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Srodek chwastobdjczy

Przedmiotem wynalazku jest srodek chwastobdjczy, zawierajacy jako substancj¢ biologicznie czynna
pochodne 2 4-dwunitrofenylenodwuaminy.

Stwierdzono istnienie pewnej klasy zwigzkéw, ktdrych wigkszosé jest dotychczas zwigzkami nieznanymi
i ktére posiadaja niespodziewang wartos¢é jako selektywne herbicydy. Zwiazki te naleza do grupy 2,4-dwunitrofe-
nylenodwuamin posiadajacych rézne inne podstawniki. Zwiazkami cennymi z uwagi na wlasnosci chwastobdjcze
sa zwigzki o wzorze 1, wktérym X oznacza atom chlorowca lub grupe tréjfluorometylowa, za$ kazdy
z podstawnikéw R;, R,, R; i R4 stanowi niezaleznie atom wodoru lub alifatyczny rodnik weglowodorowy,
ktéry z kolei moze byé podstawiony atomem chlorowca, grupa hydroksylowg lub grupa alkoksylowa o 1 do 4
atomach wegla. R, i R, razem lub R; i R4 razem moga réwniez tworzy¢ dodatkowo uktady heterocykliczne,
ktére obejmuja jako atom wchodzacy w sktad pierscienia heterocyklicznego atom azotu, przy czym co najmniej
jeden ze wspomnianych podstawnikéw oznaczonych ogdlnie literag R oznacza rodnik weglowodorowy. A

Wynalazek dotyczy §rodka chwastobdjczego, zawierajacego jako substancje biologicznie czynna co najmniej
jeden zwigzek owzorze 1. Dla wygody przy opisywaniu poszczegllnych zwigzkéw aminowy atom azotu
sasiadujacy z grupa halogenowa oznaczong tu jako N', za§ aminowy atom azotu pomi¢dzy grupami nitrowymi
w pierécieniu jako N3. I tak podstawniki nitrowe znajduja si¢ w potozeniu 2 i 4 pierscienia aromatycznego, za$
grupa halogenowa w polozeniu 6. Nalezy zwrdcié uwage, ze z powyiszej definicji wynika, ze N' lub N* musi
posiadaé co najmniej jeden podstawnik weglowodorowy, aby wykluczyé zwiazki posiadajace dwie niepodstawio-
ne (NH, ) grupy aminowe. Zwigzki, w ktérych wszystkie podstawniki R, R,, R3 i R4 stanowia atomy wodoru
wykazuja znacznie mniejszg efektywnosé jako herbicydy. Typowymi przyk fadami rodnikéw weglowodorowych,
oznaczonych tu symbolami R,, R,, Rj, i R; sg nizsze rodniki alkilowe, nizsze rodniki alkenylowe i nizsze
rodniki alkinylowe posiadajace do 6 atoméw wegla, wiaczajac w to réwniez cykliczne analogi takich rodnikéw
oraz pochodne tych rodnikéw posiadajace podstawniki chlorowcowe, hydroksylowe i nizsze grupy alkoksylowe.
Najbardziej typowymi przyktadami sa rodniki: metylowy, etylowy, n-propylowy, izopropylowy, n-butylowy,
Il-rz¢d.-butylowy, n-pentylowy, II-rz¢d.-pentylowy, n-heksylowy, allilowy, 2-butenylowy, 2-butynylowy, 3-bu-
tynylowy, metallilowy, 2-pentynylowy, 2-hydroksyetylowy, 4-hydroksy-2-butynylowy, 2-metoksyetylowy,
3-etoksy propylowy, 2-chloroalliowy, 2-bromoallilowy, 2-bromoetylowy, 1-metylo-2-metoksyetylowy, protynylo-
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'Wy, 4-chloro-2-butenylowy, 4-bromo-1-butenylowy, 3-jodo-2-pentenylowy, 4-chloro-2-butynylowy, cykloheksy-

lowy, cyklopropylowy, cyklobutylowy, cykloheksenylowy itp.

Ponadto grupy R, i R, i/lub R, i R4 moga stanowié fragment pierscienia, w ktérym aminowy atom azotu
stanowi cze$¢ tego pierscienia jak ilustruje to wzér -NZ, w ktérym Z stanowi rodnik alkilenowy o 2 do 6 atomach
wegla i ponadto inne dowolne atomy jak tlen i azot. Przyktadami tego rodzaju grup s grupy: dwumetylenowa,
tréjmetylenowa, czterometylenowa, dwuetylenooksy, dwuetylenoiminowa i szeSciometylenowa.

Korzystng grupg zwigzkéw stosowanych jako substancja biologicznie czynna w $rodku wedtug wynalazku
s3 zwigzki o wzorze 1, w ktérym X stanowi atom bromu lub chloru, R, atom wodoru, R, atom wodoru lub
rodnik alkilowy o 1 do 3 atomach wegla, za$ R; i R4 stanowia atom wodoru lub rodnik alkilowy zawierajacy od
1 do 5 atoméw wegla. Najkorzystniej jest jedli zwigzki te s3 niesymetryczne, co oznacza, ze grupa o wzorze 2
i grupa o wzorze 3 sa rézne, zas catkowita liczba atoméw wegla zawartych w grupach R; i R4 wynosi od 2 do 8.
Typowymi reprezentatywnymi przyktadami takich korzystnych zwigzkéw s3: N!-etyloN®, N3-dwuetylo-2 4-

, <dwunitro-6-bromofenylenodwuamina-1,3; N' -metylo-N3-Il-rzed. butylo-2,4-dwunitro-6-chlorofenylenodwuami-

na-1,3; N' -etylo-N3-II-rz¢d.-butylo-2 4-dwunitro-6-bromofenylenodwuamina-1,3; N-metylo-N3, N3-dwu-n-propy-
lo-2,4-dwunitro-6-chlorofenylenodwuamina-1,3; N3, N3-dwu-n-propylo-2 4-dwunitro-6-chlorofenyleno-
dwuamina-1,3; N'-metylo-N3, N3-dwuetylo-2,4-dwunitro-6-chlorofenylenodwuamina-1,3; N3, N3-dwuetylo-24-
-dwu-nitro-6-bromofenylenodwuamina-1,3 i N*-II-rz¢d.-pentylo-N? , N3-dwumetylo-2 4-dwunitro-6-chlorofenyle-
nodwuamina-1,3. ‘

Szczegdlnie korzystng grupa zwiazkdéw sa zwiagzki o wzorze 4, w ktérym X oznacza atom chloru lub bromu
i w ktérym kazdy podstawnik oznaczony litera R stanowi atom wodoru lub rodnik alkilowy zawierajacy od 1 do
5 atomdéw wegla, przy czym catkowita iloé¢ atoméw wegla we wszystkich podstawnikach oznaczonych literg R
zawiera si¢ od 3 do 8.

