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Sposob wytwarzania nowych
1,3,4-tiadiazolilo(2)-4-hydroksy-1-metylo-2-imidazolidynonow
i Srodek chwastobojczy

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
nowych 1,3,4-tiadiazolilo(2)-4-hydroksy-1-metylo-2-
imidazolidynonéw i $rodek chwastobojczy zawiera-
jgey jako substancje czynng co najmniej jeden zwia-
zek o wzorze 1 i obojetny nosnik.

Nowe zwigzki okreslone sg ogélnym wzorem 1,
w ktérym X oznacza atom tlenu, R oznacza grupe
o co najwyzej 4 atomach wegla i R’ oznacza grupe
alkilowg o co najwyzej 4 atomach wegla.

Korzystne sg zwigzki, w ktorych grupa alkilowa
stanowi grupe metylowa, etylowa lub izopropylo-
wa. Zwigzki o wzorze 1 sg szczegdlnie uzyteczne do
zwalczania chwastéw, zar6wno przedwschodowo jak
i powschodowo i dzialaja selektywnie na inne chwa-
sty przy stosowaniu niskich dawek zaréwno przed-
wschodowo jak i powschodowo. Uzyteczny  jest
zwlaszcza zwigzek o wzorze 1, w ktorym X oznacza
atom tlenu, a R i R’ oznaczaja grupy metylowe.
I tak na przyklad zwiazek ten, tj. 3-[5-(1-metoksy-
etylo)-1,3,4,~tiadiazolilo-2]-4-hydroksy-1-metylo-2-
imidazolidynon, jest uzyteczny do zwalczania szkod-
liwych chwastow takich jak slazownik ciernisty,
bielun dziedzierzawa, wlosnica, palusznik krwawy,
sorgo, konopie, zaslaz, pow6j, owies gtuchy i chwast-
nica jednostronna, a stosowany w niskich dawkach
jest bezpieczny dla upraw.

Spos6éb wytwarzania nowych 1,3,4-tiadiazolilo(2)-
4-hydroksy-1-metylo-2-imidazolidynonéw o ogélnym
wzorze 1, w ktérym X, R i R’ majg wyzej podane
znaczenie, polega wedlug wynalazku na tym, ze
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ogrzewa sie w temperaturze wrzenia pod chlodnicg

_zwrotng kwasng mieszanine reakcyjng zawierajaca

’

zwigzek o ogdélnym wzorze 5, w ktorym X, R i R
maja wyzej podane zmaczenie, i wydziela sie z roz-
tworu utworzony zwigzek o wzorze 1.

Zwiagzki o wezorze 5 wytwarza sie wychodzac ze
zwigzké6w o wzorze 6 i 7 (jak przedstawiono na sche-
macie). W wyniku reakcji pomiedzy tymi zwigzkami
otrzymuje sie zwigzek o wzorze 2, ktéry poddaje sie
reakeji z tlenkochlorkiem fosforu i tiosemikarbazy-
dem, otrzymujac zwigzek o wzorze 3, ktéry nastep-
nie poddaje sie reakcji z fosgenem, otrzymujgc zwig-
zek o wzorze 4, a zwigzek ten przeprowadza sie
w zwigzek o wzorze 5.

Reakcje te oraz reakcje prowadzacg do otrzyma-
nia zwigzkéw o wzorze 1 szczegélowo omoéwiono
ponizej.

Otrzymywanie 5-podstawionego 2-amino-1,3,4-tia-
diazolu. .

Odpowiednig s6l metalu M+, takg jak sél sodowa,
potasowa lub litowa, odpowiedniego alkanolu o wzo-
rze 6, w ktorym R’ i X majg wyzej podane znacze-
nie, poddaje sie reakcji z 2-chlorowcopodstawionym
kwasem alkanokarboksylowym (lub jego -.sirem) o
wzorze 7, w ktérym R ma wyzej podane znaczenie,
a Y oznacza atom chloru, bromu lub jodu, korzyst-
nie bromu, w wyniku czego otrzymuje sie podsta-

* wiony grupg alkoksylowg w polozeniu o kwas alka-

nokarboksylowy o wzorze 2, w ktéorym R, R i X
maja wyzej podane znaczenie.
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Do 100 ml reaktora wyposazonego w termometr,
mieszadlo, 0o wyréwnywanym cisnieniu, wkraplacz
i chlocnice z rurka osuszajacq wprowadza sie za-
zwyczaj 0,4—0,5 mola odpowiedniego kwasu alka-
nokarboksylowego o wzorze 2, réwnomolowg ilo§é
tiosemikarbazydu i 30 ml suchego dioksanu. Wkrap-
lacz napetnia si¢ z okolo 10% nadmiarem tleno-
chlorku fosforuktory wkrapla sie tak, aby uirzy-
ma¢é¢ temperature reakcji 85—95°. Nastgpnie mie-
szanine te ogrzewa sie do temperatury wrzenia pod
chlodnicg zwrotng w ciggu okolo 1 godz.ny, po czym
rozpuszczalnik usuwa sie pod zmniejszonym cisnie-
niem np. przy uzycm pompy wodnej. Nastepnie do

)5 ig 50 millitréw wody, w wyni-
emulsje, ktorg atkalizuje sie
ru ‘wodorotlenku sodowego.
Wpadkacp gdy uzyskuje sie produkt w
anie’ stalym, .np azek o wzorze 3, w ktérym X
i R maja ane znaczenie, produkt wyod-
rebnia sie przez odsgczenie i w razie koniecznoici
rekrystalizuje sie go.

