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Środek chwastobójczy i sposób wytwarzania
2-nitro-5-/podstawionych-fenoksy/ benzoesowych estrów

a-hydroksyalkanokarboksylanów

Pirzedmioiteim wynalazku jest środek chwastobój¬
czy i sposób wytwarzania 2nni)1^a-6-/ipadsitaiwajO[ny)ah
fenoksy/benzoeisowyicfh estrów a-hydirc>fcsyalkanokar-
boksylanów stanowiących substancję czynną tegio
środka.

Z 'Opisów .patentowyah Stanów Zjednoczonych
Ameryki nr nr 3 65(2 645, 3 784 635, 3 873 302,, 3 983 168
i 3 907 866 znane są pewne pochodne kwasu feno-
ksyibenzoesowego o właściwościach chwastobój¬
czych. Obecnie odkryta dalsze pochodne kwaiśu
fenoksylbenzoesowego o dziiałani/u chwiaistdbójiczyim.

Środek * według wynalazku aawfiema jako sub¬
stancję czynną co najiminiej jeden związek a-hy-
drofcsyailkainofcarboksylanowy o ogólnymi wzorzie 1,
iw którym Xj oznacza atom chlorowca, korzystnie
fluoru lub chloru, X2 oznacza atom chlorowca,
korzystnie fiLuiorlu lub chloru, alibo atom wodoru,
Z oznacza podiidhlorowiooalkTll o 1—9 atomach chlo-
rowica i 1—4 atomach węgla, korzystnie -CF3,
-CHF2, -C4F9, -CF2CH2CH3, -CH^Ol, ^CHC12, -CCI3,
-CF2CH3 lub -CF2CI, Ri oznacza atom wodoru
lub alkil o 1—4 atomach węgla, a R oznacza
grupę aOkoksylową o 1—4 altomach węgla.

Gdy Rj we wzorze 1 oznacza atom wodoru,
związek ten określa się jako glikolen lub pochod¬
ną gtlsifcalamową, a gdy Ri we wizorze 1 oznacza
metyl, związek 'ten określa się jiafco mleczian lub
pochodną mleozanową. O ile nile podlano inaczej,
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gdy Ri oznaczia alkil, w grę wchodzą oba stareo-
izarneiry.

Korzysitne są zwliązki o ogólnym wzorze 2, w
którym Rj oznacza atom wodoru lub alkil o 1—4
atomach węgla, a R oznacza grupę alkoksylową
o 1—4 aitomaoh węgla.

Sposób wytwarziania związków o ogólnym wzo¬
rze 1 według wynalazku polega na tym, że zwią¬
zek o ogólnym wzorze 3, w którym X oznacza
atom chlorowca lub grupę OM, a M, Xi, X2 iZ
mają wyżej podlane znaczenie, poddaje się reakcji
ze związkiem o ogólnym wzorze YCR{H.C/=OfR,
w którym Y oznacza grupę hydroksylową lub atom
chlorowca, a R i Ri mają wyżej podane znacze¬
nie, przy czym gdy X oznacza atom chlorowca,
to wówczas Y oznacza gruupę hydroksylową.

Związki stosowane jako substancja czynna środ¬
ka według wynalazku różnią się znacznie właści¬
wościami od znanych związków fencksybenzoiiilo-
wych.

Istotną cechą związków stosowanych jako sub¬
stancja czynna środka według wynalazku są ich
selektywne właściwości chwastobójcze, na które
nie wpływa w znaczniejszej mierze sposób ich
stasowania na powierizchnliach przeznaczonych pod
uprawy lub uprawianych. Umożliwiia to stosowa¬
nie środków według wynalazku, zawierających ja¬
ko substancję czynną związki a-ihyckoksyfcarbo-
ksyflianowe, w sposób zapewniający ndemożUiiwie do
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uzyskania poprzednio selektywne działanie chwa¬
stobójcze. Właściwości te są szczególnie korzyisitne
obecnie, ze wzgiędu na ostatnie osiąginięcia w tech¬
nice upraw inolniczych- i o^odniczych.

