N RO IR SRR

(19) Orszagkdd SZABADALMI (11) Lajstromszam:
HU LEIRAS 215461 B
(21) A bejelentés ligyszama: P 97 00384
(22) A bejelentés napja: 1995.07. 27. (51) Int. C1.6
(30) ElsGbbségi adatok:
P4427995.7 1994.08.08. DE C 07 D 275/00
(86) Nemzetkozi bejelentési szam: PCT/EP 95/02973 A 01N 43/80
(87) Nemzetkozi kozzétételi szam: WO 96/05182
_MAGYAR
KOZTARSASAG
MAGYAR
SZABADALMI (40) A kozzététel napja: 1998. 03. 02.
HIVATAL (45) A megadis meghirdetésének a datuma a Szabadalmi
Kozlonyben: 1999. 01. 28.
(72) Feltalalok: (73) Szabadalmas:
dr. von Deyn, Wolfgang, Neustadt (DE) BASF AG., Ludwigshafer/Rhein (DE)
dr. Engel, Stefan, Worrstadt (DE) )
dr. Gerber, Matthias, Limburgerhof (DE) (74) Kepviseld:

dr. Kardorff, Uwe, Mannheim (DE)

dr. Kast, Jiirgen, Bohl-Iggelheim (DE)
dr. Konig, Hartmann, Heidelberg (DE)
dr. Plath, Peter, Frankenthal (DE)

dr. Rang, Harald, Altrip (DE)

dr. Walter, Helmut, Obrigheim (DE)
dr. Westphalen, Karl-Otto, Speyer (DE)

S.B. G. & K. Budapesti Nemzetko6zi Szabadalmi
Iroda, Budapest

(54) Szacharinszarmazékok, ezeket tartalmazé gyomirto szerek
és eljaras a hatéanyag eléallitasara

KIVONAT

A taldlmany targyat az (I) altalanos képletii szacharin-

szarmazékok képezik, amely képletben

L és M jelentése hidrogénatom vagy alkilcsoport;

Z jelentése hidrogénatom, alkilcsoport vagy fenil-
csoport; és

Q egy —CO-J altalanos képletl csoport, amelyben J
egy 2-helyzetben kapcsolodo, adott esetben szubsz-
titualt ciklohex4n-1,3-dion-gytrii.

A leirds terjedelme 14 oldal (ezen beliil 3 lap dabra)

A talalmany targyat képezik tovabba a fenti vegyii-
leteket tartalmazo gyomirto szerek.

A taldlmény tovabba az (I) altalanos képletd vegyii-
letek elGallitasara is vonatkozik.
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A talalmany targyat az I ltalanos képletli szacharin-

szarmazékok képezik, amely képletben a szubsztituen-

sek jelentése a kovetkez6:

L és M hidrogénatom vagy 1-4 szénatomos alkil-
csoport;

Z hidrogénatom, 1-4 szénatomos alkil- vagy fenil-
csoport;

Q -CO-7J altalanos képletii csoport, amelyben

J a 2-helyzetben kapcsolodé II altalanos képleti
ciklohexan-1,3-diongytird, amelyben R, R2, R3, R4,

RS és RS hidrogénatom vagy metilcsoport, valamint

az I altalanos képletii vegyiiletek mez8gazdasagilag

szokasos soi.

A taladlmany targyat képezik tovabba az 1 altalanos
képletii vegyiileteket tartalmazo gyomirté szerek, vala-
mint az eljaras nemkivanatos névényi névekedés lekiiz-
désére az I altalanos képletii szacharinszarmazékokkal.
Ezenkiviil a taldlmany targyat képezik a taldlméany sze-
rinti I 4ltalanos képlet végtermékek eldallitasara alkal-
mas koztitermékek, és az I altalanos képletl termékek
elballitasara szolgald eljarasok, az 0 IV és V altalédnos
képleti kdztitermékekbd] kiindulva, amelyekben L, M
és Z a fenti jelentésiiek.

Gyomirt6 hatési szacharinszarmazékok a technika al-
lasabé]l nem ismertek. A szubsztitudlatlan szacharin
(o-szulfo-benzoesavimid, vagyis amikor az I altalinos
képletben L, M, Q és Z hidrogénatomok) viszont régéta
mint szintetikus édesit&szer ismeretes. Edesitdszerként is-
mert tovabba a 4-hidroxi-szacharin (DE—OS 3607 343).
Ismert tovabba szacharinszarmazékok felhasznéalasa kar-
tevek irtaséara, példaul a 72/00419 és 73/35457 szam ja-
pan koézzétételi iratokbol (fungicidek) és a gyogyszeré-
szet teriiletén, példaul az EP—A 594257 szami eurdpai
kozrebocsatasi irath6l és az abban emlitett szakirodalmi
utalasokbél. Gyomirté hatést 2-aroil-ciklohexén-dionok
képezik a targyat egy régebbi, a 4403 670 szam\ német
kézrebocsatasi iratnak. Ebben tobbek kozott megemlitik
szacharin és N-alkil-szacharinok kapcsolasat anélkiil,
hogy ezen vegyiiletek el6allitasara eljardst adnanak.

Szulfonamid-csoportot tartalmazé gytrtivel rendel-
kezd heterociklusos vegyiiletek valtak ismertté mint
gyomirto szerek, ezek tipikus képviselSje az A képleti
bentazon.

A taldlmény feladata 0j gyomirtd szerek eléllitasa,
amelyek erre a célra eddig ismeretlen alapszerkezettel
rendelkeznek. Erre a célra megfelelének talaltuk a be-
vezetésben definidlt 1 altalanos képletii vegyiileteket,
valamint a IV altaldnos képletii és V éltalanos keépleti
koztitermékeket. A IV altalanos képletl koztitermékek
és ezek elBallitdsa az egyideji DE—A 4427996 szami
német szabadalmi bejelentés tirgyat képezi.

Az 1 altalanos képletd vegyiileteket ugy allitjuk eld,
hogy egy Il altalanos képletd vegyiiletet, illetve a III
képletd vegyiiletet egy V éltalanos képletd savkloriddal
acilezziik, és az igy kapott vegyiiletet egy 1.1 altalanos
képletl szacharinszarmazékka atrendezziik. A reakcid-
kat az A reakci6vazlat szemlélteti.

A fent emlitett képletben L és M a bevezetésben
megadott jelentésiiek és Z hidrogénatom, 14 szénato-
mos alkil- vagy fenilcsoport.
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A reakcidsorozat elsé miiveletét, az acilezést altala-
nosan ismert modon végezziik, példaul egy II altalanos
képletil vagy egy III képletii ciklohexan-1,3-dion olda-
tdhoz vagy szuszpenzidjahoz segédbézis jelenlétében
egy V altalanos képletii savkloridot adunk. A reagense-
ket és a segédbazist célszerlien ekvimolaris mennyisé-
gekben alkalmazzuk. Elényds lehet a segédbazis cse-
kély, példaul 1,2—1,5 mélekvivalens feleslege a II, il-
letve III vegyliletre szamitva.

Segédbazisként megfelelnek a tercier alkil-aminok,
a piridin vagy az alkali-karbonatok. Oldészerként hasz-
nalhaté példaul a metilén-diklorid, dietil-éter, toluol
vagy etil-acetat.