Inng korzystng grupa zwigzkéw stosowanych jako substancja biologicznie czynna w srodku wedlug
wynalazku s3 zwigzki o wzorze 1, w ktérym X oznacza grupg tréjfluorometylowa, R, oznacza atom wodoru, R,
i R; oznaczaja atomy wodoru lub rodniki alkilowe, zawierajace 1-5 atoméw wegla, za§ Ry oznacza rodnik
alkilowy, zawierajacy od 1 do 5 atoméw weg!a. Przyktadami takich rodnikéw alkilowych s3 rodniki: metylowy,
etylowy, n-propylowy, izopropylowy, Il-rzed.-butylowy, II-rz¢d.-propylowy, itp. Korzystna sumaryczna liczba
atoméw wegla, zawartych w rodnikach R;, R;, R3 i R4 wynosi od 4 do 8. Zwiazki, w ktérych oba podstawniki
oznaczone symbolami R; i R, s3 atomami wodoru stanowi szczeg6lnie korzystng grupe zwiazkéw. Przyktadami
takich korzystnych zwigzkéw s3: N'.Il-rzed.-butylo-N3, N3-dwumetylo-2,4-dwunitro-6-tréjflucrometylofe-
nylenodwuamina-1,3; N'-etylo-N3, N3-dwuetylo-2,4-dwunitro-6-tréjfluorometylofenylenodwuamina-1,3 N* -me-
tylo-N3-II-rzg d.-butylo-2 4-dwunitro-6-tréjflucrometylofenylenodwuamina-1,3; N!-etylo-N3-Il-rzgd.-butylo-2 4-
-dwunitro-6-tréjfluorometylofenylenodwuamina-1,3; N'-metylo-N3, N3-dwu-n-propylo-2 4-dwunitro-6-tréjflu-
orometylofenylenodwuamina-1,3; N3, N3.dwu-n-propylo-2 4-dwunitro-6-tréjfluorometylofeny-
lenodwuamina-1,3; N!-metyloN3, N3.dwuetylo-2 4-dwunitro-6-tréjfluorometylofenylenodwuamina-1,3;
N'-n-propylo-N?, N*-dwuetylo-2 4-dwunitro-6-tréjfluorometylofenylenodwuamina-1,3; N'-Il-rzed.-pentylo-N3,
N3-dwumetylo-2,4-dwunitro-6-tréjfluorometylofenylenodwuamina-1,3; N3, N®-dwuetylo-2 4-dwunitro-6-tréiflu-
orometylofenylenodwuamina-1,3, N*-(3-pentylo)-2 4-dwunitro-6-tréjfluorometylofenodwuamina-1,3; N3-II-
1z¢d -butylo-2 4-dwunitro-6-tréjfluorometylofenylenodwuamina-1,3;  N®-(1-metylo-2-metoksyetylo-)-2 4-dwu-
nitro-6-tréjfluorometylofenylenodwuamina-1,3.

Zwiazki bedace substancja biologicznie czynna w srodku wedtug wynalazku sa krystalicznymi ciatami
statymi lub wysokowrzgcymi cieczami. Zwykle s3 one nieco rozpuszczalne w wodzie i umiarkowanie rozpuszczal-
ne w zwykle stosowanych rozpuszczalnikach organicznych jak etanol, aceton, eter i benzen. Zwigzki te mozna
latwo otrzymaé w wyniku reakcji migdzy dwoma aminami lub tez migdzy jedna aming i amoniakiem wraz z
2 4-tréjchlorowco-3,5-dwunitrobenzenem zgodnie ze schematem reakcyjnym 1, w ktérym Y jest reaktywnym
atomem chlorowca, takim jak chlor lub brom, R;, R,;, R; i R4 maja podane uprzednio znaczenie, zas X jest
grupa tréjfluorometylowa lub atomem chlorowca.

Jedli R, iR, s3 takie same jak R i Ry, to jest jesli grupa aminowa N' ma takie same podstawniki jak grupa
aminowa N? w ostatecznym produkcie, wéwczas reakcja zachodzi w jednym etapie przy uzyciu co najmniej
dwéch moli aminy na kazdy mol 2 4-dwuchlorowco-3,5-dwunitrobenzenu.

Chlorowcowoddr mozna zneutralizowa¢ nadmiarem aminy lub aminy IlI-rzedowej. Jedli R, i R, r6znia sie
od R; iR, woéwczas przeprowadzenie reakcji wymaga dwéch etapéw, w ktérych rézne aminy (lub amoniak)
stosuje si¢ w kazdym z tych etapéw. W pierwszym etapie okolo 2 mole aminy tworzace grupg w potozeniu 3
reaguja z okoto 1 molem 1-chlorowco-2 ,4-dwuchlorowco-3,5-dwunitrobenzenu.

Jako pierwszy zostaje zastapiony atom chlorowca znajdujacy si¢ pomig¢dzy grupami nitrowymi w pierscie-
niu aromatycznym. Etap ten korzystnie przeprowadza si¢ w rozpuszczalniku niepolarnym, takim jak weglowodo-
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ry, w ktérym chlorowcowodorek aminy jest nierozpuszczalny tak, ze moze zostaé usunigty na drodze filtracji.
W drugim etapie okoto dwa mole aminy tworzacej grupe w potozeniu 1 reaguje ze zwiazkiem podstawionym
jedng grupa aminowa, tworzac niesymetrycznie podstawiong pochodny fenylenodwuaminy-1,3. Druga reakcje
mozna przeprowadzi¢ w zatopionym lub szczelnie zamknigtym naczyniu, takim jak zatopiona probéwka lub
autoklaw, w celu uniknigcia strat aminy oraz zapewnienia sobie tatwej kontroli przebiegu reakgji, lub tez pod
ci$nieniem atmosferycznym w obecnosci takich rozpuszczalnikéw jak etanol, w ktérych amina rozpuszcza si¢
bardzo dobrze. W przypadku wysokowrzacych amin nie jest konieczne stosowanie szczelnie zamknigtych naczyii
dla przeprowadzenia tej reakcji, lecz zasadniczo wystarczajace jest prowadzenie jej w obecnosci odpowiedniego
rozpuszczalnika.

Korzystnie jest stosowaé temperature reakcji w granicach od okoto 20 do 120°C, lub tez do okoto 100°C
gdy X oznacza grupe trdjfluorometylowa, uzyskujac wéwczas dobrg wydajno$é pozadanego produktu i
zadowalajacg szybkosé reakcji zaré6wno w przypadku prowadzenia reakcji w naczyniu zamknietym jak i w przy-
padku kontaktowania si¢ reagentéw pod cisnieniem atmosferycznym. Chlorowcowodér tworzy si¢ jako produkt
uboczny i w obecnosci nadmiaru aminy powoduje przeksztatcenie aminy do chlorowcowodorku aminy, ktéry
mozna tatwo usunaé przez wymywanie woda lub tez na drodze filtracji po rozciericzeniu produktu odpowiednim
rozcieficzalnikiem. Pozadany produkt reakcji mozna oczysci¢ znanymi sposobami, jak na przyktad na drodze
rekrystalizacji.

2 ,4-dwuchlorowco-3,5-dwunitrotréjfluorometylobenzen stosowany jako surowiec mozna tatwo otrzymaé
na drodze nitrowania 24-dwuchlorowcotrdjfluorometylobenzenu za pomoca mieszaniny dymiacego kwasu
azotowego i dymigcego kwasu siarkowego w temperaturze ponizej okoto 80°C.

Spos6b wytwarzania zwigzkéw stanowigcych substancje biologicznie czynng w $rodku wedtug wynalazku
ilustruja ponizsze przyktady.

