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A készitmény hatdanyagként (I) 4ltalinos
képlet(i karbamidszdrmazékokat tartalmaz a —
képletben

R jelentése halogénatom vagy 1—4
szénatomos alkilcsoport,

R? jelentése metilcsoport,

n értéke 0 vagy 1 és ha n értéke 0,

akkor R? hidrogénatomot jelent és
R! jelentése 1—4 szénatomos al-
kilcsoport, és ha n értéke 1

egyltt 4—6 szénatomos (ciklo) alki-
lidén-, szulfinilcsoportot vagy

R! ésR?

R*—C-R* dltalénos képletii csopor-
tot képeznek, — a képletben R* je-
lentése hidrogénatom, 14 szénato-
mos alkil- vagy fenilcsoport, R® je-
1 lentése hidrogénatom vagy 1—4 szén-
5 atomos alkilcsoport.
A taldlmany kiterjed az (I) 4ltalanos képletl
Uj vegyliletek ismert mddon torténé elbéllitasa-
ra is.

1
r'OCH
2
>CH NH~C 0-N(CI-I3)R3
R2(0)n CH,
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A taldlmdny tirgya karbamid-szdrmazékot tar-
talmazé herbicid-készitmények és eljirds a kar-
bamid-szarmazékok elGéllitdsara.

Ismeretes, hogy bizonyos szubsztitualt fenil-
karbamid-vegyiiletek vagy szdrmazékaik hatédsos
herbicidek, lasd. 2.655.444—2.655.447 sz. ame-
rikai egyesilt allamokbeli szabadalmi lefrdso-
kat. Azt talaltuk, hogy bizonyos 0j szubsztituilt
fenil-karbamidszdrmazékok is herbicid tulajdon-
sagokat mutatnak.

A taldlmdny szerinti vj, (I) altalanos képletii
karbamid-szarmazékokat allitottunk el6 — a
képletben

R jelentése, halogénatom vagy 1-—-4 szén-
atomos alkilcsoport

R3 jelentése metilcsoport;

n értéke O vagy 1,

és ha n értéke 0, akkor R? hidrogénatomot je-
lent és

R? jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport,

és ha n értéke 1, akkor R! és R? egyiitt 4—6
szénatomos (ciklo)alkilidén-csoportot vagy szul-
finilcsoportot vagy

R* —é‘—Rs iltalinos képleti csoportot képez,
a képletben R* halogénatom, 1—4 szénatomos
alkil- vagy fenilcsoport, R® jelentése hidrogén-
atom vagy 1—4 szénatomos alkilcsoport.

A taldlminy szerint eldllitott Gj vegylilete-
ket tekinthetjuk 2-/4-/3-metil-ureido/-fenil/-1/,3/-
propan(di)ol-szarmazékainak, azaz olyan (I) 4lta-
lanos képletli vegyiilet szdrmazékainak, ahol
R=R!=R?=R3=H. Azt taldltuk, hogy az 0j vegyii-
letek j6 herbicid hatdssal rendelkeznek, kiilono-
sen hogyha a szubsztituens csoportok nem tul
nagyok. Elényos, hogyha az egyes csoportok
nem tartalmaznak 13-nil tobb szénatomot.

Az R' és R? helyén alkilidéncsoportot tar-
talmazo vegyiiletek fungicid hatdsuak is lehet-
nek.

Az R szubsztituens lehet halogénatom, eli-
nyosen fluor-, kloér- vagy brématom. R el6-
nyosen kloratomot jelent. R mdasik el6nyos je-
lentése 14 szénatomos alkilcsoport, pl. metil-,
etil, propil-, izopropil-, butilcsoport, stb.
Elény6sek a legfeliebb 4 szénatomos alkilcso-
portok, kiillondsen a metilcsoport.

Viszont, ha n értéke 1, akkor R! és R? egyiitt
kétértékii csoportot képviselnek és igy egy (Ia)
dltaldnos képletli ciklus étert vagy észtert képez-
nek.

A kétértékii csoport a két oxigénatomot koti
ossze és igy legaldbb 6-tagh gy(iriit képez. E16-
nyos a 6-tagh gyfirli, azaz el6nyésen 1,3-dioxan-
csoport vagy annak szdrmazéka vagy analOgja
van jelen az (Ia) é4ltalanos képleti vegyiiletben.
R! és R? egyiitt (ciklo)alkilidéncsoport, szulfi-
nil vagy R*—C—RS A4ltaldnos képletii csoportot
jelent —ahol R* és RS jelentése a fenti.

Ha R' és R? egyiitt (ciklo)alkilidén-csopor-
tot képvisel, akkor a kapott (Ia) éltalinos kép-
letli vegytlet tartalmaz egy ciklusos (di)étert,
amelyet kozelebbrdl ciklusos formalnak, acetil-
nak vagy ketdlnak nevezhetiink attél fliggéen,
hogy a két oxigénatomot Osszekoté szénatom-
hoz hédny hidrogénatom kapcsolddik. A defini-
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cié szerint a gy(irli 6-tagd, ha R! és R? egyiitt
(ciklo)-alkilidéncsoportot jelent.

Elényésen R' és R? egyiitt metiléncso-
portot jelent és igy egy ciklusos formalt és (mas
szempontbdl nézve a vegyliletet) egy 1,3-dioxén-
gytriit képez, lasd (1) altaldnos képletli vegyii-
let. Kiillondsen elényds, ha R! és R? egyiitt 2-
butilidén- vagy 3-pentilidén-csoportot képez.

Egy masik véltozat szerint R! és R? elényo-
sen ciklopentilidén-csoportot is jelenthet és igy
egy ciklusos ketdlt képeznek. A kapott 1,3-di-
oxan-csoport egy spiro-szénatomon Kkeresztiil
kapcsolodik a ciklopentangy(r(ihoz, lasd (2) 4l-
taldnos képletdi vegyiilet.

J6 eredményeket kapunk, ha R! és R? egyutt
szulfinil-, azaz SO-csoportot jelentenek és igy
egy (3) éltaldnos képletii ciklusos észtert (szulfi-
tot) képeznek.

Ahogy mar emlitettiik, R ezekben a képletek-
ben elényosen metilcsoportot vagy klératomot
jelent az ureidocsoporthoz viszonyitott meta-
helyzetben. A legjobb herbicid hatist azok a
vegyiiletek mutatjak, ahol R* metilcsoportot
jelent.