A savklorid bevitele kozben a reakciokeveréket el6-
nyosen 0—10 °C-ra lehiitjiik, majd 20—100 °C, elsGsor-
ban 25-50 °C hémérsékleten keverjilk, amig a reakcio
befejez6dik. A feldolgozast a szokdsos modon végez-
ziik, példaul a reakcidkeveréket vizbe ontjiik, és a ter-
méket példaul metilén-dikloriddal extrahaljuk. A szer-
ves fazist szaritjuk, és az oldoszert eltavolitjuk, az igy
kapott nyers enol-észter tovabbi tisztitas nélkiil alavet-
hetd az atrendezésnek. A ciklohexdn-1,3-dionok
benzoil-enol-észtereinek az elfallitasara példak talalha-
tok az EP-A 186118 szamu eurdpai kozrebocsatasi
iratban vagy a 4780 127 szamu amerikai egyesiilt alla-
mokbeli szabadalmi leirasban.

Az enol-észterek atrendezését az 1.1 altaldnos képle-
tli vegyiiletekké célszerien 20—40 °C hémérsékleten,
oldoszerben, egy segédbazis jelenlétében, valamint egy
cidnvegyiilet mint katalizator segitségével végezziik.

Oldébszerként hasznalhat6 példaul acetonitril, meti-
lén-diklorid, 1,2-diklor-etan, etil-acetat vagy toluol.
Elény6s oldoszer az acetonitril. Segédbazisként megfe-
lelnek a tercier alkil-aminok, a piridin vagy az alkali-
karbonatok, amelyeket elénydsen ekvimolaris mennyi-
ségben vagy legfeljebb négyszeres feleslegben alkalma-
zunk a benzoil-enol-észterre szamitva. Elonyds segéd-
bazis a trietil-amin kétszeres mennyiségben.

Katalizatorként megfelel példaul a kalium-cianid vagy
az aceton-cianhidrin, elénydsen 1-50 mol% mennyi-
ségben az enol-észterre szamitva. Az aceton-cidnhidrint
elénydsen példaul 5—15, elsésorban 10 mol% mennyiség-
ben alkalmazzuk. A ciklohexan-1,3-dionok enol-észterei-
nek cianiddal katalizalt atrendezésére példak talalhatok az
EP—A 186 118 szAmii eurdpai kozrebocsatasi iratban vagy
a 4780127 szamu amerikai egyesiilt allamokbeli szaba-
dalmi leirasban.

A feldolgozast Snmagéaban ismert médon végezziik,
példaul a reakcidkeveréket higitott asvanyi savval, igy
5%-o0s sosavval, vagy kénsavval megsavanyitjuk, és
egy szerves olddszerrel, igy metilén-dikloriddal vagy
etil-acetattal extrahaljuk. Tisztitas céljabol az extraktu-
mot 5—10%-os hideg alkali-karbonat-oldattal extrahal-
juk, ekkor a végtermék a vizes fazisba megy at. A vizes
oldatot megsavanyitjuk, ekkor az I altalanos képleti
termék kivalik vagy a vizes oldatot metilén-dikloriddal
ismét extrahiljuk, az extraktumot szaritjuk, és az oldo-
szert eltavolitjuk.

A kiindulasi anyagokként hasznalt II 4ltalanos kép-
letdi és 11T altalanos képletil 1,3-diketonok ismertek, €s
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onmagaban ismert modon elSallithatok (EP-A 71707,
EP—A 142741, EP—A 243 313 szAm0 eurdpai kdzrebo-
csatasi irat; 4249937 szamu amerikai egyesiilt alla-
mokbeli szabadalmi leiras; és a WO 92/13821 szami
nemzetkdzi kozzétételi irat). A ciklohexan-1,3-dion és a
dimedon a kereskedelemben kaphat6 vegyiiletek.

Az V altaldnos képleti kiindulasi anyagok 6nmaga-
ban ismert modon, a IV altalanos képleti szacharin-kar-
bonsav-szarmazékokat szulfinil-kloriddal reagaltatva
eldallithatok.

A 1V 4ltalanos képletl szacharin-karbonsavak rész-
ben ismertek [4-COOH: Zincke, Liebigs Ann., 427,
231 (1922); 5~-COOH: Jacobsen, Chem. Ber., /3, 1554
(1880); 6—COOH: Weber, Chem. Ber., 25, 1740
(1892)]. A DE-OS 3607343 szdmu nyilvdnossigra
hozott német szabadalmi leirds tovabba ismerteti a 4-
klor-szacharin-5-karbonsav eldallitasat.

A TV altalanos képletii szacharin-karbonsavakat gy
is el@allithatjuk, hogy egy megfeleld, brdmmal vagy
joddal szubsztitudlt Al altalanos képleti szacharinszar-
mazékot — a képletben L, M és Z a fenti jelentésiiek —
vagy ha Z#H, akkor egy A2 altaldnos képletli vegyiile-
tet pallddium, nikkel, kobalt vagy rédium atmeneti fém
katalizator és egy bazis jelenlétében szén-monoxiddal
és vizzel reagaltatunk megndvelt nyoméason.

Ha példaul L metilcsoport és M és Z hidrogénatom,
akkor a reakciot a B reakciovazlat szemlélteti.

A katalizatorok, a nikkel, kobalt, rodium és elsésor-
ban a pallddium lehetnek fémalakban vagy a szokdsos
sok, igy halogénvegyiiletek alakjaban, példdul PdCl,,
RhCl;-3H,0 vagy acetatok, példaul Pd(OAc),, tovabba
cianidok stb. formajéban, az ismert vegyértéki alakok-
ban. Lehetnek tovabba fémkomplexek tercier foszfi-
nokkal, fémalkil-karbonilok, fémkarbonilok, példaul
CO,(CO);, Ni(CO),, fémkarbonil-komplexek tercier
foszfinokkal, példaul (PPh;),Ni(CO), vagy mint tercier
foszfinokkal komplexbe vitt dtmeneti fémsok. Az utdb-
bi forma kivaltképpen el6ny6s palladium mint kataliza-
tor esetében. Ilyenkor a foszfin-ligandumok jellege szé-
les korben varialhato, példaul lehetnek a B vagy C alta-
lanos képletiiek, a képletekben n értéke 1, 2, 3 vagy 4;
és az R7, R8, R9 és RI0, RIl RIZ és RI3 szimbolumok
jelentése kevés szénatomos alkil-, példdul 1-6 szénato-
mos alkil-, aril-, (1-4 szénatomos alkil)-aril-, példaul
benzil- vagy fenetil- vagy aril-oxi-csoport. Az arilcso-
port péld4ul naftil-, antril- vagy elénydsen adott esetben
szubsztitualt fenilcsoport, mikozben a szubsztituensek
tekintetében csak arra kell tigyelni, hogy azok a kar-
bonilezési reakcidra inertek legyenek, kiilonben ezek
széles korben varialhatok, és magukba foglaljak vala-
mennyi inert szerves csoportot, vagyis a szubsztituens
lehet 1—-6 szénatomos alkilcsoport, példaul metil-
csoport, karboxicsoport, igy —COOH vagy —COOM
(M alkali-, foldalkali- vagy ammoéniumsot jelent) vagy
olyan szerves csoport, amely oxigénatomon keresztiil
kapcsolodik, ilyenek az 1-6 szénatomos alkoxicso-
portok.

A foszfin-komplexek elGallitdsa onmagaban ismert
modon végezhets, példaul a bevezetd részben emlitett
dokumentumok alapjan. Kiindulhatunk példéul az 4lta-
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laban forgalmazott fémsdkbol, igy palladium(II)-klo-
ridbol vagy palladium(Il)-acetatbol, a foszfin, példaul
P(C¢Hs);, P(C4Hy)s, PCH;3(C4Hs),, 1,2-bisz(difenil-
foszfino)-etan hozzakapcsolaséval.