Przyktad I Otrzymywanie N', N3 -b1s-(dwuetylo)-2 ;4-dwunitro-6-tr6jfluorometylofenylenodwuami-
ny-1,3. W grubosciennej probéwce o objgtosc okolo 50 ml umieszczono S g (0,0163 mola) 2 ,4-dwuchloro-3,5-
-dwunitrotrdjfluorometylobenzenu, 30 ml etanolu i 20 ml dwuetyloaminy. Prébéwke zatopiono i ogrzewano
w kapieli o temperaturze 94—99°C przez okres 46,5 godziny. Ochtodzong probéwke otwarto naste pnie i zawar-
tos¢ odparowano do sucha otrzymujac stata pozostatosé. Pozostalosé ekstrahowano za pomoca 200 ml eteru
etylowego, za$ nierozpuszczalny chlorowodorzk aminy oddzielono na drodze filtracji. Ekstrakt eterowy
odparowano do sucha i pozostalosé rozpuszczono w 40 ml 95% etanolu i 10 ml wody. Po ochtodzeniu produkt
wykrystalizowat i zostat oddzielony na drodze filtragji, przy czym uzyskano z 30% wydajnoscia produkt zadany
w postaci krystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia 72,5-74,5°C. Po rekrystalizacji produkt
posiadal temperature topnienia 74—75°C. Wyniki wykonanej analizy wykazaty: obliczono: C47,61%; H-5,60%;
N-14,81%; znaleziono: C47,34%; H-5,58%; N-14,64%.

Przyktad IL Otrzymywanie N, N?-bis(dwumetylo)-2 4-dwunitro-6-tréjfluorometylofenylenodwuami-
ny-1,3. Zwiazek ten otrzymano w podobny sposéb w wyniku reakcji 2 4-dwuchloro-3,5- dwunitrotréjﬂuoromety-
lobenzenu z dwumetyloaming. Krystaliczny produkt reakcji posiada temperature topnienia 125,5-126,5°C.
Wyniki analizy obliczone: C-41,00%; H4,07%; N-17,39%; znaleziono: C-40,91%; H-4,01%; N-17,54%. ,

Przyktad II. Otrzymywanie N', N3-bis(dwu-n-propylo(-2,4-dwunitro-6-tréjfluorometylofenyleno-
- dwuaminy-1,3. Zwigzek ten otrzymano w podobny sposéb w wyniku reakcji 2 4-dwuchloro-3,5-dwunitrotréjflu- -
orometylobenzenu z dwu-n-propyloaming. Produkt otrzymany posiadat postaé wysokowrzacego oleju.

Przyktad IV. Otrzymywanie N', N3.dwu-ll-rzed.-butylo-2 4-dwunitro-6-tréjfluorometylofenyleno-
dwuaminy-1,3. Do energicznie mieszanego roztworu 5 g (0,0164 mola) 2,4-dwuchloro-3,5-dwunitrotréjfluorome-
tylobenzenu w 25 ml bezwodnego etanolu i 10 ml dioksanu dodano 5,04 g (0,069 mola) II-rz¢d.-butyloaminy.
Otrzymana mieszaning mieszano energicznie ogrzewajac pod chtodnicg zwrotng przez okres 24 godzin. Nastg pnie
usuni¢to rozpuszczalnik na drodze odparowania pod zmniejszonym cisnieniem, za$§ pozostalo$¢ rozpuszczono
w 75 ml chloroformu. Roztwér chloroformowy ekstrahowano dwukrotnie za pomocg 75 ml wody, a nastgpnie
wysuszona nad siarczanem sodu. Rozpuszczalnik usunigto na drodze destylacji, za$ pozostatos¢ rozpuszczono
w etanolu i roztw6r etanolowy odbarwiono za pomoca wegla aktywnego. Etanol odparowano pod zmniejszonym
ciénieniem, za$ pozostatosé ekstrahowano wrzgcym n-heksanem. Roztw ér heksanowy ochtodzono do temperatu-
1y 0°C, przy czym wydzielit si¢ olej z roztworu, ktéry zdekantowano otrzymujac z wydajnoscia 60,7% produkt
W postaci przejrzystego bursztynowego oleju. Wyniki analizy obliczone: N-14,80%; znalezione: N-15,37%.

Przyktad V. a) Otrzymywanie N,N-dwu-propylo-3-chloro-2 ,6-dwniiro-4-tr6jﬂuorometyloaniliny. w

- grubosciennej probéwce o objetosci okoto SO ml umieszczono 7 g (0,024 mola) 2 4-dwuchloro-3,5-dwunitrotréj-

fluorometylobenzenu, 4,64 g (0,0458 mola) dwu-n-propyloaminy oraz 40 ml bezwodnego etanolu. Probéwke
zatopiono i ogrzewano w lazni olejowej o temperaturze od 94 do 99°C przez okres 98 godzin. Ochtodzona

mieszaning reakcyjng odparowano do sucha otrzymujac oleistg pozostatos¢, ktérg ekstrahowano za pomocy
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wrzacego eteru etylowego. Nierozpuszczalny chlorowodorek dwu-n-propyloaminy usunig¢to na drodze filtragji i
przemyto dodatkowa porcjg eteru. Polaczone roztwory eterowe odparowano uzyskujac oleista, pomarariczowa
pozostatosé, ktdra rozpuszczono w 100 ml bezwodnego etanolu i odbarwiono za pomoca wegla aktywnego.
Etanol ‘i inne lotne zanieczyszczenia usuni¢to na drodze odparowania pod zmniejszonym cisnienieniem,
otrzymujac 6,77 g produktu w postaci lepkiego czerwonawego oleju.

b) N*, N-dwu-n-propylo-2,4-dwunitro-6-tréjfluorometylofenylenodwuaminy-1,3. W szklanej probéwce
umieszczono 4,0g (0,0108 mola), N,N-dwu-n-propylo-3-chloro-2,6-dwunitro4-fluorometyloaniliny, 3,82 g
(0,0237 mola) 6,95% etanolowego roztworu amoniaku oraz 35 ml etanolu. Probéwke zatopiono i ogrzewano
w piecu w temperaturze 100°C przez okres 68 godzin. Zawartos¢ probéwki ochtodzono i usunigto etanol przez
odparowanie. Nastgpnie dodano wody do otrzymanej statej pozostatosci o barwie pomarariczowej celem
rozpuszczenia chlorku amonowego, za$ nierozpuszczalny produkt oddzielono na drodze filtracji. Produkt
rozpuszczono nastg¢pnie w 95% etanolu pod chiodnica zwrotng. Po ochtodzeniu wykrystalizowaty pomarariczo-
we igietkowate krysztaty oraz z6ity proszek. Z6tty proszek zidentyfikowano jako 2 4-dwunitro-6-tréjfluorome-
tylofenylenodwuaming-1,3 i oddzielono od zadanego produktu na drodze filtracji po ekstrakcji za pomocg
wrzacego heksanu. Zadany produkt rozpuszczonow heksanie i wydzielono z filtratu przez odparowanie heksanu.
Pozostato$é przekrystalizowano z 95% etanolu uzyskujac pomarariczowe igietkowate krysztaty o temperaturze
topnienia 124—125°C. Wyniki analizy obliczone: N-15 99%; znalezione: N-16,00%.