A talilminy szerint az (I) illetve (Ia) altala-

nos képletli vegyiileteket az analdg vegyiiletek-
nél énmagaban ismert mddszerrel dllithatjuk eld,
kiilondsen tgy, hogy egy (II) vagy (Ila) altalanos
képletli anilint karbonil-halogeniddel (HalCON
(CH;)R®) pl. dimetilkarbamoil-halogeniddal,
elénydsen Kkloriddal vagy foszfogénnel reagil-
tatunk és igy egy (III) vagy (Illa) 4ltalinos kép-
letli izocianatot kapunk, melyet dimetil-aminnal
reagéltatunk. A fenti képletekben R, R! és R?
jelentése az (I) dltalanos képletnél megadott.
"~ Az eljarast elényodsen olddszer jelenlétében,
pL szénhidrogén, pl. toluol jelenlétében végez-
ziik, 80—120 °C k6zotti h6mérsékleten. A reakci-
6t eldnyodsen a hasznélt oldészer reflux hémér-
sékletén végezziik. Kivant esetben a kapott (III)
altaldnos képletli izocianitot a reakcidelegybdl
izolalhatjuk, de elényésen in situ reagaltatjuk
dimetil-aminnal, Ezt a reakciét 0—30 °C ko-
zOtti hémérsékleten, elénydsen szobahdmérsék-
leten végezzik. A kivant terméket barmilyen
modon izolilhatjuk.

A (II) dltaldnos képletli kiindulasi agyagot
elényosen egy (IV) altalanos képletii vegyiilet-
b6l képezzik, ha n értéke 0, a nitrocsoport és
kettés kotés hidrogénezésével és ha sziikséges
elézéleg vagy utdlag R szubsztituenssel szubszti-
tualjuk.

A (IIa) éltalanos képleti kiindulasi anyagot
elényosen (V) dltalinos képletli vegyliletbsl
allitjuk elS, ha n=1, a nitrocsoport hidrogénezé-
sével és ha sziikséges, akkor el6zbleg vagy a re-
akci6 utan a (Ila) éltalinos képletli vegyiiletet
R, R! és R? szubsztituenssel szubsztitualjuk.

A hidrogénezést katalitikus hidrogénezéssel,
molekuldris hidrogénnel vagy mds modon, pl.
fémmel és savval végezhetjlik. EI6ny6s, hogyha a
nitrovegyiilet alkoholos oldatit finom eloszlisa
nikkellel vagy platinaval keverjliik hidrogéngaz
alatt, 0—80 "C-on, pl. szobah6mérsékleten. Egy
mdsik médszer szerint a nitrovegyiilet és fém, pl.
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6ngranuldtum elegyéhez sésavat adagolhatunk
50—100 °C-on vagy ammonium-biszulfidot ada-
golunk a nitrovegyﬁlet vizes-alkoholos oldata-
hoz. Az R' és R* csoporttal, illetve halogén-
atommal torténd szubsztitudldst szintén ismert
médon hajthatjuk végre, pl. észtereket savval
vagy savanhidridde! vagy kloriddal torténd rea-
giltatdssal allithatunk el6 és az alkoxidokat pe-
dig natriummal vagy kaliummal torténd reagal-
tatdssal kapjuk. Az (V) altaldnos képleti vegyi-
letet konnyen elGallithatjuk a megfelels (4) al-
taldnos képletli szubsztitualt p-nitrotoluolbdl
formaldehiddel térténdé reagdltatdssal bézis, pl.
kalium-alkoxid jelenlétében 20100 “C-on, old6-
szerben, pl. dimetil-formamidban és igy az (V)
altaldnos képletd 1,3-propin-diolt kapjuk. A ve-
gylletet 1,3-diklér-propan-szarmazékka alakit-
hatjuk, melyet bazis hataséra klor-propilén-ve-
gyliletté dehidro-halogénezhetjiik, melyet meg-
felel6 szerrel, pl. NaOR! 4ltalanos képletii ve-
gylilettel — R jelentése a fenti — a kivant (IV) 4l-
taldnos képlet(i vegyiiletté alakithatunk.

Az (I) édltalanos képletli vegytletekbsl herbi-
cid készitményeket allithatunk el megfeleld
hordozé segitségével. A talilminy szerint
elgallitott vegyiiletekkel a nemkivint novényi
novekedést gatolhatjuk meg oly médon, hogy a
készitményt a helyszinen alkalmazzuk. Az
alkalmazds pre- vagy poszt-emergens modon tor-
ténhet. A hatdéanyag doézisa 0,055 kg/ha kozott
viltozhat.

Hordozoként barmilyen anyagot hasznalha-
tunk, amely megkonnyiti az alkalmazast, pl. no-
vényen, magon vagy talajban, vagy megkonnyi-
ti a tarolast, a szallitast vagy a kezelést. A hor-
doz6 lehet szilird vagy folyékony vagy a normal
nyomdson gdzhalmazillapotu anyagok is idetar-
toznak, melyeket cseppfolyodsitottak vagy barmi-
lyen rendszeresen hasznéilt formaldsi hordozdé-
anyag hasznélhat6. El6nyos, hogyha a készitmé-
nyek 0,5-95 témeg% hatdanyagot tartalmaz-
nak.

Szilaird hordozoként megemlithetjiik a termé-
szetes €s szintetikus agyagokat, szilikatokat, pl.
természetes szilicium-dioxidok, pl. diatomafol-
dek; magnézium-szilikatok, pl. talkumok; mag-
nézium-aluminium-szilikatok, pl. attapulgitok és
vermikulitok; aluminium-szilikitok, pl. kaolini-
tek, montmorillonitok és csillimok; kalcium-
karbonat; kalcium-szulfit; szintetikus hidratalt
szilikon-oxidok és szintetikus kalcium- vagy alu-
minium-szilikitok; elemek, pl. szén és kén; ter-
mészetes és szintetikus agyagok, pl. kumaron-
gyantidk, poli(vinilklorid) és sztirolpolimerek és
kopolimerek; szilird poli(klér-fenolok); bitu-
men; viaszok, pl. méhviasz, paraffinviasz és kl6-
rozott asvinyi viaszok; és szilard tragyak, pl.
szuperfoszfatok alkalmazhatok.