W innych przypadkach, mieszanine reakcyjng ek-
‘strahuje. sie eterem, po czym warstwe eterowg od-
dziela sie od warstw cigzszych, osusza siarczanem
magnezowym, saczy i zateza pod zmniejszonym cis-
nieniem, w wyniku czego oirzymuje sig¢ surowy
produkt w postaci lepkiego oleju.

Otrzymywanie dimeréw izocyjanianu, 5—10 g od-
powiedniego 2-amino-1,3,4-tiadiazolu o wzorze 3, do-
daje sie do roztworu fosgenu w octanie etylu (lub in-
nym odpowiednim rozpuszcﬁlniku), wytworzonego
przez wysycenie 50—100 ml rozpuszczalnika fosge-
nem w temperaturze pokojowej, a nastepnie doda-
" nie jeszcze 50—100 ml rozpuszczalnika. Otrzymang
mieszanine miesza sie przez noc w temperaturze
pokojowej, po czym przeplukuje azotem lub argo-
nem w celu usunigcia nieprzereagowanego fosgenu.
W tych przypadkach, gdy otrzymuje si¢ prodakt w
stanie stalym, uzyskany dimer izoc) janianu o wzo-
rze 4, stanowigcy pochodng odpowiedniego podsta-
wionego 1,3,4-tiadiazolu, wyodrebnia sie przez odsa-
czenie i suszy. W przypadkach, gdy nie widaé pro-
duktu- stalego, .mieszanine reakcyjny oddestylowuje
sie pod zmiejszonym ci$nieniem, w wyniku czezo
otrzymuje sie produkt w postaci lepkiego oleju lub
szklistej.

Otrzymywanie acetalowych pochodnych mocznika.
Odpowiedni dimer izocyjanianu o wzorze 4 i rowno-
wazng ilos¢ dwumetylowego acetalu metyloamino-
acetaldehydu ogrzewa sie do  temperatury wrzenia
pod chlodnica zwrotng w ciggu 5—15 minut w gro-
dowisku obojetnego rozpuszczalnika, takiego jak
eter, benzen lub toluen, w wyniku czego otrzymuje
si¢ zwigzek o wzonze 5, Pewne produkty mozna wy-
tworzyé w postaci krysztalow bezposrednio z roz-
tworu, ale utworzenie innych wywoluje sie doda-
niem heksanu. Otrzymany zwigzek o wzorze 5 moz-
na oczyscié przemywajac eterem lub heksanem, albo
rekrystalizowaé z mieszaniny heksanu i benzenu,
eteru i benzenu lub eteru, chloroformu i benzenu.
Zwiazki o wzorze 5 otrzymane w postaci oleju nie
wymagaja oczyszczania.

Otreymywanie zwiazkéw o wzorze 1. Odpowiednia
acetalowg pochodng moczhika o wzorze 5 w ilodei
okolo 3—4 g dodaje si¢ o 150—200 ml wody za-
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wierajacej 1,5—2 ml stezonego kwasu solnego. Otrzy-
mang mieszanine miesza sie energicznie i ozrzewa
pod chiodnicg zwrotng. Postep hydrolizy, az <o sa-
mego konca, Sledzi sie za: pomoca chromatografii
cienkowarstwowej (tlenek glinowy — octan etylu).
Utworzony produkt, zawierajsey zwigzek o wzorze
1, mozna w niektérych przypadkach wykrystalizo-
waé bezposrednio z mieszaniny reakcyjnej, po ozie-
bieniu. W innych przypadkach, zwigzki o wzorze 1
ekstrahuje sie chloroformem i wydziela przez od-
pedzenie rozpuszczalnika pod zmniejszonym cisnie-
niem. Te zwigzki, ktére zestalaja sie po zatezeniu,
oczyszcza sie dalej. W niektérych przypadkach, zwig-
zki mozna stosowaé bezpofrednio po ich wytworze-
niu. W innych, doprowadza sie do krystalizacji przez
zaszczepienie roztworu eterowego pokrewnym zwiz z-
kiem i utworzone krysztaly poddaje sm, dalszemu
oczyszozaniu.

Sposob wytwarzania opisanych zwigzkéw onjas-
niajg nastepujgce przyklady.