Przyktad VI a) Otrzymywanie N+(3-pentylo)-3,4-dwuchloro-2,6-dwunitroaniliny. 6 g (0,0688 mola)
3-pentyloaminy dodano do intensywnie mieszanego roztworu 9,338 g (0,0344 mola) 1,2 4-tréjchloro-3,5-dwuni-
trobenzenu w 200 ml cykloheksanu. Dodawanie prowadzono w okresie 15 minut. Po utrzymywaniu mieszania
w temperaturze pokojowej przez okres 1 godziny mieszaning reakcyjng ogrzewano do temperatury wrzenia pod
chtodnica zwrotna przez okres 17 godzin, a nastgpnie odparowano do sucha pod zmniejszonym ciénieniem.
Pozostatosé ekstrahowano za pomocg 250 ml wrzacego cykloheksanu, ktéry nastgpnie zdekantowano. Pozosta-
losé przeniesiono nastgpnie do chloroformu i ekstrahowano za pomoca 3 n roztworu kwasu chlorowodorowego,
a nastepnie wody, po czym wysuszono siarczanem sodu, odfiltrowano i chloroform usuni¢to na drodze
destylacji. Pozostatos¢ w postaci oleju rozpuszzzono w 25 ml n-heksanu, ochtodzono i odfiltrowano uzyskujac

0,5 g nieprzereagowanego materiatu wyjsciowego. Filtrat rozdzielono uzyskujac: 9,24 g (83,3%) N-(3-pentylo)-
-3,4-dwuchloro-2 ,6-dwunitroaniliny w postaci cleju, ktérej budowe zidentyfikowano na podstawie widma
magnetycznego rezonansu jagdrowego.

b) N3-(3-pentylo)-6-chloro-2 4-dwunitrofenylenodwuaminy-1,3. Mieszaning 5 g (0,0155 mola) N-(3-penty-
lo)-3,4-dwuchloro-2 ,6-dwunitroaniliny i 6,89 g (0,0310 mola) 7,66% roztworu amoniaku w bezwodnym etanolu
zatopiono w probéwce z dodatkiem okoto 30 ml bezwodnego alkoholu etylowego. Po ogrzewaniu w temperatu-
rze 94°C przez okres 72 godzin mieszaning reakcyjng rozdzielono i pozostato$¢ zadano 500 ml wody.
Odfiltrowanie i nastgpnie krystalizacja ciala stalego zetanolu data 1,89 g (40 3%) surowego produktu
o temperaturze topnienia 118,5—121,5°C. Produkt ten przeniesiono do goracego cykloheksanu, odfiltrowano i
pozostalosé przekrystalizowano z95%- etanolu uzyskujac produkt w postaci prostokatnych krysztatkéw
o barwie pomarariczowej i temperaturze topnienia 119,3—120,6°C.

~  Przyktad VIL Otrzymywanie N3, N®-dwuetylo-6-chloro-2 4-dwunitrofenylenodwuaminy-1,3. Zwiazek
" ten otrzymano w podobny sposéb w wyniku reakcji N,N-dwuetylo-3,4-dwuchloro-2,6-dwunitroaniliny z amonia- -
kiem. Uzyskany krystaliczny produkt posiadal temperaturg topnienia 110—111°C.

Przyktad VIIL Otrzymywanie N3, N3-dwu-n-propylo-6-bromo-2 4-dwunitrofenylenodwuaminy-1,3.
Zwigzek ten otrzymano w podobny sposéb w wyniku reakcji N, N-dwu-n-propylo-3,4-dwubromo-2,6-dwunitro-
aniliny z amoniakiem. Uzyskany produkt krystaliczny posiadal temperaturg topnienia 119—120°C.

Przyktad IX. Otrzymywanie N!, N3-dwuetylo-6-chloro-2 4-dwunitrofenylenodwuaminy-1,3. Do ener-
gicznie mieszanej mieszaniny 20 ml 70% wodnego roztworu etyloaminy i 50 ml etanolu dodano po kropli
w temperaturze pokojowej roztwdr zawierajacy 6,79 g (0,025 mola) 1,2 4-tréjchloro-3,5-dwunitrobenzenu roz-
puszczonego w 200 ml etanolu. Nastepnie dodano do stale mieszanej mieszaniny 20 ml 70% wodnego roztworu
etyloaminy. Uzyskany roztwdr ogrzewano pod chtodnicg zwrotng przez okres 1 godziny, a nast¢pnie mieszano
intensywnie w temperaturze pokojowej przez noc. Nastgpnie mieszaning reakcyjng ochtodzono na tazni
lodowej, po czym odfiltrowano w celu otrzymania 5,70 g zadanego produktu w postaci pomarariczowego ciata
statego o temperaturze topnienia 96,5—98°C. Po rekrystalizacji z etanolu zwiazek ten topil si¢ w temperaturze
97,5-98,5°C.

Najbardziej efektywnymi herbicydami sposréd zwigzkéw o wzorze 1 sa nastgpujace zwiagzki:

N3, N::-dwu-n-propylo-Z,4-dwunitro-6-tr6jﬂuorometylofenylenodwuamina-1,3 o temperaturze  topnienia
124—-125°C;



5 71014

N3, N3.dwuetylo-2 4-dwunitro-6-tréjfluorometylofenylenodwuamina-1,3 o temperaturze topnienia 98—99°C;
N3.II-rzed.-but lo-2 4-dwunitro-6-tréjfluorometylofenylenodwuamina-1,3 o temperaturze iopnienia
126,5-127,5°C;
N3.etylo-N3-propylo-2,4-dwunitro-6-tréjfluorometylofenylenodwuamina-1,3;
N3-(pent-3-ylo)-2,4-dwunitro-6-tr6jﬂuorometylofenylenodwuamina-1,3 o temperaturze topnienia
. 119,5-120,5°C;
N3.(1-metylo-2-metoksyetylo)-2,4-dwunitro-6-tréjfluorometylofenyler.odwuamina-1,3;
N3, N3.dwuallilo-2 4-dwunitro-6-tréjfluorometylofenylenodwuamina-1,3 o temperaturze topnienia 72—73°C;
N3-etylo-N3-butylo-2 4-dwunitro-6-tréjfluorometylofenylenodwuamina-1,3;
N?, N3.dwuetylo-2 4-dwunitro-6-chlorofenylenodwuamina-1,3;
N3, N*.dwu-n-propylo-2 4-dwunitro-6-chlorofenylenodwuamina-1,3.
Zwigzki o wzorze 1 s3 doskonatymi srodkami chwastobGjczymi i w szczegélnosci s3 uZyteczne jako
_selektywne herbicydy do ograniczania wzrostu chwastow w obecnosci pozadanych ro€lin innego typu, w szczeg6l-
noéci do zwalczania chwastéw typu trawiastego, jak na przyktad wyczyniec, trawa wodna i palusznik krwawy.
Wiele sposréd zwigzkéw, owzorze 1, w szczegblnosci tych w ktdérych X oznacza grupe tréjfluorometylowa
mozna stosowaé przy zwalczaniu chwastéw w pozadanych roslinach typu trawiastego jak na przyktad zboza lub
1yz, jak réwniez przy drobnych zbozach, a takze przy takich rodlinach lisciastych, jak bawetna czy soja. Podobnie
wiele z tych zwigzkéw jest efektywnymi §rodkami do zwalczania takich chwastéw jak owiesek (gtuchy owies),
ktéry to chwast stanowi powazny problem przy uprawianiu takich zbéz jak pszenica lub jeczmien.