Folyékony hordozéként hasznalhatok pl. a
viz; alkoholok, pl. izopropanol és glikolok; ke-
tonok, pl. aceton, metil-etilketon, metilizo-
butilketon és ciklohexanon; éterek; aromas
vagy aralifds szénhidrogének, pl. benzol, toluol
és xilol; petréleum-frakcidk, pl. kerozin és kony-
nyli 4svanyi olajok; klorozott szénhidrogének,
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pl. szén-tetraklorid, perklér-etilén és triklor-etdn.
Gyakran a kulonbozé folyadékok elegye is els-
nyos.

A mezbgazdasigi készitményeket gyakran
koncentralt formikban formadljdk és szallitjak,
melyet kozvetleniil alkalmazés el6tt higit a fel-
hasznédlo. Kis mennyiségli hordoz6, amely
feliiletaktiv szerként szolgil, megkdnnyiti ezt a
higitasi folyamatot. Igy legalibb egy hordozé a
készitményben feluletaktiv anyag A készitmény
legalabb két segédanyagot tartalmaz, melyek
kozil legalabb az egyik feliletaktiv.

Felilletaktiv szerként alkalmazhatunk emulge-
alo szert, diszpergdld szert vagy nedvesitd szert
és az lehet nemionos vagy ionos. Feluletaktiv
szerként megemlithet6k a poliakrilsavak natri-
um vagy kalcium-séi és lignin-szulfonsavak; a
molekuldban legalabb 12 szénatomot tartalmazé
zsirsavak, alifis aminok vagy amidok, etilén-
oxiddal ésjvagy propilén-oxiddal képezett kon-
denzdcids termékei; glicerin, szorbitdn, szacha-
réz vagy pentaeritritol zsirsav-észterei, ezeknek
etilénoxiddal ésfvagy propilén-oxiddal képezett
konkenzatumai; zsiralkoho!l vagy alkil-fenolok,
pl. p-oktil-fenol vagy p-oktilkrezol etilén-oxiddal
és/ vagy propilén-oxiddal képezett kondenzicios
termékei, ezeknek a kondenzacids termékeknek
a szulfitjai vagy szulfonatjai; kénsav vagy a mo-
lekuldban legalabb 10 szénatomot tartalmazd
szulfonsav-észterek alkali- vagy alkaliféld-fém-
s6i, elénydsen natrium-séi, pl. nitrium-lauril-
szulfat, néatrium-szekunder-alkil-szulfitok, szul-
fonalt ricinusolaj nitrium-séi és nétrium-alkil-
aril-szulfonatok, pl. natrium-dodecil-benzol-szul-
fonat, ctilén-oxid polimerjei és etilén-oxid és
propilén-oxid kopolimerjei.

A taldlmdny szerinti készitményeket formadl-
hatjuk pl. nedvesitheté porként, porként, gra-
nuldtumként, oldatként, emulgeilhat6é koncent-
ritumként, emulzidként, szuszpenzié koncent-
raitumként és aeroszolként. A nedvesithets po-
rok rendszerint 25, 50 vagy 75 tomeg% hato-
anyagot és ezenkivill szilird inert hordozét,
3-10 tomeg% diszpergils szert és sziikség esetén
0—10 tomeg% stabilizalo szert ésfvagy mads adalé-
kot, pl. tapadast elGsegit6 vagy penetrdld szert
tartalmazhatnak. A porokat rendszerint porkon-
centratum formdjidban formaljuk, melyeknek
dsszetétele hasonld a nedvesithetd poréhoz disz-
pergdlé szer nélkiil és a szabadf6ldon higitjuk
ezeket a készitményeket tovabbi szilird hordo-
z6val és igy 0,510 tomeg% hatdanyagot tar-
talmaznak rendszerint. A granulitumokat ugy
készitjik, hogy 1,676—0,152 mm részecskenagy-
sigiak legyenek és agglomerdcios vagy impreg-
nélési technik4val allithatok el. Altaldban a gra-
nulditumok 0,5-25 tomeg% hatdanyagot és
0—10 tdomeg% adalékot, el6nydsen stabilizdld
szert €s lassu lebomldst elGsegitd, modositod
anyagot és kotBanyagot tartalmaznak. Az un.
szarazon gordiilékeny porok viszonylag kis gra-
nulitumokbdl édllnak, melyek viszonylag nagy
koncentriacidban tartalmazzdk a hatdanyagot.
Az emulgedlhat6 koncentratumok rendszerint az
oldoszeren és sziikség esetén egy segédoldosze-
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ren kivill 1050 tomeg/térfogat% hatbanyagot,
2-20 témeg/ftérfogat% emulgedld szert és 0,20
tomeg/térfogat?% maés adalékot, pl. stabilizald
szert, penetralé szert és korrdzidgitlot tartal-
maznak. A szuszpenzié koncentraitumokat rend-
szerint gy slritjik, hogy tartalmazzanak egy
stabil, nem-iilepedd gordiilékeny terméket és
rendszerint 10—70 témeg% hatbdanyagot, 0,5—
15 tomeg% diszpergal6d szert, 0,1—10 tomegh
szuszpendald szert, pl. véd8 kolloidokat és
tixotropszereket, 0—10 témeg% mas adalékot,
pl. habzdsgatlot, korr6zidgatlot, stabilizdlét,
penetrildszert és tapaddst elGsegitd szert, vizet
és olyan szerves oldoszert, amelyben a hatd-
anyag oldhatatlan, bizonyos szerves szildrd
anyagokat vagy szervetlen sbkat oldott édllapot-
ban azért, hogy ilepedést meggatoljuk vagy
vizhez fagyasgiatloszert adunk.

A vizes diszperzidk és emulzidk példdul olyan
készitmények, amelyeket a nedvesithetd por
vagy koncentratum vizes higitdsdval allitunk el5,
szintén a taldlminy korébe tartoznak. Az emul-
ziok lehetnek viz az olajban vagy olaj a vizben
tipusiak és sfirli majonézszer{i konzisztencidjuk
lehet.

A készitmények mds peszticid hatdanyagok-
kal is Osszekeverhet6k, pl. inszekticid, herbicid
vagy fungicid tulajdonsdgii hatéanyagokkal.