Przykltad I Wytwarzanie 3-[5-(1-metoksyety-
1o0)-1,3,4-tiadiazolilo-2]-4- hydroksy-l metylo-z-lcml--
dazclidynonu.

a) Otrzymywanie kwasu 2-me'ooksyprop10nowego

Do 2 litrowej kolby wyposazonej w mieszadlo lo-
patkowe, termbmetr, chtodnice i betkotke do wpro-
wadzania azotu, wprowadza sie 1 litr bezwodnego
metanolu, po czym dodaje sie¢ powoli 23,0 g meta-
licznego sodu i gdy caly metal rozpusci sie, roztwor
ozicbia sie i poczynajac od temperatury 8°C, wkra-
pla sie w ciggu 55 minut 190 g (1,65 mola) 2-bromo-
propionianu etylu, przy czym temperatura koncowa
wynosi 2°C. Otrzymany roztwor miesza sie w ciggu
45 minut, oziebiajagc w kapieli z lodem, po czym do-
daje sie 250 ml wocy i 42 g wodorotlenku solowego
w pastylkach i mieszanine reakcyjng miesza sie jesz-
cze przez 75 minut. W tym czasie temperatura pod-
nosi sie do 20°C. Mieszanine reakcyjna destyluje sie
w temperaturze 90°C w celu usuniecia metanolu, po
czym zakwasza przy uzyciu 85% kwasu fosforowego
i 2 razy ekstrahuje 200 ml chloroformu. Otrzymane
ekstrakty lgczy sie i suszy bezwodnym siarczanem
magnezowym, po czym saczy, a nastepnie poddaje
destylacji w wyparce obrotowej w temperaturze
50°C, w wyniku czego otrzymuje sie¢ 81,1 g kwasu
2-metoksypropanowego w postaci bezbarwnej cieczy.

b) Otrzymywanie 5-(1-metoksyetylo)-2-amino-1,3,
4-tiadiazolu.

Do 150 ml trdjszyjnej kolby wyposazonej w na-
sadke Claisena, mieszadlo lopatkowe; termometr,

wkraplacz i chiodnice, wprowadza sie 10,5 g (0,10

mola) kwasu 2-metoksypropionowego, otrzymanego

.jak wyzej opisano, 9,1 g (0,10 mola) tiosemikarba-

zydu i 50 ml dioksanu. Otrzymang papke ogrzewa
sie do 90°C i do wkraplacza wprowadza sie -tleno-
chlorek fosforu. Nastepnie do mieszaniny reakcy nej
powoli, w ciggu 23 minut, dodaje sie -16,9 g (0,11

mola) tlenochlorku fosforu, utrzymujae w tym cza- °
sie temperature 85—95°C.: Otrzymang mieszanine -

ogrzewa sie w temperaturze wrzenia pod chtodnicg
zwrotng w ciggu 60 minut, po czym destyluje przy
uzyciu pompy wodnej, w wyniku czego otrzymuje
sie lepka pozostalosé, do ktérej dodaj sie 75 ml
wody, nastepnie dodaje sie 50% roztwdr NaOH do-
prowadzajac do pH 10. Tworzy sie faza wodna. Mie-
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manego jak wyzej opisano, 5,5 g (0,060 mola) tiose-
mikarbazydu i 50 ml dioksanu. Otrzymana. papke
ogrzewa sie do temperatury 95°C i do wikraplacza
wprowadza sie tlenochlorek fosforu. Nastepnie po-
woli, w ciggu 17 minut, dodaje sie 10,1 g (0,066 mola)
tlenochlorku fosforu, utrzymujac w tym czasie tem-
perature w zakresie 85—95°C. Mieszanine reakcyjna
ogrzewa sie w temperaturze wrzenia pod chlodnica
zwrotng w ciagu 24 godzin, po czym poddaje desty-
lacji przy uzyciu pompy wodnej w celu usuniecia
substancji lotnych (HCl, POCl, i pewng ilo§é diok-
sanu), w wyniku czego otrzymuje sie pozostalos$é, do
ktérej dodaje sie 50 ml wody oraz 50% roztwor
Na OH, az do uzyskania pH 10. Tworzy sie uktad
dwufazowy, ktéry umieszcza si¢ w ekstraktorze do
pracy cigglej i ekstrahuje eterem w ciggu 17 godzin.
Otrzymany ekstrakt eterowy poddaje sie destylacji
w wyparce obrotowej w temperaturze 70°C, w wy-
niku czego otrzymuje sie 10,2 g produktu w postaci
krysztaléw o barwie bialtej, ktére rekrystalizuje sie
z mozliwie majmmiejszej ilosci mieszaniny cztero-
chlorku wegla i etanolu, w wyniku czego otrzymuje
sie plytki o barwie bialej. Po odsaczeniu i wysusze-
niu na powietrzu otrzymuje sie 8,1 g 5-[1-(1-metylo-
etoksy)etylo]-2-amino-1,3,4-tiadiazolu w postaci pty-
tek o barwie biatej, o temperaturze tqpmema 120—
145°C.

¢) Otrzymywanie dimeru izocyjanianiu 5-[1- (l-me-
tyloetoksy)etylo]-1,3,4-tiadiazolilu-2.