Rodnik luib dowolny Jamy hodowca użyiteczinyicih
i pożądanych roślin, aby mzyiskać rmksymałne plo¬
ny rośUin luib upraw, musi zwalczać pewną nie¬
pożądaną wegetację bezpośirednio w środowisku
tych pożądanych roślin lub upraw. Zwykle nie¬
pożądana (rośJitaniość (chwasty) jest szkodliwa, po¬
nieważ konkuruje z uprawą w dostępie do wody,
śwaaitła 1 składników odżywczych niezbędnych do
wzrostu uprawy, jiak również utrudnia utrzymanie
uprawy.

Zwalczanie chwastów osiąga się zwykłe, stosując
na środowdsko uipmawy pewne środki chwastobój¬
cze. Aby być skutecznymi związkiem chwastobój¬
czym, substancja czynna środka musii być bez¬
pieczna dla uprawy, np. cmdieć właściwości selek¬
tywne, zapewniające -dużą totłerancję Łub małą fi¬
totoksyczność w stosunku do upraw, a jednocześ¬
nie skutecznie zwalczać wzrost chwastów.

Idealny środek clhwasitoibójczy ziapewniia po jed¬
norazowym zastosowaniu selektywne zwalczanie
chwiastów w ciągu całego okresu wzrostu upra¬
wy.

Znaczną watlą wttetlu stosowanych obecnie środ¬
ków chwastobójczych jest to, że nie są one sku¬
teczne w ciągu całego okresu wzrostu uprawy.
Można to zilustrować w odniesieniu do pewnych
innych związków 2-«iri^^-yik>d«tawiionych fenoksy)
benzoilowych, których stosowanie producenci za¬
lecają przede wszystkim w ten, a nie inny, spo¬
sób, np. albo przed wzejściem ii wyisliianiem roślin
albo po wzejściu.

Zaflecenia te opante są zwykle na wtskaźmtfkach
praktycznych, takiLdh jak to, czy środek stosowa¬
ny w ekonomiifcaznej ilości zapewnia skuteczny sto¬
pień dzriaiłanda chwaisltobójczego wobec zwalczanych
chwastów, zachiowując .tolerancję wobec uprawy.
Na ogół związki stanowiące substancje czynne środ¬
ków chwastobójczych, jsJtasowanriie przed wzejściem
i wysianiem rośUin uprawnych, nile mają takiego
samego •działania chwaisttoibójczego i/luib tolerancji
wobec uprawy jak w przypadku stosowania po
waejiściiu.

Ostatnio s^ierdzono, że środki! ćhwastobójicze
stosowane przed wzejściem i po wzejścdlu mają
ten niiedostaJtek, że nie osiągają całkowitej selek¬
tywności i zwalczania chwiastów. Jednym z aspek¬
tów tego protoflemu jest niierhożność jednorazowe¬
go trafctowanda środkiem luib jednorazowego za-
stostowania środka do zaliamowariia wzniostu tych
ofrwrastów, które wschodzą później w czasie wzro-
stu uprawy. Można to ziłuistriowac szczegółowo na
praykładfcie uprawy soji

Uprawy soji są szczególriie atakowane przez
późno wschodzące chwasty. Chwasty o małych ma-
staiacih fcazwyczajj kiełkują i wschodzą prawśe
lównorotórnde. w górnej wacstwfie gleby o erUJboścd
2,54 cm i dHatego są łatwo zwalczane przez środki
chwastobójcze stosowane przed wzejściem
lub przez jednorazowe potraktowanie środkdem po
wzejściu. Jednak chwasty o dużych Mriftfiach

kiełkują najerówniomiernie z różnej głębokości i w
różnych okresach sezonu uprawy, powodując „szyb¬
ki odrost" lub kolejne generacje chwastów pod¬
czas sezonu uprawnego.

Oprócz chwastów szerofcoMlstnych, które kiełku¬
ją ndierównlomoernie'.w śtfodowdisfcu soji, na te sa¬
me trudności napotyka się w przypadku chwa¬
stów trawiaistych, kitóre nie zostały zwalczone przez
środki zastosowane przed wzejściem.