Az alabbi példak a taldlminy tovabbi részle-
teit szemléltetik. Az NMR €rtékek kémiai eltols-
dasok ppm-ben megadva, tetrametilszilinhoz
viszonyitva, CDC1; -ban. ’

1. példa

3-(4-) 3,5-dioxaciklohexil (3-metil-fenil)-1,1-di-
metil-karbamid [(Ia) 4altalinos képlet, ahol
R=R*=CH,, R!+R?=CH,] a (52,5g (0,35 mol)
4-njtro-o-xilol, 28,7g (0,96 mo}) para-formalde-
hid és 175 ml dimetil-formamid elegyét 25 “C-on
keverjiik olajfiirdében. 12,6 g (0,11 m6l) kdlium-
terc-butoxid 40 ml terc. butanollal készitett
szuszpenzidjat adjuk hozzd 5 perc alatt. 15 perc
milva a hémérsékletet lassan 50—60 °C-ra emel-
jik. 4 éra mulva 50—60 °C-on az elegyet hagy-
juk szobahSmérsékletre lehiilni, 10 ml konc. s6-
savval megsavanyitjuk, majd 1,2 liter viz és
200 ml etil-acetidt elegyébe ontjiik.

Az els6 szilaird terméket szliréssel elkiilonit-
juk, el6szor vizzel, majd etil-acetéttal és pentdn-
nal mossuk és vikuumban 50 °C-on széritjuk.

A szlirletek egyesitett szerves rétegeit vizes
natrium-kloriddal mossuk, majd magnézium-
szulfit felett szaritjuk és cs6kkentett nyoméson
bepiroljuk. A maradékot kloroformban felvesz-
sziik, a szilard anyagokat lesz{irjliik és pentannal
keverve eltdvolitjuk az 4t nem alakult kiinduldsi
anyagot. Sziirés utdn a masodik termék-adagot
vikuumban sziritjuk 50 °C-on. Mindkét termék
2+(2-metil4-nitro-fenil)-1 ,3-propindiolt  tartal-
mazott sirga por formijiban, az els6 termelése
29,3g (tisztasag: 98,7%), a misodik termék 12 4
g-bol allt (tisztasdg: 94,7%). Az 6ssz moliris ter-
melés 55%.
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b) 2,6 g (12,3 mmdl) a) pont szerinti vegylile-
te és 0,6 g (20 mmol) para-formaldehidet felol-
dunk 30 ml toluolban és hozzdadunk katalitikus
mennyiségli para-toluolszulfonsavat. Az oldatot
olajftird6ben keverjiik 110 °C-on. Féléra mtlva
az egész kiinduldsi anyagot atalakitjuk. Az olda-
tot visszafolyaté hité alatt melegitjiik keverés
kozben tovabbi félora hosszat és igy eltdvolit-
juk a vizet egy Dean-Stark-féle vizelvilaszto se-
gitségével. A para-formaldehid feleslegét egy-
idejlileg tavolitjuk el a reakcidedény falai felé és
a hiit6 felé szublimilissal. Az olddszert lepdrol-
juk és a 2,6 g visszamarado szilird anyag tobb
mint 99%-os tisztasagi 4-(3,5-dioxaciklohexil)-3
metilnitrobenzolb6l ll. Termelés: 95%.

¢) 2,6 g (11,7 mmol) 4-(3,5-dioxaciklohexil)-
3-metil-nitrobenzolt, melyet a b) pont szerint al-
litottunk els, feloldunk 50 ml metanolban és
hozzdadunk katalitikus mennyiségli 10 tomeg
%-o0s platina csontszén katalizdtort. A redukciot
szobahdmérsékleten végezzilk és atmoszféra
nyoméson dolgoz6 hidrogénezs késziiléket hasz-
nalunk. Kb. 750 m! (kb. 30mmél) hidrogén-
fogyasztas kovetkezett be 2 ora alatt. A katalizé-
tort szliréssel eltavolitjuk, majd a reakcidelegyet
szarazra péroljuk. Kvantitatty termeléssel 4(3,5-
dioxaciklohexil)-3-metil-anilint izoldlunk.

d) 2,5 g (13,0 mmol) (c) pont szerint eléal-
litott vegyiiletet 15 ml etil-acetdtban oldunk és
hozzdadjuk 35 ml foszgén toluolos telitett
oldatdhoz, keverés kozben szobahSmérsékleten.
A reakcidelegyet lassan visszafolyatdsi hémérsék-
letig melegitjik és az oldaton egy intenziv szdraz
nitrogénaramot engediink keresztiill, hogy igy a
keletkezd sbsavat és a foszgén-felesleget eltavo-
litsuk. Egy 6ra mulva a reakcidelegyet hagyjuk
lehiilni szobah6mérsékletre és hozzaadjuk dime-
tilamin telitett toluolos oldatat 20 ml térfogat-
ban. 1 éra mulva csapadék valik ki. A fehér csa-
padékot lesziirjik és toluolciklohexédn és etil-
acetit elegyébdl atkristdlyositjuk. A kivént
karbamidszdrmazékot tébb mint 95%-os tiszta-
sagban, 1,2 g mennyiségben kapjuk (6,44 mmol
= 50%-0s nem optimalizalt termelés). A vegytilet
NMR spektruma a koévetkezs: § 2,35 (3H,s), 3,0
(6H,s), 3,4 (1H,m), 3,65—-4,25 (4H,m), 4,73
(1H,d), 5,1 (1H,d), 6,35 (1H,s), 6,93-7,35
(3H, komplex).

2. példa

34(4-) 1,5 dioxaspiro [ 5,5] undec-3-il-metil-fenil-
1,1-dimetilkarbamid [ (1a) altaldnos képlet, ahol
R=R*=CH, , R!+R?= ciklohexilidén]

a) A 2-(2-metil4-nitro-fenil)-1,3-propandiolt
az 1a) példa szerint allitjuk elg.

b) 2,1 g (10 mmOal) fenti vegyiiletet és 1,1 g
(11 mmél) ciklohexanont 30 ml toluolban ol-
dunk és hozzdadunk katalitikus mennyiségfi
para-toluol-szulfonsavat. Az oldatot keverés koz-
ben visszazfolyatd hiit6 alatt melegitjiik és
ezalatt a vizet Dean-Stark-féle vizelvilasztd
segitségével folyamatosan eltdvolitjuk. Amikor a
viz elvilasztdsa megsziinik, kb. 1 éra miilva, az

4.
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olddszert leparoljuk. A visszamaradé 28 g
termék 90%-os tisztasigi 4-(1,5-dioxaspiro-
[5,5] undec-3-il)-3-metil-nitrobenzolbdl all. Ter-
melés: 96%.

c) és d) Az igy kapott vegylletet az 1¢) és d)
példaban leirt modon a karbamid szdrmazékava
alakitjuk. A termék 2,3 g cim szerinti vegyulet-
bol all, tisztasag tobb mint 90%, termelés 73
moél%. Az NMR spektrum a koévetkez6: 6 1,2-2,1
(10H, komplex), 2,35 (3H,s), 3,0 (6H,s), 3,3
(1H,m), 3,65-42 (4H,m), 6,3 (1H,s), 7,1-7,3
(3H, komplex).