Trawa wodna i podobne chwasty stanowia powazny problem przy uprawie ryzu i wynalezienie efektywne-
go, selektywnego srodka chwastobdjczego celem rozwigzania tego problemu jest powaznym osiggnigciem.
Odkrycie to jest niespodziewane z punktu widzenia fitotoksycznosci wielu innych zwigzkéw aromatycznych, .
bedacych pochodnymi amin w odniesieniu do takich zbéz trawiastych jak ryz. Stwierdzono takze, ze te
szczeg6lne fenylenodwuaminy bedace substaacja biologicznie czynng w srodku wedtug wynalazku s3 znacznie
mniej lotne niz inne podstawione aminy aromatyczne i moga lepiej rozprzestrzenia¢ si¢ w glebie; posiadaja one
réwniez wigksza odpornosé na dziatanie promieniowania nadfioletowego.

Zwiazki powyzsze mozna stosowaé zaréwno jako czynnik chwastobdjczy stosowany przed kietkowaniem,
jak i po kietkowaniu rodlin. To znaczy, ze moze by¢ on stosowany do gleby, w ktérej chwasty wyrosng lub moze
tez byé uzyty do zniszczenia lub zahamowania wzrostu chwastéw lub tez zniszczenia lub zapobiegania
wykietkowaniu nasion niepozadanych rodlin. Tak wiec zwiazki mozna stosowaé w celu regulowania wzrostu
chwastéw przez stosowanie ich w ilosciach fitotoksycznych, przy uzyciu jednego lub wigkszej liczby aktywnych
zwigzkéw, w miejscu, ktére ma by¢ chronione. Oznacza to, Ze stosuje si¢ je na glebie, w ktdrej chwasty rosng lub
moga wyrosnac lub tez juz po wykietkowaniu roslin. Termin ,,chwasty” uzywany w niniejszym opisie odnosi si¢
do wszystkich niepozadanych roslin.

Ogdlnie biorgc stosowane ilosci czynnych zwigzkéw wynosza od 0,11 do okoto 27,5 kilograméw jednego
lub wigkszej liczby zwigzkéw na hektar celem efektywnego regulowania wzrostu poszczegdlnych rodlin.
Najkorzystniejsza iloscia stosowanych zwiazkéw jest iloé¢ od 0,3 do okoto 5,5 kilograméw na hektar. Przy takich
ilosciach niepozadane chwasty zostaja zniszczone badZz tez wzrost ich zostaje zahamowany z niewielkim lub
catkowitym brakiem uszkodzenia pozadanych rodlin. .

Podane dalej przyktady ilustruja aktywnosé chwastobdjcza typowych zwmzkéw bedacych substancjg
biologicznie czynng w srodku wedtug wynalazku.

Przyktad X.Poddane testowi zwiazki oceniono jako zwiazki chwastobéjcze w odniesieniu do szerokiej
klasy réznych chwastéw i roslin uzytecznych. Zwiazki te uzywano jako stosowane przed wykietkowaniem roslin
frodki chwastobGjcze. W cieplarni zasadzono lebiodg, stoktosa, owiesek, wyczyniec, powdj, trawg wodna, 1yz,
buraki cukrowe, bawetng¢, kukurydze, jeczmien i soje. Tego samego dnia kiedy rosliny te zostaty zasadzone
glebe w cieplarni spryskano etanolowym roztworem badanych zwiazkéw w ilosci 2,2 kilograma na hektar.
Skrzynki w ktérych rosty rosliny utrzymywano w cieplarni i podlewano w miare potrzeby. Po 21 dniach od
zasadzenia roliny oceniano z punktu widzenia aktywnosci chwastobdjczej zastosowanych zwiazkéw i oznaczano
wskali od 0 do 9, wktdérej O oznaczato brak jakiegokolwiek wptywu, 5 zasadnicze uszkodzenia roslin
z niewielkim ich zniszczeniem i 9 caltkowite zniszczenie roslin. Uzyskane wyniki przedstawiono w tablicy 1.

Przyktad XI. Badane zwiazki oceniano zaréwno jako $rodki chwastobéjcze stosowane przed i po
wykietkowaniu rodlin w odniesieniu do szerokiej klasy chwastéw i rodlin uzytecznych. Skrzynki w cieplarni
podobnie jak w przyktadzie X zostaly obsadzone r6znymi roslinami, a nastgpnie tego samego dnia spryskane -

. etanolowym roztworem badanego zwiazku w ilosci 2,2 kilograma na hektar. Inny zesp6t skrzynek z takimi
samymi roflinami zostat spryskany po wykietkowaniu rodlin gdy miaty one okoto 2,5 cm wysokosci. Skrzynki
te réwniez spryskiwano etanolowym roztworem badanego zwiazku w ilosci 2,2 kilograma na hektar w celu
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okreslenia aktywnosci chwastobdjczej zwigzku przy tego typu podawaniu. 22 dni po spryskaniu srodkiem
chwastobdjczym ‘ros'liny oceniane byly w sposéb opisany w przyktadzie X. Uzyskane wyniki przedstawiono
w tablicy 2.

Zwigzek A = N! -metylo-N®, N>-dwu-n-propylo-2,4-dwunitro-6-tréjfluorometylo-fenylencdwuamina-1,3.

Zwigzek B = N3, N*.dwu-n-propylo-2 4-dwunitro-6-tréjfluorometylofenylenodwuamina-1,3.

Zwiazek C = N'-metylo-N?, N3.dwuetylo-2,4-dwunitro-6-tréjfluorometylo-fenylenodwuamina-1,3.

Przyktad XII. W skrzynkach umieszczonych w cieplarni zasadzono lebiode, palusznik krwawy,
owiesek, wyczyniec olbrzymi, sorgo (proso afrykarskie), trawg wodna, ryz, sorgo aleppskie, bawetng, kukury-
dzg, jgczmieri i sojg. Tego samego dnia skrzynki spryskano etanolowym roztworem badanego zwiazku w iloci
1,1 kilograma na hektar. Skrzynki trzymano w cieplarni i podlewano w miarg potrzeby. Po 16 dniach roéliny
oceniano z punktu widzenia aktywnosci chwastobdjczej w sposéb opisany w przykladzie X. Uzyskane wyniki
przedstawiono w tablicy 3.

Przyktad XIIL N*{1-metylo-2-metoksyetylo)-2,4-dwunitro-6-tréjfluorometylofenylenodwuamina-1,3
jest szczegdlnie pozytecznym zwigzkiem do zwalczania chwastéw rosnacych na zasiewach kukurydzy i baweiny.
Dla przyktadu etanolowy roztwér tego zwigzku podano do gleby w ilosci 0,3 kilograma na hektar, a nastgpnie
wprowadzono przez zmieszanie do cieplarni. Tego samego dnia w tak przygotowanej glebie zasadzono wyczyniec,
owiesek, trawe¢ wodna, proso, palusznik krwawy, komose, kloséwke i kukurydze. Skrzynki utrzymywano
w cieplarni i podlewano w miar¢ potrzeby. Po 14 dniach skrzynki zbadano i oceniono rosliny z punktu widzenia
aktywnosci chwastobdjczej badanego zwigzku w sposéb opisany w przyktadzie X. Wyniki uzyskane przedstawio-
no w tablicy 4. ’

Przyktad XIV. W skrzynkach cieplarni zasadzono soj¢, ktoséwke, owiesek ilen. Tego samego dnia
skrzynki spryskano etanolowym roztworem badanego zwigzku w iloéci 5,5 kilograma na hektar. Skrzynki
utrzymywano w cieplarni i podlewano w miarg potrzeby. Po 21 dniach rodliny zbadano z punktu widzenia
aktywnosci chwastobdéjczej badanych zwigzkdéw i oceniono zgodnie z metodg opisang w przyktadzie X. Uzyskane
wyniki przedstawiono w tablicy S.