A foszfin mennyisége az atmeneti fémre szamitva
altalaban 0-20, elsGsorban 0,1-10, kivaltképpen eld-
ny6sen 1-5 molekvivalens.

Az atmeneti fém mennyisége nem kritikus. A kolt-
ségek szempontjabol természetesen inkabb kisebb
mennyiségeket hasznélunk, példaul 0,1-10, elsdsorban
1-5 mol%-ot az Al, illetve az A2 kiindulési anyagra
szamitva.

ATV éltalanos képleti szacharin-karbonsavak eldal-
litisdhoz a reakciét szén-monoxiddal és legalabb
ekvimolaris mennyiségii vizzel végezziik az Al, illetve
az A2 kiindulasi anyagra szamitva. A viz reakciépart-
ner egyidejiileg oldoszerként is szolgalhat, vagyis maxi-
malis mennyisége nem kritikus.

A kiindulasi anyagok és az alkalmazott katalizatorok
jellegétdl fiiggben eldnyds lehet a reakcidpartner helyett
egy masik inert oldoszert haszndlni, vagy a karboxile-
zéshez hasznalt bazist oldoszerként alkalmazni.

A karboxilezési reakciohoz inert oldészerként sza-
mitasba vehet8k a szokasos oldészerek, igy a szénhid-
rogének, példaul a toluol, xilol, hexan, pentan, ciklo-
hexén; éterek, példaul metil-(terc-butil)-éter, tetrahidro-
furdn, dioxan, dimetoxi-etan; szubsztitualt amidok, igy
N,N-dimetil-formamid; perszubsztitult karbamidok;
igy tetra(1—4 szénatomos alkil)-karbamidok; vagy nit-
rilek, igy benzonitril vagy acetonitril.

Az eljaras egy el6nyos kiviteli alakjaban az egyik
reakciopartnert, elsésorban a bazist, feleslegben hasz-
naljuk, igy tovabbi oldbszerre nincs sziikség.

Az eljarashoz megfelel valamennyi inert bazis, amely
a reakcional felszabaduld hidrogén-jodidot, illetve -bro-
midot meg tudja kotni. Ilyenek példaul a tercier aminok,
igy a tercier alkil-aminok, példaul a trialkil-aminok, igy a
trietil-amin; a ciklusos aminok, igy az N-metil-piperidin
vagy (N,N’-dimetil-piperazin, piridin, alkali-karbonatok
vagy -hidrogén-karbonatok vagy tetraalkil-szubsztitudlt
karbamid-szarmazékok, igy a tetra(l-4 szénatomos
alkil)-karbamidok, példaul a tetrametil-karbamid.

A bazis mennyisége nem kritikus, altalaban 1-10,
els6sorban 1—5 molt hasznalunk. A bazisnak egyideji-
leg oldészerként valé alkalmazésandl a mennyiséget
igy szabjuk meg, hogy a reakciopartnerck feloldédja-
nak, de gyakorlati okokbdl elkeriiljiik a felesleges tobb-
letet a koltségek kimélése céljabodl, igy kis reaktorokat
hasznéalhatunk, és a reakcidpartnerek maximalis €rint-
kezését biztositjuk.

A reakci6 alatt a szén-monoxid nyomasat agy allit-
juk be, hogy az Al, illetve A2 vegyliletre mindig szén-
monoxid-felesleg legyen. A szén-monoxid nyomasa
szobah8mérsékleten eldnydsen 1-250 bar, els6sorban
5-150 bar CO.

A karbonilezést altalaban 20-250 °C, elsGsorban
30-150 °C h8mérsékleten, folytonosan vagy szakaszo-
san végezziik. Szakaszos lizemelésnél a konstans nyo-
mas fenntartisa céljabol célszerlien folytonosan beve-
zetiink szén-monoxidot a reakciokeverékbe.
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A kapott reakciokeverékb6l a termékeket a szokdsos
eljarasokkal, példaul desztillacioval izolaljuk.

A reakcidhoz szilkséges Al, illetve A2 vegyiiletek
ismertek vagy énmagéaban ismert modon eldallithatok.
Ezek el8éllithatok permangandtos oxidacidval jod-
szubsztitudlt 2-metil-benzolszulfonamidokbdl vagy
Sandmeyer-reakcioval amino-szacharidokbél. Az amino-
szacharidok ismert eljarasokkal el8éllithatok nitro-
szacharidok redukci6javal, mely utobbiak ismertek
[Kastle: Am. Chem. Journal, /1, 184 (1889) vagy DRP
551423 (1930)] vagy a megfeleld nitrobenzol-szérmazé-
kokbol a szakirodalombol ismert médon [Liebigs Ann.,
669, 85 (1963)] vagy benzolszulfonamidokbol szinteti-
zalhatok.

Ezenkiviil az Al, illetve A2 altalanos képletii ve-
gyiiletek az 1-12. példa eljarasa szerint is el6allithatok.

Rendeltetésszerti felhasznalasuk tekintetében eld-
nydsek azok az I 4ltalanos képleti szacharinszarma-
zékok, amelyekben az L, illetve M csoport jelentése
hidrogénatom vagy metilcsoport. Eldnydsek tovibba
azok az I 4ltalanos képletii szacharinszarmazékok, ame-
lyekben az L vagy M vagy mind az L, mind az M
jelentése mas, mint hidrogénatom.

Az altalanos képletben az R!—-R$ csoportok mind-
egyike hidrogénatomot jelent vagy egy, két vagy harom
metilcsoport és a tdbbi hidrogénatom. Kivéltképpen
elényos a csoportoknak az a kombindcidja, amikor R3
és R4 metilcsoport és R!, R2, R5 és RS hidrogénatom,
valamint a szubsztitudlatlan gyGrd (amikor R1-R® =
hidrogénatom).

A Z csoport kivaltképpen elény6sen egy fent emli-
tett szerves csoport, elssorban metil-, etil- vagy fenil-
csoport.

Kivaltképpen elényos hatéanyagok az 1-4. tiblaza-
tokban vannak felsorolva.

Az 1 Altalanos képlet vegyiiletek lehetnek mez6-
gazdasagilag hasznalhato soik forméjaban, amelyeknél
a so fajtaja altalanosan nem dontd. Altalaban olyan ba-
zisok sOi jonnek szamitasba, amelyek az I altalanos
képletil vegyiiletek gyomirté hatasat nem befolyasoljak
hatranyosan.

Bézisos sokként kivaltképpen megfelelnek az alka-
lifémek s6i, eldnyosen a natrium- és kaliumsok, a fold-
alkalifémek soi, elénydsen a kalcium-, magnézium- €s
bariumsok, az atmeneti fémek s6i, eldnydsen a man-
gan-, réz-, cink- és vassok, valamint az ammoniumsok,
amelyek egy—harom 1-4 szénatomos alkil-, hidroxi-
(1-4 szénatomos alkil)-szubsztituenst és/vagy egy fe-
nil- vagy benzil-szubsztituenst hordozhatnak, elény6-
sen diizopropil-ammoénium-, tetrametil-ammonium-,
tetrabutil-amménium-, (trimetil-benzil)-ammoénium-
és trimetil-(2-hidroxi-etil)-ammoniumsoék, tovdbba a
foszfoniumsdk, szulfoniumsdk, elénydsen a tri-
(1—4 szénatomos alkil)-szulfoniumsok és a szulfoxo-
niumsok, el8nyésen a tri(1-4 szénatomos alkil)-szul-
foxoniumsok.