Egy masik eljarasvéltozat szerint a hidrogéne-
zés és a ciklohexilidén-csoport bevezetésének
sorrendjét megcseréltiik:

b’) 5,0 £ (23,7 mmol) 2-(2-metil-4-nitro-fenil)-
1,3-propandiolt 50 ml metanolban oldunk és ka-
talitikus mennyiségt 10 témeg%-os platinasont-
szén katalizatort adunk hozzd. A redukciét szo-
bahémérsékleten végezzilk, atmoszféra nyomd-
son mfikoéd6 hidrogénezé késziilékben. Kb, 2
liter, azaz 80 mmol hidrogént fogyasztott el az
elegy. A Kkatalizitort sziiréssel eltdvolitjuk és a
reakcidelegyet szarazra paroljuk. A 2-(4-amino-
2-metil-fenil)-1,3-propéndiolt kvantitativ terme-
léssel izolaljuk.

¢’) 100 mg (0,55 mmol) 2-(4-amino-2-metil-
fenil)-1,3-propandiolt és 150 mg ciklohexanont
5 ml toluolban feloldunk és katalitikus mennyi-
ségii p-toluol-szulfonsavat adunk hozzé. Az olda-
tot visszafolyaté hiité alatt melegitjiik keverés
kdzben. Amikor a viz kondenzilasa a falra és a
hiitére megsz(inik, kb. masfél 6ra mulva, az ol-
doszert leparoljuk. A visszamaradé 0,21 g olaj
ciklohexanonbél és 4-(1,5-dioxaspiro[5,5] un-
dec-3-il)-3-metil-anilinbél szarmazo imint tartal-
maz. Az imint dietil<€terben felvessziik és a szer-
ves oldatot 5 ml 5 mol%-0s vizes natrium-hid-
rogén-karbondttal mossuk. A szerves fazist mag-
nézium-szulfit felett szdritjuk és csOkkentett
nyomdson beparoljuk. A visszamaradé 70 mg
olaj 4-(1,5-dioxa-spiro[5,5] undec-3-il)-3-metil-
anilinbél all, melyet az 1d) példaban leirt médon
karbamidda alakitunk.

3. pelda

2-(4-) 3,3-dimetil-ureido (-2-metil-fenil)-1,3-pro-
pandiol-szulfit

[(Ia) 4ltalanos képlet, ahol R=R?= metilcsoport,
R!+R?=S0]

a), b’) Az 1a) példa szerint eldallitott 2-(2-me-
til-4-nitro-fenil)-1,3-propandiolt a 2b’) példdban
leirt médon a megfelel aminovegyiiletté hidro-
génezzuk.

¢’) 0,8 g (4,4 mmol) (2<4-amino-2-metil-fenil)-
1,3-propandiolt diklér-metdn és dioxdn 20 ml
1:1 térfogat ardnyl elegyében feloldjuk és 30
perc alatt 1,6 g (13,2 mmdl) tionil-kloridot adunk
hozza szobahémérsékleten. Az oldatot visszafo-
lyaté hiité alatt keverés kozben tovdbbi 1 Ora
hosszat melegitjiik. Az olddszert bepéroljuk, a
maradékot natrium-hidrogén-karbonét vizes ol-
dataval semlegesitjiik és a vizes oldatot diklor-
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metannal alaposan extrahdljuk. A szerves rétege-
ket magnézium-szulfat felett szaritjuk és szdrazra
péroljuk. 0,9 g visszamaradé olaj, tobb mint 90%
tisztasigl  2«4-amino-2-metil-fenil)1,3-propéan-
diol-szulfitbol all. Termelés: 90%.

d) A ¢”) példiban eldallitott 0,9 g aminove-
gyiiletet az 1d) példaban leirt moédon karbamid
szarmazékéva alakitjuk. A végtermék 0,65 g cim
szerinti vegyiiletbél 4ll, tisztasag tobb mint 90%,
termelés 61 mol%. Az NMR-spektrum a kovetke-
z6:8 2,35 (3H,s), 3,0 (6H,s), 3,8 (2H,m), 4,15
(1H,m), 4,9 (2H,m), 64 (1H,s), 7,0-7,35 (3H,
komplex). .

Egy madsik valtozat szerint a hidrogénezést €s
a szulfinilcsoport bevezetését sorrendben felcse-
réltuk:

a) A 2-(2-metil4-nitro-fenil)-1,3-propandiolt
az 1a) példaban leirt modon allitottuk els.

b) 1,5 ml (0,021 mol) tionilkloridot hozza-
csepegtetiink 1,5 g (0,0071 mol) 22-metil-4-nit-
ro-fenil)-1,3-propandiol 10 ml toluollal és 1,5
ml dietil6terrel készitett szuszpenzidhoz, melyet
szobahSmérsékleten tartunk vizflirdS segitségé-
vel. Az elegyet 1,5 6ra hosszat keverjik, majd
ovatosan vizet adunk hozza. A friss viz hozzi-
adisa az elkiilonitett szerves fazishoz, kristalyos
anyag keletkezését valtotta ki. A kristalyokat le-
sziirjlik, vikuumban széritjuk. Ily moédon kozel
szintelen anyagot kapunk 0,7 g mennyiségben,
95%-0s tiszta szulfit keletkezik, 40%-os terme-
léssel. Az Osszedntott szerves sziirleteket vizzel
mossuk, magnézium-szulfat felett szaritjuk és
csokkentett nyomdson bepdroljuk. 0,7 g mara-
dékot kapunk, amely gazfolyadékkromatografi-
asan kimutatva 63% 2-(2-metil-4-nitro-fenil)-1,3-
propéandiolszulfitot tartalmaz.