Przyktad XV.N! N! N3 N3.czterometylo-2 4-dwunitro-6-chlorofenylenodwuaming-1,3 stosowano
zaréwno jako srodek chwastobdjczy przed wykietkowaniem roslin jak i po ich wykietkowaniu w odniesieniu do
kukurydzy, prosa, zyta, owiesku, grochu, gorczycy, ogérkéw i fasoli bezw téknistej. Zwigzek stosowano w postaci
roztworu w mieszaninie acetonu i metanolu w ilosci 27,5 kilograma na hektar. Rogliny trzymano w cieplarni i
podlewano w miare potrzeby. Po 30 dniach rosliny zbadano ioceniono je z punktu widzenia aktywnosci
chwastobdjczej badanggo zwigzku w skali od 0 do 10, w ktdrej O oznaczato brak jakiegokolwiek wptywu, zas 10
catkowite zniszczenie rodliny. Uzyskane wyniki przedstawiono w tablicy 6.

Przyktad XVI. Badane zwiazki oceniano jako $rodki chwastobdjcze, stosowane przed wykietkowa-
niem roflin w odniesieniu do szerokiej grupy chwastéw i rodlin uzytecznych. Skrzynki cieplarniane spryskano
etanolowym roztworem zwigzku w ilosci 0,55 kilograma na hektar i podany srodek byt wymieszany z glebg do
glebokosci 2,5 cm. Nastepnie w skrzynkach zasadzono: wyczyniec, owiesek, proso, trawe wodng, palusznik
krwawy, fasole kartowa, powdj, pomidory, kukurydze, ryz, soj¢, baweine, jeczmien, len oraz lebiode. Skrzynki
trzymano w cieplarni i podlewano w miare potrzeby. Po 21 dniach od zasadzenia roslin oceniano je z punktu
. widzenia aktywnosci chwastobéjczej w skali od 0 do 9, w ktdrej O oznaczalo brak jakiegokolwiek wptywu,.
§ istotne uszkodzenie rodlin i niewielkie ich zniszczenie, za$§ 9 catkowite zniszczenie roslin. Wyniki uzyskane
przedstawiono w tablicy 7.

Poniewaz niewielkie ilosci jednego lub wiekszej liczby aktywnych 24-dwunitrofenylenodwuamin-1,3
mozna w sposéb jednorodny rozprowadzi¢ na calej powierzchni uprawy, zwiazki te korzystnie jest stosowac
. W postaci naniesionej na konwencjonalne nosniki srodkéw chwastobdjczych, zaréwno w postaci cieczy jak i ciat
statych. I tak zwiazkami tymi mozna impregnowaé, badZ tez mozna je mieszaé¢ z proszkowatymi staltymi
nosnikami jak kreda, talk, glinki, bentonit, chlorek wapnia, wermikulit, wgglan wapnia itp. Alternatywnie zwigzki
te mozna rozpuszczaé lub tworzy¢ ich zawiesiny w nognikach ciektych, takich jak woda, kerosen, alkohole, olej
napedowy, ksylen, benzen, glikole, ketony itp. Korzystne jest dodanie srodka powierzchnio-czynnego w celu
ulatwienia dyspersji, zemulgowania i pokrycia nosnika materiatem aktywnym. Stosowany §rodek powierzchnio-
wo-czynny moze byé srodkiem jonowym lub niejonowym i moze mieé postaé ciekia lub stala. Pod terminem
»Srodek powierzchniowo-czynny” tu uzytym nalezy rozumieé takie zwiazki, ktére normalnie nazywane s3
$rodkami zwilzajacymi, dyspergujacymi lub emulgujacymi. Typowymi Srodkami powierzchniowo-czynnymi sa
alkiloarylosulfoniany, siarczany alkoholi ttuszczowych, sole sodowe lub sam kwas naftalenosulfonowy, alkiloary-
lopolieteroalkohole, dtugotaricuchowe IV rzedowe zwigzki amoniowe, sole sodowe lub naftowe pochodne
kwaséw alkilosulfonowy ch, jednolaurynian polioksyetylosorbitanu itp. Takie czynniki dyspergujace lub zwilZaja-
ce s3 dostgpne w handlu pod r6znymi nazwami handlowymi i moga stanowi¢ zaréwno czyste zwiazki, jak i rézne
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mieszaniny zwigzkow nalezacych do tej samej zasadniczo grupy lub tez mieszaniny réznigcych si¢ zwigzkéw.
Takie $rodki powierzchniowo-czynne moga takze stanowi¢ sktadnik srodkéw chwastobéjczych zawierajacych
staly, obojetny nosnik.

Moga by¢ réwniez wytwarzane koncentraty $rodkéw chwastobdjczych, ktére nalezy odpowiednio rozcieri-
czy¢ na przyktad woda do pozadanego stezenia przed zastosowaniem ich do spryskiwania lub napylania roslin
lub gleby. Zaleta takich skoncentrowanych srodkéw jest to, Ze moga one by¢ wytwarzane w postaci koncentra-
téw, zas uzytkownik musi zmieszaé je jedynie z dostgpnym }atwo w miejscu stosowania noénikiem, najkorzyst-
niej woda, co przynosi oszcz¢dnosci na kosztach ich transportu. Koncentraty takie mogg zawieraé od okoto 5 do
99% wagowych jednego lub kilku aktywnych pochodnych 2 4-dwunitrofenylenodwuaminy-1,3 wraz z nosnikiem
lub $rodkiem rozciericzajacym, ktéry moze byé ciecza lub ciatem statym. Mogg by¢ stosowane ciekte nosniki,
ktére mieszaja si¢ ze sktadnikiem aktywnym lub innymi cieczami, w ktérych zwigzek moze by¢ zdyspergowany
w postaci zawiesiny. Srodek powierzchniowo-czynny stanowigcy skiadnik mieszaniny ma na celu ulatwienie
rozciericzania lub dyspersji sktadnika w wodzie. Srodek powierzchniowo-czynny moze réwniez stanowié sam
przez si¢ nosnik w tego rodzaju koncentratach.

Srodek chwastobSjczy moze réwniez zawieraé inne korzystne domieszki jak na przyktad srodkl zwilzajace,
oleje lub srodki utatwiajace kontaktowanie. Do kompozycji chwastobGjczej mozna takze wiaczyé inne $rodki
chwastobdjcze, jak borany sodu, chloran sodu, kwasy chlorofenoksyoctowe, pochodne uracylu imocznika,
triazyne, benzimidazole, karbaminiany, amidy i kwasy chlorowcoalkilokarboksylowe.

Podane nizej przyktady przedstawiono w celu zilustrowania sposobu przygotowania srodka chwastobéjcze-
go wedtug wynalazku.