Az I altalanos képlet(i vegyiiletek, az ezeket tartal-
mazd gyomirtd szerek, valamint ezeknek a kdmyezetre
elviselhetd, példaul alkalifém-, alkalifoldfém- vagy am-
moénium- és aminsoi, illetve az ezeket tartalmazé gyom-
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irtd szerek kiilonbdz6 kultirdkban, igy buzaban, rizs-
ben, kukoricdban, szdjaban és gyapotban gyomndvé-
nyek és kéros fiivek irtdsara igen jol hasznalhatdk, a
kultirndvények emlitésre mélto karosodésa nélkiil. Ez a
hatas mindenekeldtt kisebb felhasznalasi mennyiségek-
nél lép fel.

Az alkalmazasi modok sokféleségét tekintve az 1
altalanos képletli vegyiiletek, illetve az ezeket tartal-
mazo szerek még szamos més kultirdvényben hasz-
nalhatok a nemkivanatos névények irtasara. Szamitasba

vehet6k példaul a kovetkezd kultirak:

Allium cepa voréshagyma
Ananas comosus ananasz
Arachis hypogaea foldimogyord
Asparagus officinalis sparga

Beta vulgaris spp. altissima  cukorrépa
Beta vulgaris spp. rapa takarményrépa
Brassica napus var. napus repce
Brassica napus var.

napobrassica karorépa
Brassica rapa var. silvestris ~ réparepce
Camellia sinensis teacserje
Carthamus tinsctorius kerti porsafrany
Carya illinoinensis hikoridio
Citrus limon citrom

Citrus sinensis narancs
Coffea arabica

(C. canephora, C. liberica) kavécserje
Cucumis sativus uborka
Cynodon dactylon csillagpazsit
Daucus carota sargarépa
Elaeis guineensis olajpalma
Fragaria vesca szamdca
Glycine max. szgjabab
Gossypium hirsutum

(G. abroreum, G. herbaceum,

G. vitifolium) gyapotcserje
Helianthus annuus napraforgé
Hevea brasiliensis kaucsukfa
Hordeum vulgare arpa
Humulus lupulus komld
Ipomoea batatas édesburgonya
Juglans regia diofa

Lens culinaris lencse

Linum usitatissimum rostlen
Lycopersicon lycopersicum  paradicsom
Malus spp. alma
Manihot esculenta manidka
Medicago sativa lucerna

Musa spp. banan
Nicotiana tabacum (N. rustica) dohdny

Olea europaca olajfa

Oryza sativa rizs
Phaseolus lunatus holdbab
Phaseolus vulgaris bokorbab
Picea abies vords lucfenyd
Pinus spp. erdei fenyd
Pisum sativum vetéborso
Prunus avium cseresznye
Prunus persica Gszibarack
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Pyrus communis korte

Ribes sylvestre piros ribiszke
Ricinus communis ricinus
Saccharum officinarum cukornad
Secale cereale 10Z8
Solanum tuberosum burgonya
Sorghum bicolor (S. vulgare) seprécirok
Theobroma cacao kakadcserje
Trifolium pratense vordshere
Triticum aestivum biza
Triticum durum durumbiza
Vicia faba 16bab

Vitis vinifera sz016

Zea mays kukorica

Ezenkiviil alkalmazhatok az I altalanos képletii ve-
gyliletek olyan kultirikban is, amelyeket nemesitéssel
és/vagy géntechnikai modszerekkel az I altalanos kép-
letdl vegyiiletek vagy mds gyomirtdk ellen messzeme-
néen rezisztenssé tettek.

A gyomirtd szerek, illetve a hatéanyagok alkalma-
z4sa torténhet a névény kikelése el6tt vagy ez utédn. Ha
a hatéanyagok bizonyos kultirnovényekre kevésbé el-
viselhet8k, akkor olyan kihordasi eljarasokat alkalmaz-
hatunk, amelyeknél a gyomirté szereket permetez6keé-
sziilék segitségével ugy permetezziik ki, hogy azok ér-
zékeny kultimévény leveleit lehetSleg ne érjék, hanem
a hatdanyagok az alul név6 nemkivanatos ndvényekre
vagy a takaratlan talajfelilletekre jussanak (post-
directed, lay-by).

Az I altalanos képletii vegyiiletek, valamint az eze-
ket tartalmazé gyomirtd szerek hasznalhatok példaul
kozvetleniil permetezhetS vizes oldatok, porok, szusz-
penziok, magas %-tartalmi vizes, olajos vagy mas
szuszpenziok vagy diszpenzidk, emulzidk, olajdiszper-
ziok, paszték, porozo- és szordszerek vagy granulatu-
mok alakjaban is, permetezéssel, kodképzéssel, poro-
zéassal, kiszorassal vagy kiontéssel. Az alkalmazasi for-
mak a felhasznalasi célokhoz igazodnak; ezeknek min-
den esetben a taldlmény szerinti hatéanyag lehetd legfi-
nomabb eloszlatasat kell biztositani.

A kdzvetleniil permetezheté oldatok, emulziok,
paszték vagy olajdiszperziok el6allitasahoz inert segéd-
anyagokként lényegében szamitasba veheték: a kdze-
pes-magas forraspontll 4svanyolaj-frakciok, igy a kero-
zin vagy dizelolaj, tovabba a szénkatranyolajok, vala-
mint ndvényi vagy allati eredetii olajok, alifds, ciklusos
és aromas szénhidrogének, példaul paraffinok, tetrahid-
ronaftalin, alkilezett naftalinok vagy ezek szarmazékai,
alkilezett benzolok és ezek szarmazékai, alkoholok, igy
metanol, etanol, propanol, butanol és ciklohexanol, ke-
tonok, igy ciklohexanon vagy erfsen polaris olddsze-
rek, példdul aminok, igy N-metil-pirrolidon vagy viz.

Vizes felhasznalasi formak készithetSk emulzidkon-
centratumokbdl, szuszpenzidkbol, pasztikbol, nedvesit-
hetd porokbol vagy vizzel diszpergalhaté granulatumok-
b6l viz hozzaadisival. Emulziok, pasztak vagy olaj-
diszperziok el6allitisahoz az anyagok magukban vagy
olajban vagy olddszerben oldva nedvesits-, tapadast ei6-
segitd, diszpergal6- vagy emulgedloszerekkel vizben ho-
mogenizathatok. Eldallithaték azonban a hatéanyagok-
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bol, nedvesitd-, tapadast elGsegitd, diszpergalo- vagy
emulgealoszerekbdl és adott esetben olddszerbdl vagy
olajbol allé koncentratumok, amelyek vizzel valé higi-
tasra alkalmasak.

Feliiletaktiv anyagokként szamitasba vehet6k az aro-
més szulfonsavak, példaul lignin-, fenol-, naftalin- és
dibutil-naftalin-szulfonsavak, valamint a zsirsavak, al-
kil- és alkil-aril-szulfonatok, alkil-, lauril-éter- és zsiral-
kohol-szulfatok alkali-, foldalkali- és ammoniumsoéi; va-
lamint a szulfatalt hexa-, hepta- és oktadekanolok, vala-
mint zsiralkohol-glikoléterek soi; szulfonalt naftalinnak
és szarmazékainak kondenzacios termékei formaldehid-
del; naftalin, illetve naftalin-szulfonsavak kondenzacids
termékei fenollal és formaldehiddel; polioxietilén-oktil-
fenoléter, etoxilezett izooktil-, oktil- vagy nonil-fenol;
alkil-fenil- és tributil-fenil-poliglikoléterek; alkil-aril-
poliéter-alkoholok, izotridecil-alkohol, zsiralkohol-eti-
lén-oxid-kondenzatumok, etoxilezett ricinusolaj, poli-
oxietilén-alkiléter vagy polioxipropilén-alkiléter, lauril-
alkohol-poliglikoléter-acetat, szorbit-észter, lignin-szul-
fit-szennyligok vagy metil-celluiézok.