Do 200 ml tr6jszyjnej kolby, wyposazonej w mie-
szadlo magnetyczne, termometr, chiodnice na suchy
16d z rurka osuszajaca i wlot fosgenu (ze zbiornika
fosgenu poprzez wyskalowany rotametr), wprowa-
dza sie 50 ml octanu etylu, ktéry wysyca sie w tem-
peraturze 20°C fosgenem (okolo 0,5 mola fosgenu),
po czym dodaje sie dodatkowo 100 ml octanu etylu,
a mastépnie dodaje sie¢ w temperaturze 0°C 8,1 g

5-[1-(1-metyloetoksy)etylo]-2-amino-1,3,4-tiadiazolu,
otrzymanego jak wyzej opisano. Otrzymany roztwér
miesza sie przez noc w temperaturze pokojowej, po
czym kolbe przeptukuje sie argonem az do momentu,
“kiedy nie wylkirywa sie juz fosgenu. Otrzymany met-
ny roztwér saczy sie przez saczek bibutowy What-
man Nr 42, w wyniku czego otrzymuje sie roztwor
zawierajacy dimer izocyjanianu 5- [1—(1 metyloeto-
ksy)etylo]-1,3,4-tiadiazolilu-2;

d) Otrzymywanie 3-{5-[1-metyloetoksy)etylo]-1,3,

4-tiadiazolilo-2}- l-metylo-l-metylo-l-(z 2-dwumeto-
ksyetylo)-mocznika.

Do 150 ml roztworu zawierajgcego 0,047 mola di-

meru izocyjanianu 5-[1-(1-metyloetolksy)etylo]-1,3,4- -

-tiadiazolilu-2, otrzymanego jak WwyZej opisano,
w 150 ml octanu etylu wkrapla sie 5,6 g (0,047 mola)
dwumetyloacetalu metyloaminoacetaldehydu i utwo-
rzony roztwér ogrzewa sie do temperatury wrzenia
pod chtodnicg zwrotna, po czym oziebia i dodaje
heksan. Otrzymany rozbwor umieszcza sie ' w chlodni,
po czym poddaje destylacji w wyparce obrotowej
w temperaturze 70°C, w wyniku czego otrzymuje sie
140 g 3-{5-[-(1-metyloetoksy)etylo]-1,3,4-tiadiazoli-
lo-2}-1-metylo-1-(2,2-dwumetoksyetylo)mocznika, w
postaci oleju o barwie pomaranczowej.

" e) Otrzymywanie 3- {5-[1-(1-metyloetoksy)etylo]-1,
3,4-tiadiazolilo-2}-1-metylo-4- hydraksy-z-xmldmzoll-
“dynonu,
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Mieszanine zawierajaca 4,2 g 3-{5-[1-(2-metylo-
etoksy)etylo]-1,3,4-tiadiazolilo-2}-1-metylo-(2,2-
-dwumetoksyetylo)mocznika, otrzymanego jak wy-
Zej opisano, 150 ml wody i 1,5 ml stezonego kwasu
solnego ogrzewa si¢ w tempergfurze wrzenia pod
chlodnicg zwrotng w ciggu 15 minut, po czym ozie-
bia i 2 razy ekstrahuje 50 ml chloroformu. Chloro-
formowy roztwor suszy sie bezwodnym siarczanem
magnezowym, po czym saczy i poddaje destylacji
w wyparce obrotowej w temperaturze 70°C, w wy-
niku czego otrzymuje sie 3,5 g oleju o barwie z6ttej,
ktory rozpuszcza sie w eterze etylowym .i zaszcze-
pia krysztalami otrzymanymi jak opisano w przy-
ktadzie Ie. Nastepnie pozostawia sie ma noc w celu
krystalizacji. Utworzone krysztaly wyodrebnia sie
za pomocy filtra prozniowego i suszy w suszarce
prozniowej w temperaturze 80°C, w wyniku czego
otrzymuje sie 1,6 g 3-{5-[1-(1-metyloetoksy)etylo]-1,
3,4-tiadiazolilo-2}-1-metylo-4-hydroksy-2-imidazoli-
dynonu. Temperatura topnienia 106—109°C.

Zwiazki pofrednie. Chociaz inne zwiazki opisane
w niniejszym opisie i przedstawione wzorami 3 i 4
nie wykazujg aktywnosci; chwastobdjczej, a zwigzek
o wzorze 5 wykazuje te aktywmosé, tym mniemniej
zwigzki te przedstawione wzorami-3, 4 i 5 s3 bardzo
uzyteczpe, gdyz s zwigzkami poSrednimi przy wy-
twarzaniu nowych zwigzkéw o wzorze 1.

Stosowanie frodkéw przeciw chwastom. Nowe
zwiazki 0 wzorze 1 sg szczegélnie wartosciowe przy
zwalczaniu chwastéw, poniewaz sy toksyczne dla
wielu gatunkéw i grup chwastéw i wzglednie nie-
toksyczne dla wielu uzytecznych roélin. Sciste okres-
lenie wymaganej ilo$ci jednego, lub wiekszej ilosci
zwigzkow, zalezy od wielu czynnikéw, takich jak od-
porno$é okreslonego gatunku chwastéw, pogoda, typ
gleby, spos6b stosowania, rod'zaj uzytecznych roslin
znajdujacych sie ma tym samym polu itp. I tak,
zastosowanie tylko do 0,07 kg lub 0,14 kg zwiazku
czynnego na hektar moze byé wystarczajace do za-
dowalajgcego wytepienia przy niewielkim porazeniu
chwastami rosngcymi w niekorzystnych warunkach,
podczas gdy zastosowanie 2,24 kg lub 11,21 kg zwig-
zku czynnego o wzorze 1 ma hektar moze byé wy-
‘magane do zadowalajgcego wytepienia przy inten-
sywnym porazeniu odpornymi wieloletnimi chwasta-
mi resnagcymi w korzystnych warunkach.