Środek według wynalazku, stosowany po wzej-
ściu, zapewnia wyją/tkową stalbidność w zwalcza -
niiu późnieij wschodzących chwastów luib szybkich
odrostów po tym samym, wczesnym zastosowaniu
do zwalczenia pilerwiszego odrostu chwastów. Jest
to możliwe, gdyż środki te wyfcaizują działanie
zwalczające przedwaejśckiwe przy zastosowaniu ich
ipo wzejściu w ilości 0,14—0,84 kg/<ha. Zwalczenie
chwastów osiągnięte po jednorazowym traktowa¬
niu środkiem, zawierającym jako suibstancję czyn¬
ną związki a-hydirctesykairiboksylanowe jest sacae-
gólnile korzystne, gdy wziąć szczegółowo pod uwa¬
gę (praktyczne tdudności związane ze stosowaniem
śiroidków chwastobójczych po wzejściu, szczególnie
kiedy stosuje się je w późnym okresie wzrostu
uprawy.

Ostateczna skuteczność środka chwastobójczego
może być funkcją sposobu jego stosowania na po¬
wierzchnię wzrostu uprawy i chwastów. Dzieje się
tak, gdyż działanie chwastobójcze i tolerancja wo¬
bec uprawy związana jes* z szeregiem czynników
fizycznych i chernacznych. Np. może mieć znacze¬
nie względna charakterystyka fizyczna rośliny
chwaisltu u uprawy. Selektywność ulega poprawiie,
gdy środek chwastobójczy stosuje się po wzejściu
na chwasty, które mają liście o większej, bar¬
dziej szorstkiej powierzchni niż liśctie towarzy¬
szące?} uprawy, takiej jak zboża, kitóre mają wą¬
skie, gładkie liście. Jeśli jednak uprawa ma liście
większe i bardziej szorstkie niż dhwasity, skuitecz¬
ność działania środka chwastobójczego zastosowa¬
nego po wzejściu może ulec znacznemu zmniej-
szeniiiu.

Ostatnio rozwinięte techniki rolne podkreślają
wagę sposobu stosowania środka chwastobójczego.
W oprawianiu soji nastąpiła ogólna zamiana, po¬
legająca na wysiewaniu soji w węższych rzędach.
Stosowalne do wysiewania soji rzędy 90 cm zmie¬
niono na rzędy węższe, 3S—60 cm, podczas gdy
obecnie wysiewa się soję z sdewników w rzędach
talk wąskich jak 20 cm. Powodem tej zmiany jest
zwiększenie zbiorów uprawy soji.

Jednak główną wadą takiego sposobu jest trud¬
ność, na jaką napotyka rolnik w kultywowaniu
takich wąskich rzędów i w zwalczaniu chwastów,
które nie zostały zwailcaone przez środek chwa¬
stobójczy zastosowany przed wzejściem. Soja w
wąskich rzędach zacienia luib zamyka rzędy szyb¬
ciej, niż soja uprawiana w sposób konwencjonal¬
ny. Powoduje to, że bardzo trudno jest następ¬
nie dosięgnąć chwaity, nie zniszczone środkdem
chwastobójczym stosowanym przed wzejściem, sto¬
sując środek chwastobójczy gftówie po wzejściu.

Każdą z wymienionych tadności, związanych ze
stosowaniem środków chwastobójczych po wzej-
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ścsu można złagietizić, &toeując ^rodfci wie^u| wy-
nalazku, zawdteirajace jako aufcsftancję czynną zwią¬
zki a-hydirokSyafllfcanokair^^
pirzed wzejściem lub wcześnie po wzejściu środka
zawiierającego jako substancję czynną związek a-
-hydroksya1lfcair^arbo3^yila^ zapewnia znaczne
resztkowe działanie pfrzedwzejlśytfowe^ zwalczagąc
późniejsze odtrosty chwastów.