Porokat, szoro- és porozédszereket eléallithatunk
ugy, hogy a hatbéanyagokat a szilard hordozéval 6ssze-
keverjiik vagy azzal egyiitt megdroljiik.

Granulatumokat, példaul bevonattal ellatott, imp-
regnalt és homogén granulatumokat ugy allithatunk el6,
hogy a hatdanyagokat a szilard hordozén megkétjik.
Szilard hordozbanyagok az asvanyi foldek, igy a kova-
savak, kovasavgélek, szilikatok, talkum, kaolin, mész-
k8, mész, kréta, bolusz, 16sz, agyag, dolomit, diatdbma-
fold, kalcium- és magnézium-szulfat, magnézium-oxid,
4rdlt mianyagok, miitragyak, igy ammonium-szulfat,
ammonium-foszfat, ammonium-nitrat, karbamidok és
ndvényi termékek, igy gabonaliszt, fakéreg-, fa- és dio-
héjliszt, cellulozpor vagy mas szildrd hordozoéanyagok.

A készitmények altalaban 0,01-95 témeg%, elény6-
sen 0,5-90 témeg% hatbanyagot tartalmaznak. A hato-
anyagokat erre a célra 90-100%, elSnydsen 95-100%
tisztasagban (az MMR-spektrum szerint) alkalmazzuk.
A taldlméany szerinti I altalanos képletl vegyiiletekb6l
példaul a kovetkezo készitményeket allitjuk eld:

1. 20 tomegrész 2.08 szami vegyiiletet feloldunk egy
olyan keverékben, amely 80 tomegrész alkilezett ben-
zolbdl, 10 tomegrész 8—10 mol etilén-oxid és 1 mol
olajsav-N-monoetanolamid addiciés termékbél, 5 to-
megrész dodecil-benzolszulfonsav-kalciumsoébol és
5 tdmegrész 40 mol etilén-oxid és 1 mol ricinusolaj ad-
diciés termékbdl 4ll. Az oldatot 100000 tdmegrész
vizbe ontjiik, és abban finoman eloszlatjuk, igy vizes
diszperziot kapunk, amely 0,02 tdmeg% hatdanyagot
tartalmaz.

II. 20 tdmegrész 2.08 szamu vegyiiletet feloldunk egy
olyan keverékben, amely 40 tomegrész ciklohexanon-
bol, 30 tomegrész izobutanolbdl, 20 témegrész 7 mol
etilén-oxid és 1 mol izooktil-fenol addicids termékbdl
és 10 tdmegrész 40 mol etilén-oxid és 1 mol ricinusolaj
addiciés termékbdl all. Az oldatot 100000 tomegrész
vizbe 6ntjiik és abban finoman eloszlatjuk, igy vizes
diszperziét kapunk, amely 0,02 tomeg% hatéanyagot
tartalmaz.
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III. 20 tomegrész 2.08 szam@ hatéanyagot feloldunk
egy olyan keverékben, amely 25 tomegrész ciklohexa-
nonbol, 65 témegrész 210—280 °C forraspontl 4svany-
olaj-frakciobol és 10 témegrész 40 mol etilén-oxid és
1 mol ricinusolaj addicids termékbdl all. Az oldatot
100000 témegrész vizbe ontjiikk és abban finoman el-
oszlatjuk. fgy vizes diszperziét kapunk, amely 0,02 t5-
meg% hatdanyagot tartalmaz.

IV. 20 tomegrész 2.08 szdmu hatbéanyagot jol elkeve-
riink 3 témegrész diizobutil-naftalin-ca-szulfonsav-nat-
riumsoéval, 17 témegrész szulfit-szennyligbodl szadrmazé
ligninszulfonsav-natriumséval és 60 témegrész por
alak kovasavgéllel, és a keveréket kalapacsmalomban
megdréljiik. A keveréket 20 000 tdmegrész vizben fino-
man eloszlatjuk, igy permetlét kapunk, amely 0,1 to-
meg% hatéanyagot tartalmaz.

V. 3 tomegrész 2.08 szamu hatéanyagot 97 tomegrész
finomszemcsés kaolinnal elkeveriink. Igy olyan porozo-
szert kapunk, amely 3 tdmeg% hatéanyagot tartalmaz.
VI 20 tomegrész 2.08 szamt hatdanyagot alaposan el-
keveriink 2 tomegrész dodecil-benzolszulfonsav-kal-
ciumséval, 8 témegrész zsiralkohol-poliglikoléterrel,
2 tomegrész fenol-karbamid-formaldehid-kondenzatum-
natriumsdval és 68 tomegrész paraffinos asvanyolajjal.
Ily modon stabil, olajos diszperziot kapunk.

A hatasspektrum kiszélesitése és fokozott hatisok
elérése céljabol a szacharinszdrmazékok més gyomirtd
hatdsa és a novekedést szabalyozd hatdéanyagcsoportok
szamos képviselGjével keverhetdk, és egyiitt kihordha-
tok. Keverési partnerekként szamitasba jonnek a
diazinok, 4H-3,1-benzoxazin-szairmazékok, benzotiadia-
zinonok, 2,6-dinitro-anilinok, N-fenil-karbamatok, tiol-
karbamaétok, halogénezett karbonsavak, triazinok,
amidok, karbamidok, difenil-éterek, triazinonok, ura-
cilok, benzofurin-szarmazékok, ciklohexan-1,3-dion-
szarmazékok, amelyek a 2-helyzetben példaul karboxi-
vagy karbimino-csoportot hordoznak, kinolin-karbon-
sav-szarmazékok, imidazolinonok, szulfonamidok,
szulfonil-karbamidok, aril-oxi- és heteroaril-oxi-fenoxi-
propionsavak, valamint ezek s6i, észterei és amidjai €s
egyebek.

Ezenkiviil hasznos lehet az I altaldnos képletd ve-
gyiileteket magukban vagy mas gyomirtokkal kombi-
nalva, még mas novényvédé szerekkel keverve egyiitt
kihordani, példul kartevSk vagy a novényekre koroko-
z6 gombak, illetve baktériumok elleni szerekkel. Erde-
kes lehet tovabba a keverhetGség asvanyi sok oldatai-
val, amelyeket a tap- és nyomelemhianyok potlasara
visziink be. A novényekre nem toxikus olajok és olaj-
koncentratumok szintén bekeverhetSk.

A hatdéanyagok felhasznalasi mennyisége az irtas
céljatol, az évszaktol, a célndvényektdl és a ndvekedési
stadiumtol fiiggéen 0,001-3,0, elénydsen 0,01-1,0 kg
hatéanyag/hektar.

Eléallitasi példak
A) A kiindulasi anyagok eléallitdsa

1. 6-Acetamino-2-metil-benzoesav

248 g (0,62 mol) natrium-hidroxid 500 ml vizzel
készitett oldatdhoz 90,6 g (0,6 mol) 6-metil-antranil-
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savat adunk, és ezutan 63,4 g (0,62 mol) ecetsavanhid-
ridet csepegtetiink hozz4. Az elegyet 1 6ran at keverjik,
majd hiités kozben a pH-értékét tomény soésavval 3-ra
savanyitjuk, a kivalt csapadékot leszivatjuk, vizzel
mossuk, és 50 °C-on vékuumban szaritjuk.