Przyktad XVII 5% N3, N3 -dwu-n-propylo-2 4-dwunitro-6-chlorofenylenodwuamina-1,3 (sproszkowa-
na), 95% granulowana glina. Granulowany jrodek chwastobdjczy mozna otrzymaé przez zmieszanie na sucho
podanych wyzej sktadnikéw do otrzymywania jednorodnej mieszaniny za pomoca mieszalnika obrotowego.
Drobny rozpylony strumieri wody spryskuje mieszaning podczas jej mieszania w celu ulatwienia polaczenia si¢
zwiazku sktadnika czynnego z gling. Uzyskany produkt suszono nastgpnie na powietrzu jednoczesnie mieszajac
w celu uzyskania granulowanego srodka chwastobdjczego, ktéry nastgpnie moze byé rozprowadzany na samg
glebe lub rodliny recznie lub za pomoca mechanicznego siewnika (rozpylacza).

Przyktad XVII 85% N3, N3.dwuetylo-2,4-dwunitro-6-bromofenylenodwuaminy-1,3, 14% glinki
betonitowej, 1% soli sodowej kwasu laurylosulfonowego. Srodek chwastobdjczy o postaci zwilzalnego proszku
‘mozna otrzymaé przez rozdrabnianie z jednoczesnym mieszaniem 2 4-dwunitrofenylenodwuaminy-1,3 ze sprosz-
kowang glinka bentonitowa oraz sproszkowanym laurylosulfonianem sodowym. Zwilzalny proszek mozna dodaé
nastgpnie do wody, oleju weglowodorowego i mechanicznie mieszajac w celu uzyskania jednorodnej zawiesiny
rozprowadzaé konwencjonalnymi metodami na glebe lub rodliny.

Przyktad XIX. 25% N'-etylo-N®, N3.dwuetylo-24- dwumtro-6-bromofenylenodwuamma-1 3, 5%
$rodek powierzchniowo-czynny typu kondensatu aromatycznego sulfoniano-tlenku, 70% ksylen. 2 4-dwunitrofe-
nylenodwuamine-1,3 rozpuszczono w ksylenie tworzac stgezony roztwor. Srodek emulgujacy rozpuszczono
nastepnie i otrzymano ciekly érodek chwastobdjczy o zdolnosciach tworzenia emulsji. Koncentrat ten moZna
nast¢pnie dodaé do wody w celu jego rozciericzenia do pozadanego st¢Zenia, a nastgpnie rozpylaé konwencjonal-
nymi metodami na glebe lub rosliny.

Przyktad XX. 5% N-propargilo-N3, N3-dwumetylo-2 4-dwunitro-6-tréjfluorometylofenylenodwuami-
na-1,3 (sproszkowana), 95% granulowana glina. Srodek chwastobéjczy granulowany mozna uzyskaé przez suche
mieszanie podanych wyzej sktadnikéw do uzyskania jednorodnej mieszaniny za pomoca mieszalnika obrotowego. -
Podczas mieszania sprykiwano mieszaning rozpylonym drobno strumieniem wody w celu utatwienia przylegania
sktadnika aktywnego do gliny. Uzyskany produkt suszono nastepnie na powietrzu uzyskujac granulowany $rodek
chwastobdjczy, ktéry mozna stosowaé do napylania gleby lub roslin rg¢cznie lub za pomocy machanicznego
urzadzenia rozpylajacego.

Przyktad XXI. 85% N3 N3-dwu-n-propylo-2,4-dwunitro-6-trjfulorometylofenylenodwuaminy-1,3,
4% glinki bentonitowej, 1% laurylosulfonianu sodowego (srodek powierzchniowo-czynny).

Zwilzalny sproszkowany $rodek chwastobdjczy otrzymaé mozna przez rozdrabnianie z jednoczesnym
mieszaniem 2,4-dwunitrofenyloenodwuaminy-1,3, ze sproszkowang glinka bentonitowg i sproszkowanym laurylo-
sulfonianem sodowym. Zwilzalny proszek mozna dodaé do wody lub oleju weglowodorowego i mechanicznie
mieszajac, w celu uzyskania jednorodnej zawiesiny, mozna go rozprowadzac za pomocq konwencjonalnych
urzadzen na glebe lub rosliny.

Przyktad XXII. 25% N!-etylo-N? N3-dwuetylo-2,4-dwunitro-6-tréjfluorometylofenylenodwuaminy- -
-1,3, 5% $rodka powierzchniowo-czynnego typu kondensatu aromatycznego sulfoniano-tlenku, 70% ksylenu.

2,4-dwunitrofenylenodwuamine-1,3 rozpuszczono w ksylenie uzyskujac stezony roztwér. Czynnik emul-
gujacy rozpuszczono iuzyskano ciekty skoncentrowany i-dajacy si¢ emulgowac srodek chwastobdjczy. Emul-
gujacy si¢ koncentrat mozna dodaé do wody celem jego rozciericzenia do zadanego stezenia, a nastepnie
rozpyla¢ w konwencjonalny sposéb na glebg lub rosliny.
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ZastrzeZzenia patentowe

1. Srodek chwastobdjczy, znamienny tym, ze jako substancj¢ biologicznie czynna zawiera zwiazek
o wzorze 1, wktérym X oznacza atom chlorowca lub grupe tréjfluorometylowa, kazdy z podstawnikéw
oznaczonych symbolami R,, R,, R; lub R, stanowi niezaleznie atom wodoru lub alifatyczny rodnik
weglowodorowy, ktéry moze by¢ podstawiony atomem chlorowca, grupa wodorotlenowa lub grupa alkoksylowa
zawierajacg od 1 do 4 atoméw wegla, lub tez obie grupy R, i R, lub obie grupy R; i R4 zawierajg atomy wegla
stanowigce cze$¢ pierscienia heterocyklicznego obejmujacego atom azotu jako cze¢$¢é pierscienia, przy czym
przynajmniej jeden z podstawnikéw oznaczonych literami R oznacza rodnik weglowodorowy.

2. Srodek wedtug zastrz. 1,znamienny tym,ze jako substancje biologicznie czynna zawiera zwigzek
o wzorze 1, w ktérym X oznacza atom bromu lub chloru, R; oznacza atom wodoru, R, oznacza atom wodoru
lub rodnik alkilowy zawierajacy od 1 do 3 atoméw wegla, zas§ Ry i R4 oznaczaja atomy wodoru lub rodniki
alkilowe zawierajace od 1 do 5 atoméw wegla. '

3. Srodek wedtug zastrz. 2,znamienny tym,zZe jako substancjg biologicznie czynng zawiera zwigzek
o wzorze 4, w ktorym X oznacza atom bromu lub chloru, za$ kazdy z podstawnikéw oznaczonych symbolem R
oznacza albo atom wodoru,, albo rodnik alkilowy zawierajacy od 1 do 5 atoméw wegla, przy czym catkowita
liczba atoméw wegla w tych grupach wynosi od 3 do 8.

4. Srodek wedtug zastrz. ,znamienny tym,Ze jako substanqe; biologicznie czynna zawiera zwigzek
o wzorze 1, w ktérym X oznacza grupg tréjfluorometylows, R; oznacza atom wodoru, zas R, i R; oznaczaja
albo atom wodoru, albo rodnik alkilowy zawierajacy od 1 do 5 atoméw wegla, a R, oznacza rodnik alkilowy
zaw1era]qcy od 1 do 5 atoméw wegla.