c) 0,45 g (1,75 mmol) b) 1épés szerint el6alli-
tott vegyiiletet feloldunk 50 ml metanolban és
hozzdadunk katalitikus mennyiségben 10%-o0s
platina/csontszén katalizatort. A redukciét szo-
bahSmérsékleten végezzilk atmoszféra nyoma-
son miikodé hidrogénezd készilékben és 150
ml, azaz kb. 6 mmol hidrogén fogyott. A reak-
cidedény kinyitdsa utan merkaptdnszer(i szagot
lehet érezni. A katalizatort szliréssel eltévolitjuk
¢s a reakcidelegyet szdrazra pdroljuk. A 2-(4-
-amino-2-metil-fenil)-1,3-propandiol-szulfit 90%
terméket tartalmaz (vékonyrétegkromatografias
teriilet%). Ezt ennek a példanak a d) pontjaban
leirt modon karbamid szdrmazékka alakitjuk.

4. pé’la’a

3(3-klér-4-(1,5-dioxaspiro  [5,5] undec-3-fenil-
-1,1-dimetil-karbamid
[(Ia) altalinos képlet, ahol R=Cl, R!'+R?=
ciklohexilidén, R®=CH, ].
Ezt a vegyiiletet teljesen a 2. példa analdgidjara
allitottuk elS, ahol a vegyliletben klor helyett
CH, csoport van. :

Az NMR-spektrum a kovetkezé: 6 1,2-2.1
(10H, komplex), 3,0 (6H,s), 3,35 (IH,m), 40
(4H,d), 6,35 (1H,s), 7,1-7,5 (3H, komplex).

5.
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5. példa

3+(4-) 1-metoxi-2-propil)-3-metil-fenil-1,1-dime-
til-karbamid

[(I) dltaldnos képlet, ahol R=R’=R*=CH,, R?=H,
n=0]

a) A 2-(2-metil4-nitro-fenil)-1 3-propandiolt
az la) példaban leirt moédon allitottuk eld.

b) 13,5 g (0,064 mdl) a) pont szerint elsalli-
tott vegytilet 3,6 ml (0,046 mol) piridinne] és 90
ml toluollal készitett szuszpenzi6jat 70—80 °C-on
olajflirdén keverjik. 10 perc leforgisa alatt 14
ml (0,20 mél ) tionil-kloridot adunk hozzi. Az
adagolds utdn 1 dréval az elegyet szobahdmér-
sékletre hiitjiik és lassan hozzdadunk 50 ml vizet.
A toluolos réteget vizzel mossuk, magnézium-
szulfat felett szaritjuk és csokkentett nyomdson
bepédroljuk. A 158 g maradék 91% tisztasigu
1,3-diklér-2-(2~-metil4-nitro-fenil)-propént  tar-
talmaz; termelés: kozel kvantitativ. A termék
dllas hatdséra kristdlyosodik.

¢) 0.6 g kdlium-tere-butoxidot adunk 1,2 g (5
mmol) b) példa szerint elBallitott vegyiilet 10 ml
terc-butanollal készitett szuszpenzidjihoz szoba-
h6mérsékleten. Fehér kalium-klorid valik ki. 1
ora alatt a reakcid befejezédik és 3k16r-2-(2-me-
til-4-nitro-fenil)-propén keletkezik kvantitativ
termeléssel.

Ehhez az elegyhez 2,5 ml 30 moél%-os natri-
um-metilat 14 mmol metanollal készitett elegyét
adjuk szobahdmérsékleten keverés kézben. A re-
akcio 4 ora alatt befejez8dik. A szilird anyagot
sziiréssel eltavolitjuk és az oldoszert lepiroljuk.
A terméket kloroformban felvessziik, vizzel mos-
suk, magnézium-szulfat felett széritjuk és a klo-
roformot leparoljuk. 0,95 g 3-metoxi-2-(2-metil-
-4-nitro-fenil)-propadnt izoldlunk 85%-os tiszta-
sdgban, 92%-os terme Iéssel.

d) A c¢) pont szerint elSéllitott terméket fel-
oldjuk 30 ml metanolban és hozzdadunk kataliti-
kus mennyiségii 10 tomeg%-os platina/csontszén
katalizdtort. A hidrogénezést szobahSémérsékle-
ten, atmoszféra nyomdson, hidrogénez8 készii-
Iékben végezziik. 435 ml hidrogén (17,4 mmdl)
fogyott. A katalizdtort leszlirjiik és a reakcitdele-
gyet szdrazra péroljuk. 0,8 g 1-metoxi-2-(4-ami-
no-2-metil-fenil)-propant izolilunk 97%-os ter-
meléssel, 75%-os tisztasagban.

e) 1,0 g (5,6 mmol) d) pont szerinti eléallitott
vegylletet 10 ml etil-acetatban feloldunk és hoz-
zdadjuk 35 ml foszgén toluolos telitett oldata-
hoz keverés kozben, szobah&mérsékleten. A re-
akcidelegyet lassan visszafolyatdsi h&mérsékle-
tig melegitjiik és az oldaton intenziven sziraz
nitrogénaramot engediink keresztiil, hogy a ke-
letkezé sosavat és a foszgén-felesleget eltévolit-
suk. 1 6ra mulva a reakcibelegyet szobahSmér-
sékletre lehiitjiik és hozzédadjuk dimetil-amin
toluollal készitett, telitett 15 ml-es oldatit. 30
percig keverjiik, majd az oldészert lepircljuk.
04 g ° 3<(4-metoxi-propilén-3-metil-fenil)-1,1-
dimetil-karbamidot izoldlunk 30%-os termelés-
sel, tobb mint 90%-os tisztasigban. Az NMR-
spektrum a kovetkezd:
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& 1,2 (3H, 2 dublett), 2,25 (3H,s), 30 (6H,s),
3,0-3,5 (3H,komplex), 3,35 (3H,s), 6,35 (1H,s),
6,95—-7,35 (3H, komplex).

6—16. példa

Az el6z6 példék analodgidjara tovabbi vegyiile-
teket allitottunk eld, melyeknek részleteit az 1.
tébldzat tartalmazza. Valamennyi vegyiiletet (Ia)
altalanos képletii, ahol R®*=<CH; és R=CH, meta-
helyzetben az ureidocsoporthoz képest.