a) Przykilady chwastéw, ktére mozna zwalczaé za
pomocy Srodkéw wedltug wynalazku. :

Chwasty sa miepozadanymi roslinami rosngcymi
tam, gdzie sie ich nie oczekuje, bezwartosciowymi
pod wzgledem ekonomicznym i przeszkadzajg ros-
linom uprawnym i ozdobnym, jak i hodowli inwen-
tarza. Chwasty mozna sklasyfikowaé jako szeroko-
listne lub trawiasbe, ktéra to klasyfikacja obejmuje
wiele typ6w znanych chwastow.

Uwaza sie, ze za pomocg $rodkéw wedhig wyna-
lazku, zastosowanych w chwastob6jczo skutecznej
ilosci, mozna zwalczaé roéliny, takie jak tobolki pol-
ne, rajgras, przytulica czepna, piaskowiec, portulaka
pospolita, rdest ostregorzki, rdest ptasi, rdest powo-
‘jowy, rosliny z rodzaju Kochia, lucerna, kakol pol-
ny, bozybyt, mlecz, roéliny z gatunku krocien, rosli-
'ny z gatunku Cuphea, kanianka, dymnica; starzec,
poziewnik, czerwiec, wilczomlecz, - sporek, Echino-
chloa colona, rdestnica, rumian psi, Mollugo vertcil-
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lata, przytulia, tatgrka, rosliny z gatunku Naias,
trawa kasztanowa, proso wloskowate, perz wtasciwy,
Panicum vingatum, rosliny wodne, $lazownik cier-
nisty, dzika kapusta polna i rofliny z gatunku Scolo-
chloa festucacea, rosliny dwuletnie, takie jak mar-
chew zwyczajna, rumianek, Hordeum jubatum, fir-
letka, rumianek pospolity, topian wiekszy, dziewan-
na, $laz drobnokwiatowy, ostrozen, ostrzen pospolity,
Verbascum blattaria i chaber welnisty, rosliny wie-
loletnie, takie jak Lychmis alba, rajgras angielski,
perz wlasciwy, ostrozen polny, powoj polny, psi zab
wlasciwy, szczaw polny, szczaw kedzierzawy, cibo-
ra (Cyperus rotundus), Cerastium arvense, mniszek,
dzwonek, powéj polny, Centaurea picris, Tofliny
z gatunkoéw jadloszyn, Linaria vulgaris, krwawnik,
aster, Lithospermum officinale, skrzyp, chaber czar-
ny, sebania' bulrush, palka szerokolistna, gorycznik
pospolity, Solanum carolinense, cibora purpurowa,
trojesé i Arabis canadensis.

Tym niemniej, zwigzki 0 wzorze 1, a w szczegdl-
noéci korzystne zwiazki, s3 majbardziej skuteczne
przedwschodowo i/lub powschodowo, w dawce
11,21 kg na hektar, wobec waznych chwastow z ro-
dzaju: Sida, Datura, Brassica, Sorghum, Sesbania,
Ipomoea, Avena i Echinochloa. Gatunkami chwa-
stéw; wobec ktérych zwiazki o wzorze 1 sa najbar-
dziej powschodowo skuteczne, sa: Sida spinosa (L),
Datura stramonium (bielun dziedzierzawa), Brassica

kaber (gorczyca), Sorghuhm halepense (sorgo allep-

skie), Sesbania spp. (konopie), Ipomoea purpurea (L)
Reth (powdj wysoki), Avena fatua (owies ghluchy)
i Echinochloa crusgalli (chwastnica jednostronna).

Najkorzystniejszy zwigzek, w ktérym R i R’ ozna-
czaja grupy metylowe, a X oznacza tlen, jest bardzo
skuteczny wobec wyzej wymienionych rodzajow
i gatunk6w chwastow. Jego uzycie jest roOwmiez bez-
pieczne dla zbior6w, powschodowo lub. przedwscho-
dowo, w dawkach do 2,24 lub 3,36 kg na hektar.

- b) Opis metod zwalczania chwastow.

Spos6b zwalczania chwastéw polega na kontakto-
waniu chwastow ze zwigzkiem o wzorze 1, uzytym
w iloSci skutecznej chwastobojczo. Termin ,awal-
czanie chwastow” odnosi sie do jakiejkolwiek meto-
dy kontaktowania chwastéw z jednym lub kilkoma

zwigzkami o wzorze 1 i to tak przedwschodowo -

(przed pojawieniem sie chwastow) jak i/lub powécho-
dowo (po pojawieniu sie chwastow), takiej jak wpro-
wadzanie granulek zawierajacych zwigzek do gleby
przed wzejéciem, lub opryskiwanie roztworem zwig-
zku lub zwigzkéw opisanych wzorem ogélnym 1, lub
jakakolwiek znana metoda, w wyniku ktérej chwa-
sty kontaktujg-sie albo przed, albo po wzejsciu alba
zaroéwmno przed i po ich wzejsciu, z jednym lub kil-
koma zwigzkami o wzorze 1. Termin ,ilo§é skutecz-
na chwastobéjczo” odnosi si¢ do ilosci wymaganej
w danych warunkach otoczenia do skutecznego
zwalczania, tak, aby chwasty zostaly uszkodzone do
tego stopnia, zeby po zastosowaniu zwigzku nie byly
zdolne powréci¢ do stanu prawidlowego, lub tez zo-
staty zabite przez zwigzek.