5. Srodek wedtug zastrz. 4,znamienny tym,ze jako substancje biologicznie czynna zawiera zw1qzek

‘owzorze 1, wktérym ‘R; iR, oznaczaja atomy wodoru, R, oznacza atom wodoru lub rodnik alkilowy

zawierajacy od 1 do 5 atomdéw wegla, zas R, oznacza rodnik alkilowy zawierajacy od 1 do 5 atoméw wegla.

6. Srodek wedlug zastrz.1, znamienny tym, ze oprécz substancji biologicznie czynnej zawiera
rozpuszczalnik tej substancji lub inna ciecz rozciericzajaca oraz §rodek powierzchniowo-czynny.

7. Srodek wedtug zastrz.1, znamienny tym, Zze oprécz substancji biologicznie czynnej zawiera
doktadnie rozdrobniony staty nosnik. :

8. Srodek wedtug zastrz. 7,znamienny ty m, Ze zawiera takze $rodek powierzchniowo-czynny.
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Tablica 1
Zwiazek Aktywnos$é*
(DTP = 2 4-dwunitro-6-
-tréjfluorometylofeny-
leno-dwuamina-1,3) P CH WO M R SB CO CR B SO
N!-etylo-N3-Il-rzed .-
-butylo-DTP 9 0 5 0 0 4 3 1 0 O
N!-metylo-
N3.Il-rzed.-butyloDTP 9 1 8 1 0 4 1 4 0 1
N', N'-dwumetylo-N3,
N3.dwumetylo-DTP 9 1 2 0 0 3 0 0 o O
N!-II-rzed.butylo-N3,
N3.dwumetylo-DTP 9 3 8 1 0 1. 0 1 1 1
N!.l-rzed.-butylo-N3,
N3.dwuetylo-DTP 2 0 3 0 0 0 0 o0 1 o
N', N'-dwumetyleno-N3,
N3.dwun-propyloDTP 8 1 5 0 0o 1 1 0 o0 O
*) P = lebioda M = powdj CO = bawetna
CH = stoktosa W = trawa wodna CR = kukurydza
WO = owiesek R =ryi B = jeczmien
F = wyczyniec ‘SB = burak cukrowy SO = soja
Tablica 2
Zwigzek A Zwigzek B Zwiagzek C
Przed Po Przed Po Przed Po
Rodlina kietko- kietko- kietko- kietko- kietko- kietko-
waniem waniu waniem waniu waniem waniu
Lebioda 8 4 9 4 8 3
Stoktosa 2 2 3 0 3 2
Owiesek 9 3 9 3 9 3
Wyczyniec 9 8 9 8 9 S
Powdj 0 3 4 4 0 3
Trawa wodna 9 8 9 9 9 7
Ryz 0 40 (0 0 -0 0
Buraki cukrowe 6 1 9 4 2 1
Baweina 0 6 4 4 0 3
Kukurydza 0 0 4 2 0 0
Jeczmien 0 0 1 0 0 1
Soja 0 3 3 4 0 3
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Tablica 3
Zwigzek Aktywnosé*
(DTP = 2, 4-dwunitro-6-
-tréjfluoro-metylofeny-
leno-dwuamina-1,3) P CB WO F SG W R JG CO CR SO
N!' N3dwuetyloDTP 4 5 1 3 3 2 0 4 1 O 0
N!, N3-dwuallilo-DTP 0o 2 1 2 o 1 0O 2 o0 O 0
N!, N3-dwu-n-propy- :
lo-DTP 0 5 2 7 1 3 0 5 1 0 1
N!.-etylo-N?, N3-dwu-
etylo-DTP 5 6 4 8 0 8 0 5 o 0 0
N!etylo-N3, N*-dwu-
-n-propylo-DTP 3 5 s 7 0 6 0 S5 0 O 0
* P =lebioda SG = sorgo CO = bawetna
CB = palusznik krwawy W = trawa wodna CR = kukurydza
WO = owiesek - R=ryz B = jeczmien

F = wyczyniec

/

JG = sorgo aleppskie

Tablica 4

Rodlina

Aktywno$é umowna

Wyczyniec
Owiesek

Proso

Trawa wodna
Palusznik krwawy
Lebioda
Ktoséwka
Kukurydza
Bawelna

O © LY \O\V O O ™

Tablica 6

SO = soja

Rodina

Aktywnos$é umowna
Po wykiet-
kowaniu

« Przed wykiet-
kowaniem

Proso

Trawa zyta

Owies

Groch

Gorczyca

Ogo6rki

Fasola bezw6knista
Kukurydza

NOWVMVONY LA

QWA VOWWO
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Tablica S
Zwiazek Aktywnosc¢*
(DPD = 2 4-dwunitrofenylenodwu-
amina-1,3) SO VL (0] MI
N3, N3.dwuetylo-6-bromo-DPD 3 8 3 9
N3, N3-dwu-n-propylo-6-chloro-DPD 1 4 2 9
N!-metylo-N?, N*-dwuetylo-6-chloro-DPD 0 0 2 9
N'.etylo-N3, N3-dwuetylo-6-chloro-DPD 0 0 1 9
N3, N3-dwu-n-propylo-6-bromo-DPD 2 5 3 9
N3.II-rzed.-butylo-6-chloro-DPD 2 3 1 9
N!, N3.dwuetylo-6-bromo-DPD 0 0 0 4
N3, N3.dwuetylo-6-chloro-DPD 0 3 3 9
N!, N3.dwuetylo-6-chloro-DPD 2 0 2 6
N3.(3-pentylo)-6-chloro-DPD 2 5 6 9
N3, N3.pi¢ ciometyleno-6-chloro-DPD 0 0 2 7
N3-(1-metylo-2-metoksyetylo)-6-chlo-
ro-DPD 2 4 2 9
N?, N3-dwu-n-propylo-6-fluoro-DPD 2 5 8 9
N3.II-rzed.-amylo-6-bromo-DPD o 3 2 9
N3, N3.dwumetylo-6-bromo-DPD 0 0 0 8
N3.-etylo-6-bromo-DPD 0 0 0 9
N3.izopropylo-6-bromo-DPD 1 4 0 9
N!-metylo-N3-II-rzgd.-butylo-6-chlo- -
ro-DPD 3 5 3 9
* 50 = soja O = owies
VL =ktoséwka MI = proso
Tablica 7
Zwiazek Aktywno$é*
(DPD = 2 4-dwuni-
trofenyleno-dwu-
amina-1,3) F WoMI W CB BB M T C R CO B FX SO
N3-II-rz¢d.-butylo-
-6-chloro-DPD 2 2 7 6 8 0 2 1 o0 1 1 0 O 1
N3-Il-rzgd.-butylo-
-6-bromo-DPD 3 s 7 8 9 0 3 2 0 1 1 0 O 2
N!-metylo-N3, N3-dwu-
etylo-6-chloro-DPD 5 5 2 6 8 0 2 0 O O O 0 O 0
N!, N'-dwumetylo-N3,
N3.dwuetylo-6-chlo-
ro-DPD 2 5 2 7 9 1 3 2 0 0 O0 o0 O 0
* F = wyczyniec BB = fasola kartowa CO = bawetlna
WO = owiesek M = powdj B = jeczmien
MI = proso T = pomidory FX = len
W = trawa wodna C = kukurydza P = lebioda
CB = palusznik krwawy R=ryz SO = soja
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