1 tdblizat
Példa R!'+R? Op. (°0)
6. 3-pentilidén 132-133
7. ciklopentilidén 149-151
8. 2-butilidén (A*) 126-128
9. 2-butilidén (B*) 128-130
10. 2-butilidén (8. és 9. elegye) —
11, 3-metil-2-butilidén (A*) 129-130
12, 3-metil-2-butilidén (B*) -
13, 2-pentilidén 101-103
14, 4-heptilidén 131-133
15. 1-fenil-etilidén 116-118
16.  izopropilidén 164-166

*Az (V) képletii nitrovegyiilet elegynek meg-
feleld oszlopkromatogréfidsan elkiilonitett izo-
mer. Az A-val jelolt izomerek gyorsabban fut-
nak, mint a B-vel jeldltek.

17 példa
Herbicid aktivitas

A herbicid hatds kiértékelésére az alabbi no-
vényeken probaltuk ki a taldlminy szerint el6-
allitott vegyiileteket: kukorica, Zea myas (Mz);
rizs, Oryza sativa (R); kozonséges kakasldbfi,
Echinochloa crusgalli (BG); zab, Avena sativa
(0); lenmag, Linum usitatissiusum (L); mustar,
Sinapsis alba (M); cukorrépa, Beta vulgaris (SB)
és szdjabab, Glycine max (S).

A teszteket két kategOridban végeztiik pre-
emergens €s poszt-emergens alkalmazdsi médon.
A pre-emergens tesztek sordn a talajba permetez-
tik a talilminy szerint elSallitott vegyiiletbsl
készitett folyadékkészitményt, amely talajba
el6z8leg bevetettiik a fent emlitett novényfajtak
magvait. A poszt-emergens teszt sordn két tipusi
tesztet végeztiink, a talajaztatds és lombpermete-
zés tesztet. A talajiztatdsi tesztben a talajt,
amelyben a palidntik nének, a taldlmany szerinti
vegyiletet tartalmaz6 folyadékkészitménnyel 4z-
tattuk és a lomb-spray tesztben pedig a paldnta-
kat permeteztilk be ezzel a készitménnyel. A
teszt sordn haszndlt talaj mezGgazdasigi agyag-
talaj volt.

B-
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A teszt sordn hasznalt készitményeket ugy 4l-
litottuk eld, hogy vizzel higitottuk a teszt-vegyii-
letek 0,4 tdmeg% alkil-fenol és etilén-oxid kon-
denzdtumot, felilletaktiv anyagot tartalmazé
acetonos oldatdt. A feliiletaktiv anyag TRITON
X-155 markanéven hozzidférhetS. Az acetonos
oldatokat vizzel higitottuk és a kapott készitmé-
nyeket 5 kg ésfvagy 1 kg hatdanyag/ha doézis
mennyiségben alkalmaztuk, hektaronként 600
liter térfogatnak megfelel6en a talaj- és a lomb-
permetezési tesztekben és 10 kg hatOanyagfha
dozis-szintet alkalmaztunk 3000 liter/ ha térfo-
gatnak megfeleléen a talajiztatdsi tesztben.

A preemergens teszt sordn kontrollként a
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kezeletlen bevetett talajt és a poszt-emergens
teszt sordn a palantdkat tartalmazo kezeletlen
talajt alkalmaztuk.

A teszt-vegylletek herbicid hatdsit vizuali-
san értékeltiik ki a lombozat és a talaj beper-
metezése utdn 12 nappal és a talajiztatds utin
13 nappal és egy 0-t6l 9-ig terjedd skalan érté-
keltiik ki.

A 0 jelzi a kezeletlen kontroll ngvekedését és
a 9 jelzi a pusztuldst, A linedris skdldn egy egy-
ségnyi novekedés 10%-os hatasndvekedést jelent.
A kotéjel azt mutatja, hogy nem tortént teszte-
1és vagy mds okbol nincs eredmény.

A teszt-eredményeket a II. tiblizat tartal-

15 mazza.

II. tdbldzat
A vegylii- Talajdztatas Dézis Lombpermetezés Pre-emergens
let példa 10 kg/ha kg/ha
szama MzRBGOLMSB S MzRBGOLMSBS Mz RBGOLMSB 8§
1. 7 98 9999 9 5 6 67 7899 94 09 6689 4
1 0 36 5698 70 07 5278 0
2. 6 89 1999 9 5 0 29 2999 82 29 0599 0
1 0 27 0999 80 07 0389 O
3. 799 9999 9 35 1 59 8999 92 28 7699 4
1 0 27 3899 60 06 4478 0
4. 2 34 1799 4 5 - - - = - = - = i
1 2 35 2999 50 04 0349 3
5. 6 89 9999 9 5 - - - === = - — —— - ——— =
1 3 68 7799 90 35 5456 4
6. 4 68 7899 8 5 4 49 6899 80 00 0477 O
1 2 29 6899 80 00 0166 O
7. 378 7999 8 5 359 6999 70 03 4288 4
1 0 08 5699 60 02 0078 O
8. 369 6899 8 5 4 38 6899 80 04 0578 0
1 3 08 5899 80 00 0356 0
9 2 78 7999 6 5 6 59 7999 70 05 2277 0O
1 2 28 6899 50 00 0057 O
11. 4 68 6899 8§ 5 4 59 6899 80 00 0267 O
1 2 29 68399 80 00 0005 0O
12. 3 68 6899 8 5 —_—— = —— = — = SRS
1 2 28 5899 80 00 0057 o0
13, - - ——==—= -5 T —— —_— - ——— =
1 3 28 6899 64 04 2066 O
14. 2 37 8989 4 5 359 7999 80 34 0079 0
1 2 28 4899 60 02 0035 0O
15. 1 22 4899 6 5§ 4 39 4899 60 00 0089 O
1 0 07 2899 20 00 0069 O
16. 6 99 8999 9 5 799 7999 935 39 7999 6
1 2 77 5999 990 07 2499 3

7-
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Osszehasonlitod teszteredmények
A 17. példdban leirt moédszerekhez hasonlo

tesztet hajtottunk végre a kereskedelmi forga-

lomban 1év8 herbicid hatdsi SUFFIX (2-N-ben-
z0il-3,4-dikl6r-anilin-etil-propiondt). Az eredmé-
nyeket az alabbi téblazat foglalja dssze.

