihin, alkoholeihin, karbonihappoihin,
sulfoksideihin ja moniin muihin.

Seuraavan suoritusesimerkin tarkoituksena on selventdd

keksinndn mukaisen isomeeriseoksen kdyttdmahdollisuuksia.

Esimerkki
Mainittuja kasveja kdsiteltiin kasvihuoneessa ennen taimel-
le nousua mainituilla aineilla k&yttdmddrien ollessa 3 kg vaikutus-
ainetta/ha. Tédssd tarkoituksessa aineita levitettiin tasaisesti maan
pinnalle vesidispersiona 500 1/ha ja sen jdlkeen ne sekoitettiin
maahan. Kolmen viikon kuluttua k&sittelystd saadut tulokset osoit-

tavat, ettd keksinndn mukainen aine oli parempi kuin vertailuaine.

.~
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Vertailukckeet
Kokeiden tarkoituksena oli osoittaa keksinnén mukaisesti

kdytetyn vaikutusaineen paremmuus verrattuna DE-hakemusjulkai-
susta 2 333 397 tunnettuihin rakenteeltaan ldheisiin yhdisteisiin.
Taulukossa mainittuja kasveja kidsiteltiin ennen itdmistd
tutkittavalla aineella mddrdssd 3 kg vaikutusainetta yhtd ha
kohden. Tutkittavat aineet levitettiin vesidispersiona mddrdssd
500 1/ha tasaisesti maan pinnalle ja mdyhennettiin sitten maahan.
Arviointi suoritettiin visuaalisesti 3 viikon kuluttua kdsitte-

lystd seuraavan skaalan mukaan:

= 40-%:inen hdvitys

0 = 100~%:inen hivitys 6

1 = 90-%:inen hdvitys 7 = 30-%:inen hdvitys
2 = 80-%:inen hdvitys 8 = 20-%:inen hdvitys
3 = 70-%:inen hdvitys 9 = 10~-%:inen hdvitys
4 = 60-%:inen hdvitys 10 = ei vaikutusta

5 = 50-%:inen hdvitys

Tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa.

772076
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Patenttivaatimus

Herbisidi, t unne t t u siitd, ettd se aktiiviaineena
sisdltdd isomeeriseosta, joka koostuu 3,3,5-trimetyyliperhydro-

atsepiini-l-tiokarboksyylihappo-S-etyyliestaristd, jonka kaava on

H,C ’

N
BH::>(/ fkcows—CZHS
e

cH ScH

3 3

ja 3,55trimetyyliperhydroatsepiini-l-tiokarboksyylihappo-S-
etyyliesteristd, jonka kaava on

77809,
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Patentkrav:

Herbicid, k 8 nne t e c knad ddrav, att den sdsom aktiv-

dmne innehdller en isomerblandning bestdende av 3,3,5-trimetylper-

hydroazepin-l-tiokarboxylsyra-S-etylester med formeln

H,C. AN
3 >-/ N-C0O-S-C,H

275
H \k
~.
/ \‘“\._‘
CH3 CH3

och 3,5,5-trimetylperhydroazepin-l-tiokarboxylsyra-S-etylester

med formeln

3 v \-\ E
;> N—CO-S~C2H5
H,C \
3 \
\\M
S
CH3 H
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saksal. Offenleg ingsschrift) numeron

(esim.
eteen H ja vastaavasti kuulutus—- ja patenttijulkaisun numeron eteen K ja P.
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