Kitermelés: 107 g (0,55 mol = 92%)

Olvadaspont: 189—190 °C

2. 6-Acetamino-2-metil-3-nitro-benzoesav

271 ml 93%-o0s salétromsavat —5 °C-ra lehiitiink, és
részletekben hozzdadunk 106 g (0,55 mol) 1. szerint
eldallitott 6-acetamino-2-metil-benzoesavat. A reakcio-
elegyet 1 6ran at keverjiitk 10 °C-on, majd 540 g jég és
270 ml viz keverékébe ontjiik. A kivalt csapadékot le-
szivatjuk, vizzel mossuk, és 50 °C-on vakuumban sz4-
ritjuk.

Kitermelés: 75,6 g (0,317 mol = 58%)

Olvadéspont: 190-191 °C

A szirletb8l hosszabb allas utdn a 3-helyzetben
nitralt izomer valik ki.

Kitermelés: 21,3 g (0,089 mol = 16%)

Olvadaspont: 180-182 °C

3. 6-Amino-2-metil-3-nitro-benzoesav

450 ml 2n natrium-hidroxid-oldathoz 75,6 g
(0,317 mol) 6-acetamino-2-metil-3-nitro-benzoesavat
adunk. Ezutan a reakciokeveréket 95 °C-ra felmelegit-
jlik, és 1 6ran at ezen a hémérsékleten keverjiik, majd
10 °C-ra lehfitjiik, és 425 ml 2n sosav-oldat hozzaada-
saval megsavanyitjuk, a kivalt csapadékot leszivatjuk,
vizzel mossuk, és 50 °C-on vakuumban szaritjuk.

Kitermelés: 50,7 g (0,258 mol = 82%)

Olvadéspont: 183—184 °C

Annal a kisérletnél, hogy az acetilcsoportot savval
hasitsuk le, dekarboxilezédés kévetkezett be.

4. 6-Amino-2-metil-3-nitro-benzoesav-metil-észter

49,7 g (0,253 mol) 6-amino-2-metil-3-nitro-benzoe-
savat 380 ml acetonban feloldunk, és az oldathoz 43 g
(0,5 mol) natrium-hidrogén-karbonatot adunk. Ezt ko-
vetden a reakcidelegyet forraljuk, mig a szén-dioxid-
fejlédés befejez8dik. A 6-amino-2-metil-3-nitro-ben-
zoesav-natriumsé igy kapott szuszpenzidjahoz ezutin
az aceton forraspontjan, 2 6ra alatt 35,3 g (0,28 mol)
dimetil-szulfatot csepegtetiink, a reakcioelegyet 3 6ran
at visszafolyatd hitével melegitjiik, majd lehilni hagy-
juk. A reakciokeveréket 1,8 liter vizbe ontjiik, és meti-
lén-dikloriddal extrahaljuk. A szerves fazist széritjuk és
beparoljuk. Az igy kapott szilard anyag elég tiszta
(MMR) a kdvetkezd reakcidhoz.

Kitermelés: 50 g (0,238 mol = 94%)

Olvadaspont: 92-94 °C

5. 3-Metil-2-(metoxi-karbonil)-4-nitro-

benzolszulfonsav-klorid

58,5 g (0,278 mol) 6-amino-2-metil-3-nitro-benzoe-
sav-metil-észtert 280 ml jégecetben melegités kozben
feloldunk, és az oldatot 15-20 °C-on 85 ml tomény s6-
savba ontjiikk. Ezutan az elegyhez 5-10 °C-on hozzicse-
pegtetjiikk 19,3 g (0,28 mol) natrium-nitrit 60 ml vizzel
készitett oldatat, és az elegyet 30 percig 5 °C-on kever-
jiik. Ezutdn a fenti diazoniumsé-oldatot 374 g SO,
750 ml jégecettel készitett, 14 g réz(Il)-kloridot (30 ml
vizben oldva) tartalmazé oldatahoz csepegtetjiik. A nit-
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rogénfejlédés megsziinése utdn a reakcidelegyet 15 per-
cig keverjiik, majd 1,4 liter jeges vizbe ontjikk. A szul-
fonsav-kloridot 1,2 liter metilén-dikloriddal extrahdlva
elkiilonitjiik. A szerves fazist szaritjuk és beparoljuk. igy
73 g (0,25 mol = 92%) olajat kapunk, amely az MMR-
spektrum szerint (CDCl;-ban) tiszta 3-metil-2-(metoxi-
karbonil)-4-nitro-benzolszulfonsav-klorid.

6. 4-Metil-nitro-szacharin

104 ml 25%-o0s amménium-hidroxid-oldathoz
100 ml vizet adunk, majd 10 °C-on hozzicsepegtetjiik
48,7 g (0,166 mol) 3-metil-2-(metoxi-karbonil)-4-
nitro-benzolszulfonsav-kiorid 70 ml tetrahidrofurannal
készitett oldatat. A reakcidelegyet 25 °C-on 3 oran at
keverjiik, majd a vizet és a tetrahidrofurdnt messzeme-
nden eltavolitjuk, a maradékot etil-acetattal elkeverjiik,
a csapadékot leszivatjuk, etil-acetattal mossuk, és va-
kuumban széritjuk. fgy 34 g (0,131 mol = 79%) fehér
szilard anyagot kapunk, amelynek olvaddspontja
312 °C (bomlas).

7. 2,4-Dimetil-5-nitro-szacharin

Ezt az anyagot ugy allitjuk el8, hogy a 6. példa
szerint el@allitott szacharint natrium-hidroxid jelenlé-
tében dimetil-szulfattal metilezziik.

8. 3-Metil-2-(N’-metil)-karboxamido-4-nitro-N-

metil-benzolszulfonamid

50 ml 40%-os metil-amin-oldatba 50 ml vizet 6n-
tiink, és 10 °C-on hozzacsepegtetjitk 24,3 g (83 mmol)
3-metil-2-(metoxi-karbonil)-4-nitro-benzolszulfonsav-
klorid 35 ml tetrahidrofurannal készitett oldatat. Az ele-
gyet 25 °C-on 1 6ran at keverjiik, majd az dsszes illo
anyagot eltidvolitjuk. A maradékot etil-acetittal
extrahaljuk, a szerves fazist vizzel mossuk, széritjuk és
beparoljuk. A maradék hosszabb allas utan kikristilyo-
sodik.

Kitermelés: 10,3 g (40 mmol = 48%)

Olvadaspont: 125-126 °C; etil-acetatbol atkrist-
lyositva 144—145 °C

9. 5-Amino-4-metil-szacharin

33,6 g (0,13 mol) 4-metil-5-nitro-szacharint 1,2 liter
vizben 15 °C-ra melegitve feloldunk, és az oldathoz 5 g
10%-o0s Pd/szén-katalizatort adunk. Ezutan a reakcio-
elegybe erélyes keverés kozben hidrogéngazt vezetiink
(hidrogénezés nyomas nélkiil). 4,5 ora alatt 9 liter H,
fogy el. A reakciokeveréket lehdtjiik 25 °C-ra, a katali-
zatort kiszlirjiik, a szlirletet 200 ml térfogatra beparol-
juk, és 1 pH-értékre megsavanyitjuk. A kivalt csapadé-
kot leszivatjuk, vizzel mossuk, és 50 °C-on vakuumban
szaritjuk. Igy 23,4 g (0,11 mol = 85%) fehér szilard
anyagot kapunk, amelynek olvadaspontja 272-273 °C.