¢) Ogoélne zasady stosowania zwigzkow.

W celu praktycznego uzycia zwigzkéw wytworzo-
nych sposobem wedlug wynalazku wilgcza sie je
w sklad $rodkéw chwastobdjezych, zawierajgcych
obojetny nosnik i wymieniony zwiazek w ilosci tok-
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sycznej pod wzgledem chwastobdjczym. Te $rodki
chwastobojcze - umozliwiaja dogodne stosowanie
zwigzku czynnego w kazdej zadanej ilo$ci w. miej-
scu porazenia chwastami. Srodki te moga byé¢ w sta-
nie stalym jako proszki do opylania, granulki lub
zwilzalne proszki, albo w stanie plynnym jako roz-
twory, aerozole lub roztwory do emulgowania.

Dla przykladu, proszki do opylania mozna przygo-
towywaé przez mielenie i zmieszanie zwigzku czyn-
nego ze stalym obojetnym noénikiem, takim jak talk,
glinki, krzemionka, pirofilit itp. Srodki w postaci
granulek mozna przygotowywaé przez impregowa-
nie zwigzkiem, zazwyczaj rozpuszczonym w odpo-
wiednim rozpuszczalniku, wprowadzonym na, lub
do zgranulowanych nos$nikéw, takie -jak attapulgity
lub wermikulity, zazwyczaj o wielko$ci czastek .w
zakresie od 0,3 do 1,5 milimetra. Zwilzalne proszki,
ktére mozna rozproszyé w wodze lub oleju do ja-
kiegokolwiek zgdanego stezenia zwigzku czynnego,
mozna przygotowywaé przez wlgczanie Srodka zwil-
zajacego do skoncentrowanego srodka pylistego.

W niektéorych przypadkach zwigzki czynne sa w
wystarczajacym stopniu rozpuszczalne w zwyklych
rozpuszczalnikach organicznych, takich jak nafta lub
ksylen, tak, ze moga by¢ one uzyte bezposrednio
jako roztwory w tych rozpuszczalnikach. Czesto roz-
twory Srodkéw chwastobdjczych moga byé rozpra-
szane pod ciSnieniem wyzZszym od atmosferycznego
jako aerozole. Korzystnymi piynnymi $rodkami
chwastobdjczymi sg roztwory do emulgowania, kt6-
re zawierajg zwigzek czynny o wzorze 1 i obojetny
nosnik, rozpuszezalnik i emulgater. Takie roztwory
do emulgowania mogg byé dopelnione wadg ilub
olejem do kazdego zadanego stezemia zwigzku czyn-
nego w celu zastosowania do oprysku miejsca pora-
zemia chwastami. Emulgatorami najczesciej’ uzywa-
nymi w tych roztworach do emulgowania sg sub-
stancje powierzchniowo czynne niejonowe lub mie-
szaniny niejonowych z amionowymi. Przy uzyciu
niekitérych ukladéw emulgujacych moima przygoto-
wywaé odwrécong emulsje (woda w oleju) do bez-
posredniego uzycia przy porazeniu chwastami.

Nastepujacy przyklad - objasnia typowe $rodki

‘chwastobéjcze wedlug wynalazku. W _ﬁmmklad'zie

tym udzialy s3 cze$ciami wagowymi.

Przyktad III. Przygotowanie proszku do opy-
lania: ’ o
Produkt z przyktadu I 10

Sproszkowany talk 90

Powyzsze skiadniki miesza sie w mechanicznym
mtlynie-blenderze az do otrzymania ' homogennego
swobodnie plyngcego proszku do opylania o pozg-
danej wielko$ci czastek. Nadaje sie on do bezpo-
Sredniego zastosowania w miejscu porazenia chwas-
tami.

d) Mieszaniny zawierajace pojedynczy zwigzek lub
mieszanine zwigzkow. '

Chociaz wszystkie zwiazki wytwarzane sposobem
wedlug wynalazku sg uzyteczne jako $rodki chwa-
stobdjcze, miektére z nich sy korzystniejsze w za-
stosowaniu przeciw chwastom. Ogélnie, wszystkie te
zwigzki moga byé uzyte zar6wno pojedynczo, lub
w mieszaninach. W tym drugim przypadku stosunek
jednego zwiazku do drugiego moze si¢ zmieniaé od
0,01 do 100.
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~e) Sposéb stosowania zwigzkéw wytworzonych
N sposobem wedlug wynalazku.