111, tdbldzat

Talajaztatas Dozis Lombpermetezés Pre-emergens
10 kg/ha kg/ha

MzRBGOLMSBS 5§ MzRBGOLMSBS MzRBGOLMSBS

0 30 8000 O 1 0 00 7742 8 2 62 7522 0

0 00 7730 7 0 40 4210 O
Lathat6, hogy az ismert készitmény sok faj R jelentése halogénatom vagy 1-4 szén-

ellen nem bizonyult hatdsosnak, mig az 0j készit- atomos alkilcsoport
mények hatasspektruma igen sz€les. R! jelentése 14 szénatomos alkilcsoport,
20 R? jelentése hidrogénatom,

Formidldsi pelddk R®  jelentése metilcsoport tartalmaz szi-

1. Az aldbbi osszetételli nedvesithetd port 4llit-
juk elé:

95 g pl. 9. példa szerinti hatéanyagot osszeke-
veriink 3 g natrium-polimetakrildttal mint disz-
pergdl6 szerrel és 2 g natrium-dioktil-szulfo-szuk-
cinattal mint nedvesit&szerrel.

A 95 témeg%-os készitményt higithatjuk tisz-
ta széraz agyaggal és akkor higabb készitménye-
ket kapunk.

2. Az alabbi 2 tomegh-os porkészitményt
allitjuk eld.

2 g pl. 6. példa szerinti hatéanyagot 40 g tisz-
ta szaraz agyaggal sszekeveriink kalapdcsos ma-
lomban. A terméket még higitjuk agyaggal és
100 g formalt készitményt kapunk.

Szabadalmi igenypontok
1. Herbicid-készitmény, azzal jellemezve, hogy

hatéanyagként 0,1-95 tomeg% (la) éltaldnos
képletii karbamid-szdirmazékot — aképletben.

R jelentése halogénatom vagy 1-4 szén-
atomos alkilcsoport,
R? jelentése metilcsoport és

R!'+R?egyiitt 4-6 szénatomos (ciklo)-alkili-

dén-, szulfinil-csoportot vagy
R* —(‘;—R5 altalanos képletii csopor-
tot képeznek — a képletben R* jelen-
tése hidrogénatom, 14 szénatomos al-
kil- vagy fenilcsoport, R® jelentése
hidrogénatom vagy 14 szénatomos
alkilcsoport tartalmaz, szildird hordo-

zOkkal, elényosen agyagokkal, vagy folyékony

hordozokkal, elényosen ketonokkal és adott

esetben feliiletaktiv anyagokkal, elénydsen ani-

onos vagy nemionos felilletaktiv anyagokkal

egylitt.

Flsébbsége: 1982. 06. 25.

2. Herbicid-készitmény, azzal jellemezve, hogy
hatoanyagként 0,195 tomeg% (I) altalinos
képletii karbamid-szdrmazékot — a képletben.

n értéke O
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lard hordozdkkal, elényodsen agyagokkal, vagy
folyékony hordozdkkal, elénydsen ketonokkal
ésadott esetben feliiletaktiv anyagokkal, elG-
nydsen anionos vagy nemionos feliiletaktiv
anyagokkal egylitt.

ElsGbbsége: 1982.07.12.

3. Az 1. igénypont szerinti készitmény azzal
jellemezve, hogy olyan (Ia) dltaldnos képleti ha-
toéanyagot tartalmaz, ahol a képletben R jelenté-
se klératom vagy metilcsopoit.

ElsSbbsége: 1982. 06. 25.

4. Az 1. igénypont szerinti készitmény azzal
jellemezve, hogy az (la) dltalinos képletben R'
és R? egyiitt 2-butilidén- vagy 3-pentilidén-cso-
portot jelent.

ElsSébbsége: 1982.06. 25.

5. Az 1. igénypont szerinti készitmény azzal
jellemezve, hogy R! és R? egyiitt ciklopentili-
dén-csoportot képez.

Els6bbsége: 1982. 06. 25.

6. Az 1. igénypont szerinti készitmény azzal
jellemezve, hogy az (la) altaldinos képletben
R!+R? CH, — ¢ = C,H; csoportot képez.
Elsébbsége: 1982.706.725.

7. Az 1. igénypont szerinti készitmény azzal
jellemezve, hogy olyan (I) dltaldnos képletli ha-
téanyagot tartalmaz, ahol a képletben R jelenté-
se kloratom vagy metilcsoport.
Fls6bbsége:1982.07. 12.

8. Eljards (Ia) dltalanos képletdi karbamid-
szdarmazékok, a képletben

R jelentése halogénatom vagy 1-4 szén-
atomos alkilcsoport,
R? jelentése metilcsoport,

R'+R? egyiitt: 4-6 szénatomos (ciklo) alkili-
dén-, szulfinil-csoportot vagy
R*-C~R* 4ltaldnos képletli csopor-
tot képeznek — a képletben R* jelen-
tése hidrogénatom, 14 szénatomos
alkil- vagy fenilcsoport, R; jelenté-
se hidrogénatom vagy 1-4 szénatomos
alkilcsoport el@allitasira azzal jelle-

mezve, hogy (Ila) altalinos képletii anilin-szdr-

8-
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mazékot a képletben R!, R?, R jelentése a fen-
ti—foszgénnel reagiltatunk és a kapott (IIla)
iltalanos képletli izociandtot dimetil-aminnal
reagdltatjuk.
ElsGbbsége: 1982. 06. 25.

9. Eljards az (I) 4ltalinos képlet{i karbamid-
szarmazékok — a képletben
n értéke O,

R jelentése halogénatom vagy 1-4 szén-

atomos alkilcsoport,

R! jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport,

R? jelentése hidrogénatom,

R3 jelentése metilcsoport eléallitasara,
azzal jellemezve, hogy (II) éltaldnos képletd
anilin- szarmazékot — R!, R? és R jelentése ésn
értéke a targyi kor szerinti — foszgénnel reagil-
tatunk és a kapott (III) dltalanos képletl izocia-
nitot dimetil-aminnal reagéiltatjuk.

o ElsSbbsége: 1982.07. 12.

3 4bra

Kiadja az Orszdgos Taldlményi Hivatal
A kiaddsért felel: Himer Zoltdn osztilyvezets
Megjelent a Miiszaki Konyvkiadé gondozdsdban
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