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С целью разработки новых гербицидных антидотов для вегетирующих растений подсолнечника синтезирована группа новых химических соединений, относящихся к производным 2-алкилтионикотинонитрилов, и изучена их антидотная активность в лабораторном и полевом опыте. Найдены соединения с высоким антидотным эффектом
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В условиях интенсивного земледелия химическим средствам борьбы с сорной растительностью отводится одно из ведущих мест. Ассортимент гербицидов постоянно пополняется всё более эффективными препаратами на основе новых действующих веществ или представляющие более современную препаративную форму [1].

Химическая прополка посевов является важным звеном в защите сельскохозяйственных культур от сорных растений, однако, гербициды являются токсичными не только для сорняков. Чувствительные к гербицидам культурные растения зачастую оказываются под угрозой повреждения или уничтожения по ряду причин: передозировка препарата, снос при авиаобработках, непреднамеренное внесение с поливной водой и др. [2]. 

Из сказанного следует, что разработка средств снижения отрицательного действия гербицидов на культурные растения является задачей весьма актуальной. И если защита растений от почвенных гербицидов достаточно надёжно обеспечена набором коммерческих антидотов [3], то защита вегетирующих растений при поражении их гербицидами является сложной и вопрос этот совершенно не решен. В данном случае речь идёт о спасении урожая, то есть о терапевтическом воздействии на поражённые растения.

Ранее мы сообщали о потенциальной возможности применения в качестве антидотов некоторых производных изоксазоло[5,4-b]пиридинов [4], пиразоло[3,4-b]пиридинов [5], замещенных пиридилгидразонов [6,7].

Настоящая публикация посвящена скринингу потенциальных антидотов 2,4-Д для вегетирующих растений подсолнечника в ряду производных2-алкилтионикотинонитрилов. С этой целью нами была синтезирована серия новых химических соединений путём алкилирования 3-цианопиридин-2(1Н)-тионов I-III:
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I- III:

где  I R = H, II R = CI, III R = CН R = CI.

Алкилирование осуществляли алкилгалогенидами. В результате получены следующие замещенные 2-алкилтионикотинонитрилы 1-10:
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где 1 R = H, R1 = 2-метилбензил; 2 R = CI, R1 = 2-метилбензил; 3 R = CH3, R1 = 2-метилбензил; 4 R = H, R1 = 4-хлорбензил; 5 R = CI, R1 = 4-хлорбензил; 6 R = CH3, R1 = 4-хлорбензил; 7 R = H, R1 = бензил; 8 R = CI, R1 = бензил; 9 R = CH3, R1 = бензил; 10 R = H, R1 = трифенилметил.

Замещённые никотинонитрилы, являясь ближайшими функциональными производными никотиновой кислоты, роль которой в жизнедеятельности животных и растений переоценить трудно, сами являются биологически активными веществами. Они находят применение в качестве лекарственных препаратов, а также средств, используемых в сельском хозяйстве [8,9]. Поэтому мы сочли целесообразным провести поиск антидотов в данном классе соединений.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Первичную оценку антидотной активности проводили на проростках подсолнечника. Для этого проросшие семена подсолнечника с длиной зародышевого корешка 2-4 мм помещали на 1 ч в раствор 2,4-Д в концентрации 10-3 % в расчёте получения 40-60 % ингибирования роста гипокотиля. После гербицидного воздействия проростки промывали водой и помещали в растворы испытуемых на антидотную активность веществ в концентрациях 10-2, 10-3, 10-4 и 10-5 % (вариант гербицид+антидот). Спустя 1 ч семена промывали водой и дальнейшее проращивание семян проводили в термостате в течение 3 суток при температуре 28 оС. 

Семена варианта «гербицид» (эталон сравнения) выдерживали 1 ч в растворе 2,4-Д в концентрации 10 –3 % и 1 ч в воде. Семена контрольного варианта 2 часа выдерживали в воде. Повторность опыта трехкратная. В каждой повторности использовали по 20 штук семян.

Защитный (антидотный) эффект определяли по увеличению длины гипокотиля и корня в варианте гербицид+антидот относительно названных величин в варианте «гербицид» (эталон). Отобранные в ходе лабораторного опыта активные соединения продолжили исследовать в полевых условиях.

В полевых экспериментах растения подсолнечника в наиболее чувствительной фазе (10-16 листьев) обрабатывали 2,4-Д в дозах, обеспечивающих 40-60 % снижение его урожайности. Через сутки после воздействия гербицидом на растения наносили антидоты в дозе 30 г/га. Площадь опытной делянки 2,8 м2, повторность пятикратная. Антидотную активность оценивали по увеличению урожая семян подсолнечника в варианте гербицид + антидот в сравнении с эталоном.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Осуществлён синтез 10 новых соединений - потенциальных антидотов из класса замещённых 2-алкилтионикотинонитрилов и исследованы их антидотные свойства в условиях лабораторного и полевого опытов.

В лабораторном опыте на проростках подсолнечника выявлено, что соединения 4, 6, 8 и 9 проявляют антидотный эффект в одной, двух или трёх концентрациях на уровне 19 – 44 % (табл. 1).

Таблица 1. Антидотная активность производных 2-алкилтионикотинонитрилов по отношению к 2,4-Д на проростках подсолнечника (лабораторный опыт).

	Шифр

соединения
	Формула
	Конт-

роль
	Гербицид

(эталон)
	Гербицид + антидот в концентрации, %

	
	
	А
	А
	С
	10-2
	10-3
	10-4
	10-5

	4
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Примечания: А - средняя длина корня/гипокотиля, мм

В - процент к эталону

С - подавление роста корня/гипокотиля под действием гербицида, % 

*Различия достоверны при Р = 0,90

Перечисленные соединения были испытаны в полевом мелкоделяночном опыте (табл. 2). Полученные данные свидетельствуют о том, что  вещества 4, 6, 8  обладают высокой антидотной активностью, они повышают урожайность подсолнечника в сравнении с эталоном на 31 - 44 % соответственно.  Соединение 9 в полевых условиях защитных свойств не проявило.

Таблица 2. Антидотная активность алкилтионикотинонитрилов в дозе 

30 г/га по отношению к 2,4-Д на растениях подсолнечника

	Антидот
	Доза антидота, г/га
	Варианты опыта

	
	
	2,4-Д

(гербицид)
	2,4-Д + антидот

	
	
	урожай
ность,

ц/га
	урожай
ность,

ц/га
	антидотная активность

	
	
	
	
	ц/га
	%

	Соединение 4
	30
	14,9
	21,5
	6,6
	44,3

	Соединение 6
	30
	14,9
	20,5
	5,6
	37,6

	Соединение 8
	30
	14,9
	19,6
	4,7
	31,5

	Соединение 9
	30
	14,9
	17,1
	2,2
	14,7

	Контроль
	-
	33,6
	-
	-
	-


*Различия между вариантами достоверны при Р = 0,90

Таким образом, проведённое исследование позволило выявить вещества, способное снижать потери урожайности подсолнечника от воздействия гербицида в чрезвычайных ситуациях и заслуживающие в дальнейшем более детального изучения. 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ № 16-44-230215 р_а и администрации Краснодарского Края.
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