Zwigzki wytworzone sposobem wedlug wynalazku
moga byé stosowane w jakikolwiek znany sposob.
Jeden ze sposobéw zwalczania chwastéow polega na
kontaktowaniu tych chwastéw w miejscu ich wyste-
powania ze $rodkiem chwastobdjczym zawierajgcym
obojetny mosnik i jeden ze zwiazkéw o wizorze 1
jako skladnkiem czynnym, w ilo$ci, ktéora jest tok-
syczna pod wzgledem chwastobdjezym dla danych
chwastow. Zawarto$¢é mowych zwigzkoéw rézni sie
znacznie w zaleznosci od typu $rodka i wynosi od
okolo 005 do okolo 95% wagowych zwigzkow
o wzorze 1 jako skladnika czynnego. W korzystnym
wariancie realizacji wynalazku, $rodki chwastob6j-
cze mogg zawieraé rowniez inne Srodki szkodniko-
bojcze, takie jak owadobdjcze, nicieniobdjcze, grzy-
bobbjcze itp. stabilizatory, -§rodki rozpraszajace,
dezaktywatory, §rodki wiazace, Srodki zwiekszajace
przylepno$é do podioza, nawozy sztuczne, aktywato-
ry, $rodki dziatajace synergistycznie itp.

Zwigzki o wzorze 1 sg réwniez uzyteczne w Srod-
kach chwastobdjczych w polgczeniu z innymi Srod-

" kami chwastobdjczymi i/lub defoliantami, desykan-
tami, inhibitorami wzrostu itp. Te inne substancje
moga stanowié od okolo 5% do okolo 95% skladni-
k6w czynnych w $rodkach chwastobdjczyeh. Takie
kombinowane $rodki chwastobdjcze wedlug wyna-
lazku sg skuteczniejsze w zwalczaniu chwastow
i czesto zapewniajg wynik niemozliwe do otrzyma-
nia przy uzyciu oddzielnego S$rodka pojedynczego
herbicydu.

f) Przyklady innych S$rodkdow szkodnikobojczych
i chwastobdjezych do kombinacji.

Do innych herbicydéw, defoliantéw, desykantow
i inhibitoréw wazrostu, z ktérymi zwigzki o wzorze
1 moga byé, ogélnie, uzyte w $rodkach chwastob6j-
czych do zwalczania chwastéw, moga nalezeé: her-
bicydy chlorofenoksylowe, takie jak 2,4-D, 2,4,5-T,
MCPA, MCPB, 4-(2,4-DB), 2,4-DEB, 4-CPB, 4-CPA,
5-CPP, 2,4,5-TES, 3,4-DA, fenoprop itp.; herbicydy
karbaminianowe takie jak IPC, CIPC, swep, barban,
BCPC, CEPC, CPPC itp.; herbicydy tiokarbaminia-
nowe i dwutiokarbaminianowe, takie jak CDEC, me-
tam sodium, EPTC, dialat, PBC, perbulat, vernolat
itp.; herbicydy stanowigce pochodne mocznika, takie
jak norea, siduron, dichloral urea, chloroxuron, cy-
kluron, fenuron, monuron, monuron TCA, diuron,
linuron, monolinuron, neburon, buturon, trimeturon
itp.; herbicydy stanowigce pochodne symetrycznej
triazyny, takie jak symazyna, chlorazina, desmetry-
na, norazyna, ipazyna, prometryna, atrazyna, trieta-
zina, simeton, prometon, propazyna, ametryna itp.;
herbicydy chloroacetamidowe, takie jak a chloro-N,
N-dwumetyloacetamid, CDEA, CDAA, a-chloro-N-
izopropyloacetamid, 2-chloro-N-izopropyloacetanilid,
4-(chloroacetylo)morfolina, 1-(chloroacetylo)pipery-
dyna itp.; herbicydy stanowigce chlorowcowane
kwasy alifatyczne, takie jak TCA, dalapon, kwas
2,3-dwuchloropropionowy, 2,2,3-TPA itp.; herbicydy
stanowigce chlorowane kwasy benzoesowe i fenylo-
octowe, takie jak 2,3,6-TBA, 2,3,5,6-TBA, dicamba,
tricamba, amiben, fenac, PBA, kwas 2-metoksy-3,6-
-dwuchlorofenylooctowy, kwas 3-metoksy-2,6-dwu-
ehlorofenylooctowy, kwas 2-metoksy-3,5,6-tréjchlo-
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rofenylooctowy, kwas 2,5-dwuchloro-3-nitrobenzo-
esowy, dual, metribuzin itp., oraz takie zwigzki jak
aminotriazol, hydrazyd kwasu maleinowego, octan
fenylorteciowy, endotal, biuret, chlordan techniczny,
2,3,5,6-czterochlorotereftalan dwumetylowy, dikwat,
erbon, DNC, DNBP, dichlobenil, DPA, diphenamid,
dipropalin, trifluralin, solan, dicryl, merphos, DMPA,
DSMA, MSMA, azydek potasowy, akroleina, bene-
fin, bensufide, AMS, bromacil, 2-(3,4~dwuchlorofe-
nylo)-4-metylo-1,2,4-oksadiazolidyno-3,5-dion, bro-
moxynil, kwas kakodylowy, CMA, CPMF, cypro-
mid, DCB, DCJA, dichlon, diphenatril, DT, DNAP,
EXD, ioxynil, isocil, cyjanian potasowy, MAA,
MAMA, MCPES, MCPP, MH, molinate, NPA, pa-
rakwat, PCP, picloram, DPA, PCA, phrichlor, sesone,
terbacil, terbulon, TCBA, LASSO, planavin, cztero- .
boran sodowy, cyjanamid wapniowy, DEF, ethyl
xanthogen disufide, sindone, sindone B, propanu itp.
Wymienione herbicydy mozna takze uzyé ze $§rod-
kami wedlug wynalazku w postaci ich soli, estrow,
amidéw i innych pochodnych, ktére moga byé sto-
sowane w przypadku okreflonego zwigzku macie-
rzystego. ‘