Środki chwastobójcze według wynalazku, zawie¬
rające jako sulbstancję czynną a^iyiduioksyaflfcano-
karboksylany mogą "zapewnić istniejące i później¬
sze po^dwzejśoiowe zwalczanie chwastów. Pozwa¬
lałoby to uitrzymać pownerzchnię gruntu przez dłuż¬
szy okres czasu w stanie wolnym od chwastów.
Tein dłuższy okires zwalczenia może być wystar¬
czający, alby pozwolić roślinom soji dostaitecznie
zacienić rzędy, tłumiąc tym saimyim wzrost późno-
sezonowych chwastów i zmmiejsizając lub elimi¬
nując potrzebę kultywacji w celu zwalllczenŁa po-
zosteJych chwastów.

Warastający koszt energii do napędzania maszyn
asotanczych i konieczność zachowywania Wilgoci w
glebie oraz zniniejezania erozji gleby cto(prowadziiły
do rozwoju rrikiimaMzjujących pozostawanie nie-
uptfawionej ziemi zlaibdegów rolniczych. W tyim o-
sta/tniim przylpadlku ziemi ruie Orze się, a nasiona
są wysiewane bezpośrednio do ściółki gleby Hiufb
rżyska po poprzedniej uprawie w jednorazowej o-
peracji przy użyCiiu specjalnego sprzętu. Praktyka
ta zależy w dużej mierze cid stosowania środków
chwastobójczych cło zabijania istniejącej wegeta¬
cji (po wzejiściu) I zapewnienia przedwfcej&riowego
zwalczania chwalsttów tak, że można założyć upra¬
wę bez zabiegów kuOitywacyjnyidh. Obecna dostęp¬
ność środków chwastobójczych dyifctułje stosowa¬
nie mieszanki tych środków do zwalczania ist¬
niejących chwastów po w^śdu i zwaikazania kieł¬
kujących chwastów przed wzejściem.

Unikalne działanie środków według wynalazku,
zawleraljących jako subsftancję czynną a-hyidtoksy-
aJkanokattboksylany, po wzejściu z dalszym dzia¬
łaniem przedwzejścdlowym jest szczególnie odpo¬
wiednie w przypadku stosowania techniki rolnej
mantaailizującej pozostawanie gleby w stanie ndje-
u(pnawkxiyim.

Dalszą zaletą środków według wynalazku, za¬
wierających jako sulbstancję, czynną a^ydroksy-
aBkflokiafffboteyJjaiiy jest ich elastyczność chwasto¬
bójcza zaTówino w naprawach soji jak 1 zboża. Co-
raz częściej rozwija się praktyka stosowania środ¬
ków chwastobójczych przed zasiewem, stosowanych
zwyczajowo za pomocą dużych uffttądzeń. Pozwala
to rolnikowi stosować środek na dużym aireale
w ciągu krótkiego okresu czasu. Ntefldedy jednak
warunki pogodowe i inne czynniki ulegają zmia¬
nie i rodmak chciałby przestawić się z uprawy
zboża na uiptfawę soji.

Ponieważ a-hydroksyałBkanokarboksylany są tole¬
rancyjne zarówno dla zboża jak i soji, użycie za¬
wierających je środków pozwala na porzestawiie-
niie saę z uprawy zboża na uprawę soji nawet
po zatetosowaniu środka chwastobójczego.

Środki chwtastobójcae według wynaflazku, zawtie-
rające Jałta) substancję czynną Ai-hyidroksyalkano-

katritofcsylany wydają się być skuftectene w większo¬
ści rodzajów gleby i w różnych: warunkach śro-
dowiiskowyi&h. Jest to ważną zaletą tych śmodków
w porównaniu z licznymi znanymi śirodkaimi chwa¬
stobójczymi, które dla osiągnięcia skutecznego dzia¬
łania chwastobójczego w nfiektórych rodzajach gleb,
m*p. w glebach o dużych zawatritosciach sutostancji
organicznych wymagają stosowania w większych
■kościach. Środki według wynaiłazku, zawierające
jako substancję czynną a^hydroksyalfcainolBartx)k«y-
lany wymagają też dla działania ehwastoflrójozego
minJimaOnej ilości wfifljgoci w glebie.