10. 5-J6d-4-metil-szacharin

205 ml jégecet, 160 ml viz és 40 ml tdmény s6sav
elegyéhez keverés kozben 23,4 g (0,11 mol) 5-amino-4-
metil-szacharint adunk 15-20 °C-on. Az igy kapott
szuszpenziohoz 5-10 °C-on 7,9 g (0,115 mol) natrium-
nitritet csepegtetiink, és 5 °C-on 30 percig keverjik.
A szuszpenzioként jelen 1év6 diazoniumsoét ezutan rész-
letekben 19,1 g (0,115 mol) kalium-jodid 170 mi vizzel
készitett, 50 °C-ra felmelegitett oldatdhoz csepegtetjiik,
amikor is nitrogén fejlédik. A reakciokeveréket szoba-
hémérsékletre lehiitjiik, a kivalt terméket kiszirjik, viz-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

zel mossuk, és 50 °C-on vékuumban szaritjuk. gy
32,5 g (0,1 mol = 91%) szilard anyagot kapunk, amely-
nek olvadédspontja 257-258 °C. Az égetéses analizis
38,5% (az elméleti 39,3%) tartalmat mutat ki.

A fenti termék elég tiszta a tovabbi reakcidhoz.

11. 4-Amino-3-metil-2-(N -metil)-karboxiamido-N-

metil-benzolszulfonamid

A 9. példdban leirtakhoz hasonléan, a 8. példa szerint
eldallitott 3-metil-2-(N’-metil)-karboxamido-4-nitro-N-
metil-benzolszulfonamidot nyomas alkalmazasa nélkiil
hidrogénezziik. fgy kapjuk a cim szerinti vegyiiletet
93% kitermeléssel, olvadaspontja 217-218 °C.

12. 4-J6d-3-metil-2-(N’-metil)-karboxamido-N-me-

til-benzolszulfonamid

A 10. példaban leirtak szerint diazotaljuk az el6z6
példa szerinti vegyiiletet, és kalium-jodiddal reagaltat-
juk. fgy kapjuk a cim szerinti vegyiiletet.

Kitermelés: 95%

Olvadaspont: 60—62 °C
B) A IV dltaldanos képleti koztitermékek eléallitasa

13. 4-Metil-szacharin-5-karbonsav

6,4 g (0,002 mol) 5-j6d-4-metil-szacharint 70 ml tet-
rametil-karbamidban és 30 ml vizben feloldunk, 0,7 g
bisz(trifenil-foszfin)-palladium-kloridot adunk az oldat-
hoz, a keveréket 300 ml-es autoklavban 100 °C-ra fel-
melegitjiik, és 100 bar szén-monoxid-nyomdsnal
36 oOran at keverjiik.

Feldolgozas céljabol a reakciokeveréket megsziir-
jiik, és a vizet és a tetrametil-karbamidot nagyvakuum-
ban ledesztillaljuk. A maradékot metil-(terc-butil)-éter-
rel felvessziik, natrium-hidrogén-karbonat-oldattal
extrahaljuk, az extraktumot sosavval megsavanyitjuk,
és metil-(terc-butil)-éterrel ujra extrahaljuk. Az extrak-
tumot beparoljuk, igy 2,8 g 4-metil-szacharin-5-kar-
bonsavat kapunk (58%).

IH-MMR (DMSO, 400,1 MHz); 2,85 (3H, s);
8,05 (1H, d); 8,2 (1H, d);
BC-MMR (DMSO, 100,6 MHz); 167,4 (CO);
161,3 (CO); 141,6 (kvart. C); 139,7 (kvart. C);
138,7 (kvart. C); 135,6 (CH); 125,4 (kvart. C);
118,5 (CH); 15,4 (CH;).

14. 2,4-Dimetil-szacharin-5-karbonsav

7,3 g (0,02 mol) 4-j6d-3-metil-2-(N-metil)-karboxa-
mido-N-metil-benzolszulfonamidot 0,69 g bisz(trifenil-
foszfin)-pallddium-kloriddal, 3 ml vizzel és 70 ml tet-
rametil-karbamiddal 300 ml-es autoklavba tesziink.
A keveréket 100 bar nyomasi szén-monoxidban ke-
verjiik.

A reakcidkeveréket a 13. példa szerint feldolgozzuk,
igy 4,1 cim szerinti vegyiiletet kapunk (0,014 mol =
72%).

IH-MMR (DMSO, 400,1 MHz); 2,9 (3H, s); 3,15 (3H,
s); 8,2 (2H, d); 14,0 (1H, s);

13C-MMR (DMSO, 100,6 MHz); 167,3 (CO);
158,6 (CO); 139,7 (kvart. C); 139,1 (kvart. C);
138,9 (kvart. C); 135,5 (CH); 124,6 (kvart. C);
119,0 (CH); 22,9 (CH,); 15,6 (CH;).

15. 2,4-Dimetil-szacharin-5-karbonsav-klorid

3,8 g (14,9 mmol) 2,4-dimetil-szacharin-5-karbon-
savat 100 ml toluolban szuszpendalunk, a szuszpenziot
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80 °C-ra felmelegitjiik, és 3,5 g (29,8 mmol) szulfinil-
kloridot csepegtetiink hozza. Az elegyet 2 6rdn at
visszafolyato hiitd alkalmazaséval melegitjiik, majd for-
r6n dekantaljuk, és a reakcidkeveréket bepéaroljuk.

Kitermelés: 74%

Olvadaspont: 149-150 °C
C) Az V éltalanos képletii kiztitermékek atalakitdsa
1 altaldnos képletii gyomirté hatasi végterméekké

16. Ciklohexan-dion acilezése

1,23 g (10,9 mmol) ciklohexén-1,3-dion 50 ml me-
tilén-dikloriddal készitett szuszpenziéjdhoz 1,21 g
(12 mmol) trietil-amint adunk, és 25 °C-on hozzicse-
pegtetjiikk 3 g (10,9 mmol) 2,4-dimetil-szacharin-5-kar-
bonsav-klorid 60 ml metilén-dikloriddal készitett olda-
tat. Ezutan a reakcioelegyet 40 °C-on 7 6rén at kever-
jiik, majd lehitjik, 60 ml vizet adunk hozza, a metilén-
dikloridos fazist valasztotdlcsérben elvalasztjuk, és viz-
mentes magnézium-szulfaton szaritjuk. Az oldészert le-
desztillaljuk, a 25 g amorf maradék az enol-észter, amit
tovabbi tisztitds nélkiil vetiink ala atrendezédésnek a
kovetkez8 miiveletben.
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17. Atrendezés I dltaldnos képletii végtermékké

(2.08 szamu vegyiilet a 2. tablazatbdl)

A 2,5 (7,2 mmol) fenti enol-észtert 80 ml acetonitril-
ben feloldjuk, 3,5 ml trietil-amint, majd 0,33 g (4 mmol)
aceton-cianhidrint adunk hozza, és 16 6ran at keverjik.
Ezutan 24,5 g 5%-os sosavat adunk a reakcidkeverék-
hez, és 100 ml metilén-dikloriddal extrahéljuk. Ezt ko-
vet6en a szerves fazist 5%-os kalium-karbonat-oldattal
extrahaljuk, ekkor a termék a vizes fazisba megy at.
A lagos-vizes oldatot tdmény sosavval megsavanyitjuk,
ekkor gumiszerii (ragacsos) anyag vélik ki, ez diizo-
propil-éterrel eldorzsolve kikristalyosodik. A terméket
petroléterrel mossuk, és vakuumban szaritjuk.