g) Przyklady zwalczania chwastow.

Nastepujace przyklady objasniajg uzytecznosé
Srodkéw wediug wynalazku w zwalezaniu chwastow.

Badania prowadzone w laboratorium, w warun-
kach laboratoryjnych i za pomoca zwyklych labo-
ratoryjnych metod.

Przyklad IV. Zwigzek wytworzony jak opi-
sano w przykladzie I, 3-[5-(1-metoksyetylo)-1,3,4-tia-
diazolilo-2]-4-hydroksy-1-metylo-2-imidazolidynon
stosuje sie¢ powschodowo w .dawce 2,24 kg na hektar
(0,224 g/m?) wobec nastepujacych gatunké6w chwa-
stow: Sida spinosa (§lazownik ciernisty), Sesbania
spp. (konopie), Echinchloa crusgalli (L) (chwasthica
jednostronna), Gossypium hirsutum (L) (bawelna
zwyczajna), Avena fatua (L) (owies gluchy), Datura
stramonium (L) (bielun dziedzierzawa), Sorghum
halepense (L) (sorgo allepskie), Setaria glauca (L)
(wlosnica) i Brassica kaber (L) (gorczyca). Po za-
konczeniu 21-dniowego okresu, liczne chwasty zosta-
ly tak ciezko uszkodzone, Ze nie mogg powré6cié do
stanu prawidlowego, a inne chwasty zostaly. znisz-
czone.

Przyklad V. Zwigzek wytworzony podobaie
jak opisano w przyktadzie I, 3-{5-[2-(1-metoksyme-
tylo)etylo]-1,3,4-tiadiazolilo-2}-4-hydroksy-1-mety-
lo-2-imidazolidynon stosuje si¢ wobec tych samych
gatunkéw chwastow i w tych samych warunkach, co
w przykladzie IV. Wszystkie gatunki chwastow roz-
wijajg sie. : .

Chociaz wynalazek zilustrowano szczegolnymi
przykladami, to nie jest on ogramiczony tylko do
tych szczeg6tow, ktore zostaly opisane.

Zastrzezemia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych 1,3,4-tiadiazolilo(2)-
-4-hydroksy-1-metylo-2-imidazolidynoné6w o 0gol-
nym wzorze 1, w ktorym X oznacza atom tlenu, R
oznacza grupe alkilowg o co najwyzej 4 atomach
wegla i R’ oznacza grupe alkilowg o co najwyzej 4
atomach wegla, znamienny tym, Ze ogrzewa sig¢ w
temperaturze wrzenia pod chlodnica zwrotng kwas-
na mieszanine reakcy jng zawierajaca zwiazek o ogol-
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nym wzorze 5, w ktorym X, R i R’ maja wyzej po-
dane znaczenie, i wydziela sie z roztworu utworzony
zwigzek o wzorze 1.

2. Srodek chwastobdjczy zawierajgcy substancje
czynng i obojetny nosnik, znamienny tym, ze jako
substancje czynng zawiera co najmniej jeden zwig-
zek 0 ogdélnym wzorze 1, w ktérym X oznacza atom

R- X—-M* +
Wzdr 6

14

tlenu, R oznacza grupe alkilowg o co najwyzej
4 atomach wegla i R’ oznacza grupe alkilowa o co
najwyzej 4 atomach wegla.

3. Srodek wedtug zastrz. 2, zmamienny tym, Ze
jako substancje czynng zawiera 3-[5-(1-metoksyety-
lo)-1,3,4-tiadiazolilo-2]-4-hydroksy-1-metylo-2-imi-
cazolidynon.

HO

Y- IC— (HZOH (1)

R
/ Wzor 7

S

R'-X-C-COH  + POCLy ~ HNCNHNH, (2)

|
R
Wzar 2

1.dioksan, orascende
2.VaOH/H,0

- X- C{ ?NH?_ (3)

Wzdr 3

cocl,

octan etylu

H
%€ — - Noo “)
R N—N

Wzdr4
Schemat ca. l



126 910

Schemat cd.

H
|
I CHN-CH5CH(OCH,)

s. HO
R'-X- C—( N CN-CHEH(OCH,
CH 3

: ¢
b s
R X~ cl:—g ,}Q'CHA
I
OH

wzor 1

Schemat

ZGK 2482/1110/84 — 80 cgz.
Cena 100 zit



	PL126910B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