Zwiiązki stanowiące su/bataocję czynną śnodtoa
według wyinafliazku można stosować w różnych po¬
staciach w celu osiągnięciia pożądanego efekstu
chwas/tobójczego. I tak, mogą one być stosowane
jako taklie w postaci ciała sitałegio lufo w (postaci
par, ale najkOrzysłtniiej stosuje się je jako skład¬
nik czynny środków chwastobójczych zawtLerajją-
cych również nośnik.

Środki te stosuje się korzystnie bez;pośred!n6o na
glebę a często Wfprowadza się je dlo gleby. Można
stosować je jako granuliaty lub pyły; jako ciecze
do slprytskowaimia lub jako imgły rozpylane gazeni.
Mogą one zawierać oprócz nośnika dodatki tafcie
jak emulgaitory, środki wiążące, gazy sprężone do
stanu ciekłego, sfu/bstancje zapachowe, s/taibtŁlizatóry
i tym podobne. Można stosować najróżnoirodniej-
sze ciekłe i staiłe nośnM. Rrzykładami, nie sta¬
nowiącymi ogd^andcżenia^ stałych .nośników są talk,
bentonit, ziemia okrzeanfcowa, pritrofiKit, ztonlia fu¬
lerska, giips, mączka pochodząca z inasdon baiwe&iy
i łupin orzechów oraz różne naturałne i syntety¬
czne glinki o pH nte przektraczającym około 9,5.
Pffzylkładami, ntie slainowiącymi ograniczenia, noś¬
ników ciekłych są woda, (rx^puSECzal(naki organicz¬
ne, takie jak alkohole, ketony, atrnildy i estry, oleje
mineralne takie jak onopa naftowa, oleje lekkie
i oleje średnie oraz oleje roślinne, takie jak ofej
z ziaren bawełny.

Środki ochrony roślin zawierające sutostaneję
czytrmą, oraiz nośnik mogą być wyftwarzane jateo
pneparialty gotowe do stosowania bądiź jako kon-
cenltraty. Koncentralty zawderają na ogół większą
ilo^ć substancji czynnej rtiż ptnepairaity gotowie do
stosowania i w związku z tym wymagają roz¬
cieńczenia p>rzed użyciem. Zarówno prepairarty go¬
towe do stosowania jak i koncentraty mogą być
w postaci ciekłej kub stałej, to jest zawierać suib-
stancję czynną zmieszaną ze stałym luib ciekłymi
nośniikiieim.

Ilość substancji czynnej w środku chwastobój¬
czym będziie zależała przede wiszystteim od te®o
czy środek ten stanowi koncentrat czy pnepaffait
gotowy do stosowania. Koncentraity zawiieraiją na
ogół od 5 do 95°/t wagowych, korzysitnie od 10
do 80t°/t wagowych suibstancji czynnej.: Stężenie
sutetancji czynnej w pB^epaira/taich gotowych do
stosowania zmdenia się w zależności od sposobu
stosowania kcnkiretnego ipreparatu i od pożądanej
daiwki. Na ogół pre^>araity gotowe do stosowania
zawiierają od 0,001 do. 1, korzystnie 0,01 dio #,lp/o
wagowego suibstancji czynnej. Talk wiec, środki
chwastobójcze mogą zawieraj od 0,001 do 9&h
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wagowych surastancji czynnej, przy czym rzeczy-
wista zawartość uzależniona jeist od charakteru
środka i od sposobu jego zastosowania.

Koncentraty mogą mieć zarówno postać ciekłą
jak i stałą. Zazwyczaj lozcliencza się je wodą two¬
rząc emulsje czy zawiesiny o mniejszej zawartości
suibstancji czynnej. Alternatywnie, ciekłe lub stałe
lconcentraty mogą być rozdieńiczanie ciekłymi liuib
stałymi nośnikami aby otrzymać końcowy prepa¬
rat gotowy do stosowania. Giekłe koncentraty ko¬
rzystnie zawierają substancję czynną oraz środek
emulgujący, rozpuszczone w cdekłyim rozpuszczai*-
niiku, np. rozpuszczalniku organicznym typu po¬
danego wyżej. Eamiigatorem jest odjpowiednio emul¬
gator anionowy, kationowy lulb niejonowy, taki
jak np. dooteyOolbejnzeaiiosuilfonłan sodowy lub po-
chodlna tlenku etylenu i alkilofenołu, merkajptan,
amilna kub kwas karboksylowy. Koncentraty cie¬
kłe korzystnie zawdleinają od 10 do 30% wagowych,
nip. 25°/» wagowych substancji czynnej tj. 1 kg
suibstancji czynnej na 4 kg koncentratu.