Kitermelés: 0,88 g (35%)

Hasonlé médon allitjuk el§ a kdvetkezd vegyiilete-
ket is.

Az 1—4. tablazatban valamely szubsztituensre meg-
nevezett csoportok — fiiggetleniil a més szubsztituen-
sekkel képezett specidlis kombindcioktol, amelyekben
meg vannak emlitve — az illet6 szubsztituens kivaltkép-
pen elényds definiciojat jelentik.

1. tablazat

Az 1.2 4ltalanos képletii 4-szacharinil-szubsztitualt ciklohexan-1,3-dionok, amelyek képletében a szubsztituensek

az alabbi jelentéstiek :

Szam R? R4 L M z Op.,°C

1.01 H H H H H 202-204
1.61 CH, CH, H H H 224-225
1.62 CH, CH, H H CH, 177-180

2. tablazat

Az 1.3 4ltalanos képletli 5-szacharinil-szubsztitualt ciklohexan-1,3-dionok, amelyek képletében a szubsztituensek

az alabbi jelentésiek:

o - ﬁ L 0
3 NZ -
. ‘ / (1.3)
R4 OH S0, /
M

Szim R3 R4 L M z Op.,°C
2.07 H H CH, H 280-282
2.08 H H CH, H CH, 180
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3. tablazat

Az 1.4 altaldnos képletd 5-szacharinil-szubsztitualt ciklohexan-1,3-dionok, amelyek képletében a szubsztituensek

jelentése a kovetkezd:

(o} Q 0
{1.4)
Szém R3 R L z 0p.,°C
3.61 CH, CH, CH, H CH, 178-180
3.62 CH, H CH, H CH,
4. tablazat

Az 1.5 altalanos képletli 6-szacharinil-szubsztitualt ciklohexan-1,3-dionok, amelyek képletében a szubsztituensek a
kovetkezd jelentéstek:

0

o

M

(1.5}.

R¢ OH
028~ N2
Szim R? R4 L M z Op., °C
4.61 CH, H CH, H H 184-186
4.62 CH, H CH, H CH, 180-181
4.63 CH, H CH, H fenil 325-330
4.64 H H CH;, H CH, >200
Felhaszndlasi példak : nappal iiltettiik at a kisérleti cserepekbe. A hatéanyag
Az 1 4ltalanos képleti szacharinszdrmazékok gyom- felhasznalasi mennyisége a kikelés utdni kezeléshez
irt6 hatasat iiveghazi kisérletekben igazoltuk. 40 0,5, illetve 0,25 kg hatéanyag/hektar.
Tenyésztéedényekként mianyag virdgcserepek A novényeket fajtajuktol figgden 10-25 °C-on, il-
szolgaltak, szubsztratumként koriilbeliil 3% humuszt letve 20—35 °C-on tartottuk. A kisérleti periodus
tartalmazé agyagos homokkal. A kisérleti vegyliletek 2—4 hétig tartott. Ez alatt az id6 alatt a novényeket
magjait fajtanként kiilon vetettlik el. gondoztuk, és reakciodikat az egyes kezelésekre kiérté-
Kikelés el6tti kezelésnél a vizben szuszpendalt 45 keltiik.
vagy emulgealt hatéanyagokat kozvetleniil a vetés A kiértékelést 0100 skala szerint végeztiik.
utan, finom eloszlatast porlasztoval vittiik fel. A csere- A 100 azt jelenti, hogy a névény nem sarjadt ki, illetve
peket kissé megdntoztiik, hogy a csirazast és a noveke- legalabb a talaj feletti része teljesen tonkrement, €s 0 azt
dést elésegitsiik, majd a cserepeket atlatsz6 milanyag jelenti, hogy a novény nem karosodott vagy a ndveke-
sapkakkal letakartuk, amig a névények kisarjadtak. Ez 50 dés normalisan ment végbe.
a letakaras a kisérleti névények egyenletes csirazasat Az iiveghdzi kisérletekhez a kovetkezd fajtikat
idézi el8, amennyiben ezt a hatéanyagok nem befolya- hasznaltuk:
soljak. Alopecurus myosuroides ecsetpézsit
Kikelés utani kezeléshez a kisérleti névényeket n6- Avena fatua hélazab
vekedési alakjuk szerint el8szér 3—15 cm ndvekedési 55 Zea mays kukorica
magassagig neveltiikk, majd csak ezutén kezeltitk a viz- A 2.08 példa szerinti vegyiilet 0,5, illetve 0,25 kg
ben szuszpendalt vagy emulgealt hatéanyagokkal. Erre hatdanyag/hektar mennyiségben torténé alkalmazisa
a célra a kisérleti novényeket kozvetleniil vetettiik el, és esetén a kikelés utani kezelés sordn a gyomndvények
ugyanabban az edényben neveltiik fel, vagy mint csira- 95—100%-os irtasat tapasztaltuk a fenti skdla szerint
novényeket kiilon neveltilk, és a kezelés el6tt néhany 60 értekelve.
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. (I) altalanos képleti szacharinszarmazékok —
amely képletben
L és M jelentése hidrogénatom vagy 1-4 szénatomos

alkilcsoport;

Z jelentése hidrogénatom, 1-4 szénatomos alkil-
csoport vagy fenilcsoport; és

Q jelentése —CO-J altalanos képletii csoport, ahol

] jelentése 2-helyzetben kapcsolédd (II) altalanos

képletli ciklohexan-1,3-diongyfir(i, amelyben R,

R2, R3, R4, R5 és RS jelentése hidrogénatom vagy

metilcsoport —,
valamint az (I) altaldnos képletii vegyliletek mezSgaz-
dasagilag szokésos soi.

2. Az 1. igénypont szerinti (I) altalanos képlet(i sza-
charinszdrmazékok, ahol a képletben L jelentése
1-4 szénatomos alkilcsoport, M jelentése hidrogén-
atom vagy 1—4 szénatomos alkilcsoport.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti (I) &ltaldnos
képletli szacharinszarmazékok, ahol a képletben L és M
jelentése hidrogénatom vagy metilcsoport.

4. Gyomirto szer, amely 0,01-95 tdmeg%-ban leg-
alabb egy 1. igénypont szerinti (I) altalanos képletd
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szacharinszdrmazékot tartalmaz a szokasos inert ada-
lékanyagok mellett.

5. Eljaras nemkivéanatos ndvényi novekedeés irtiséra,
azzal jellemezve, hogy egy 1. igénypont szerinti (I) alta-
lanos képletil szacharinszdrmazékot 0,001-3,0 kg hato-
anyag/hektdr mennyiségben a novényekre vagy azok
életterére hatni engediink.

6. Eljarés az 1. igénypont szerinti (I) 4ltalanos kép-
letli vegyiiletek el8allitasara, azzal jellemezve, hogy egy
(1) 4ltalanos képletii vegyiiletet, ahol R!—RS jelentése
az 1. igénypont szerinti, vagy a (IIT) képletd kiindulasi
vegyiiletet egy (V) altalanos képleti savkloriddal —
ahol a képletben L, M és Z jelentése az 1. igénypontban
megadott — acileziink, és az igy kapott acilezett termé-
ket katalizitor jelenlétében egy (I) altalanos képleti ve-
gyliletté dtrendezziik.

7. (V) éltalanos képletl szacharinszirmazékok —
amely képletben
L és M jelentése hidrogénatom vagy 1—4 szénatomos

alkilcsoport,

Z jelentése hidrogénatom, 1-4 szénatomos alkil-
csoport vagy fenilcsoport.
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