Inną, korzystną postacią koncentratu są zwni-
żane proszki. Zawierają orne odpowiedni składnik
aktywny, drobno zmielony nośnik oraz co naj¬
mniej jeden środek powierzchniowo czynny w celu
polepszenia zwiUżaOności lulb zcHolności do dysper¬
gowania. Stalyimi nośnikami dogodnymi dk> otrzy¬
mania zwdiżaflinych proszków mogą być zarówno
substancje organiczne jak i nieorganiczne.

Odipowoedhiiand nośnikami organicznymi są mącz¬
ka sojowa, mączka z łupin orzecha włoskiego luib
mączka dirzewna albo pył tytoniowy. Odpowied¬
nimi nośnikami ndeorgantilcznymli są glinki typu
bentonitu, kaolinu, ziemi fulerskiej i podobnych;
krzemionki, tafcie jak ziemia ckmzeimkowa; krze¬
miany, takie jalł^ talk, pirotEMrt lulb krzemiany me-
taM ziem alkalicznych; węglany wapnia i magnezu.
Nośnik może być pojedynczą substancją lub mie¬
szaniną drobno zmieiłonych stałych składników.

Środki powierzchniowo czynne lub dch rniesza-
ndny stanowiła na ogół 1—UOM wagowych prepa¬
ratu w postaci zwjilżalnego proszku.

Odpowiednimi środkami dyspergującymi są ftor-
maldenydlonartalenosułfoniian sodowy luib lignosui-
fondian sodowy. ZwiUżalme środki obejmują również
wyższe snjlfondany alkiioarylowe („wyższy alkril"
oznacza grupę alkilową o co najmniej 8 aitomach
węgla), takie jak dodecylobenzenosulfondan wap¬
niowy, siarczany alkoholi, alkilofenoklsyettoksyeto-
ksyetylosuilfioniany sodowe, awuioktyfliosulfołbur-
sztynian sodowy i produkty kondensacji tlenku
etylenu z alkoholami tłuszczowymi, kwasami tłu¬
szczowymi kifb wyższymi alkMofenolaimi, takimi jak
oktylofenokisyipc^etoksyetanol.

" Środki zwiększające przyHepność lub środki roz¬
praszające obejmują takie substancje jak laury-
nian manndjtowogliilcerynowy lulb kondensat poliglii-
ceryny i kwasu oleinowego zmodyfikowany bez-
wooWkaem ftalowym. Zawartość suibstancji czyn¬
nej w zwilźaflnym proszku może być rzędu 20—80tyo
wagowych, korzystnie 50—80P/o.

Pyły mogą być wytwarzane przez połączenie sub¬
stancji czynnej ze stałym nośnikiem, takim jak
ctpobno stpsoszkowaine giLinki, talk, krzemionka i

synitetyczne kmzemiany, węglany metali ziem alka¬
licznych, oraz z lozcieńiczalnilkami pochodzenia na¬
turalnego, takimi jak pył tytoniowy czy mączka
z łupin orzechów. Granulaty można sporządzić z
takdich samych rodzajów stałych nośników, o więk¬
szych rozmiarach cząstek rzędu 16—60 mesh. Do
tego rodzaju stałych preiparatów można dodawać
niewielkie ilości środka dyspergującego.

Stężenie substancji czynnej w pyłach i granu¬
latach jest rzędu 1—20% wagowych. Stałe nośniki
stosowane w tych preparatach muszą być zasad¬
niczo obojętne luib mogą być w części bądź w
całości naiwozami sztucznymi, takimi jak siarczan
amonowy lulb iirme sole anionowe, mocznik, fosfo¬
rany wapnia, chlorek potasowy czy wysuszona
krew.

Jediną ze szczególnie korzytsitnych metod przygo¬
towania stałych preparatów jest traktowanie sta¬
łego nośnika substancjami czynnymi rozpuszczo¬
nymi w rozpuszczalniku, a następnie odparowianie
rozpulszczalnika. Powoduje to, że nośnik, będący
zazwyczaj w postaci drobno zmielonych cząstek,
zostaje zaimpregnowany suibstiancją czynną. In¬
nym sposobem jest użycie mieszaniny substancji
czynnych w stanie Stopionym lulb w piostaci roz¬
pylonej.

Stężenie substancji czynnej w (preparacie goto¬
wym dlo StoĘOwianlia będzie zależało nie tylko od
pożądanej dawki (zazwyczaj rzędu 0,2—10 kg/ha)
ale również od stosowanego sposobu rozprowadza¬
nia. Zwdlżalne proszki i ciekłe koncenitraty stosuje
się na ogół w postaci wodnych roztworów do o-
prytskiwania w ilości od 10 dlo 1600 litrów na
hektar. Przy stosowaniu naizoiemnym, ilość roz¬
tworu będzie na ogól rzędu 100 do 500 l/ha, pod¬
czas gdy przy rozpylaniu z powietrza stosuje się
go w ilości od '16 do ®6 l/ha.

Środki według wynalazku, zawierające jako sub¬
stancję czynną a-hydrcksyalk^iofcarbóksylany ko¬
rzystnie stosuje się w postaci koncentratów do
emulgowania, aby uzyskać maksymalną elastycz¬
ność zarówno przy stosowaniu przed jak i po
wzejiściu. Koncentraty do emulgowania są łatwe
do operowania nimi przez rodników i zapewniają
maksymalne działanie środka przed i po wzejściu
ze względu na jednorodność pokrycia środkiem
uMlstnieniia i gruntu.. Ten rodzaj preparatów za*
pewniła cienką, jednocząlslteczkową barierę chemi¬
kaliów powodującą, że chwasty i chemikalia sty¬
kają się na obszarze o maksymalnej powierzchni.
Na powierzchni gllelby dostępny jest środek che¬
miczny * zwalczający chwasty kiełkujący z różnych
glęjbokości glelby. Tla sama zasada działa przy sto¬
sowaniu środka po wzejśdu, gdyż koncentrat do
emulgowania umożliwia doskonałe pokrycie listo¬
wała chwastów trudnych do zwalczania, takich jak
rtzepień, o. gładkich, wioskcwatych liściach.

Środki według wynalazku można stosować przed
wizejścieni i zasiewem, wprowadzając je do glelby,
luib po wzejiściu. Można je stasować wcześnie po
wizejścdu, np. na dtapie .pojawiania się pierwsze¬
go rzeczywistego liścia uprawy i chwastu, lulb na
etapie pojiawiianiia się . pierwszych trzech liści po¬
nad ziemią lub przy wyrośnięciu roślin na wyso-
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kość dkoło 10 cm. Przy stosowaniu w talki sposób
najlepiej wykorzystuje się resztkowe działanie
przed wzejściem.

Snodki we<dług wynalazku wykazują też wyższą
aktywność przy późnym stosowaniu po wzejściu,
kiedy chwasty są wyrośnięte i najtrudniejsze do
zwalczenia. Tafcie późne stosowanie po wzejściu
ma miejsce, gdy roślliny osiągają wysokość ponad
10 cm.

Jeden ze środków według wynalazku, zawiera¬
jący jako substancję czynną 5H[2-chloro^-/tirójflu-
oromieitylo/feiioklsy] etoksykarhony-
lometylu, określony wcześniej jako zwiiązek nr 2,
oceniano w próbach prowadzonych w powtarzal-

. nych piróbaich polowych na poletkach o wymia¬
rach 3 X 8 m, badając ich aktywność przed wzej¬
ściem, przy wprowadzeniu środka do gleby przed
zasiewem I po wzejściu. W próbach tych oceniano
także dostępne w handlu środki chwastobójcze do
stosowania przed wze,jiściem i zasfilelwem przez
wprowadzanie do gleby, o nazwach Sencor, Dotrox,
Lasso i Modowin. W próbach po wzejściu ocenia¬
no też dostępne w handlu środki cnwalstobójcze
pnzeznaiczane do stosowania po wzejściu o nazwie
Basagran i BiLazer. Związek nr 2 stosowano w
tych próbach w postaci koncentratu do emulgo¬
wania w ilości 240 g/liltr.

W próbach przedwzejściowych i praefdzasiewo-
wych z wprowadzaniem środka chwastobójczego
do gleby, poletka doświadczalne zasiewano wstęp¬
nie chwastami szerokolistnymi (powojem, ślazem
indoańlskim \i gorczycą polną), dhwastami trawia¬
stymi (włośnicą, wyczyńcem i włośnicą zieloną)
oraz soją. W obu próbach stosowano środek zaiwiie-
rający jako substancję czynną związek nr 2 w
różnych ilościach, odpowiadających od 0,28^1,12
kg/ha substancji czynnej w 24,75 litrach wody
na ha, stosując kalibrowany rozpylacz rowerowy
z wysięgnikiem o długości 150 cm. Traktowania
przed wzejścdem dokonywano jednolicie na po¬
wierzchni gleby tego samegio dnia lecz po wysia¬
niu chwastów i soji.

W iprzytpadku stoisowania śnodka przed zaisdie-
wem z wiprowadzeniem go do glieby, w(prowadzano
go jednofliicie w górnej warstwie gleby o grubo¬
ści 2,54 am przy użyciu Lely Hoterra przed wy¬
sianiem chwastów i soji.

Środek zawierający jako substancję czynną zwią¬
zek rur 2 zapewniła doskonałe zwalczanile chiwastów
trawiastych w próbach przed wzejiścdem w dawce
0,28 kg/ha. Zwalczanie większości chwastów szero-
koWtnych i chwastów trawiastych jest również
doskonałe przy dawkach 0,56 hg/ha i wyższych,
(przy dobrej tolerancja wobec soji. Stosowanie środ¬
ka zawierającego jako substancję czynną związek
nr 2 przed zasiewem przez wprowadzanie go do
gleby daje bardizo dobre zwalczanie chwastów,
lecz nieco mniejsze, nóż przy stosowaniu przed
wzejiśiciteim. W próbach, w których środek stosuje
się przed wzejiściem i przed zasianiem z wpro-
waldzeniem środka ido gleby, dawka związku nr 2
wynosząca 0,56 kg/ha daje wyniki równie dobre
lub lepsze niż każdy z badanych handlowych sroid-
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ków chwastobójczych w odjpowiednich, zalecanych
dla nich dawkach.

Prowadzono dwie próby po /wzejściu. W oibu
próbach zasiano rceptiień, powój, ślaz indiański i
soję. W pierwszej próbie, środek stosowano po
wzejściu, z góry na soję d chwasty, gdy chwasty
osiągały wyisotoość 5—15 om. W drugiej próbie,
środek stosowano po wzejściu, gdy chwasty osiąg¬
nęły wysiokość 15—125 om. Oceny stopnia zwalcza¬
nia chwaistów dokonywano po dwóch i czterech
tygodniach po każdym stosowaniu śnodka.

W ptilerwlszej próbie, w której stosowano środek
zawierający jako substancję czynną związek nr 2
po wzejściu na chwasty o wysokości 5—15 om, o-
siągano podiom zwalczania przy dawkach 0,28 kg/
/ha i wyższych. W próbie tej soja wykazuje dobrą
tolerancję wobec związku nr 2. Po sdedmilu tygo¬
dniach po potraktowaniu poletek środkiem a po
trzech tygodniach od ostatniej oceny dokonano
niezwykłej obserwacji.

Poletka traktowane śroidkiem według wynalazku
w różnych dawkach zawierały zaledwie kilka chwa¬
stów, podczas gdy poleika z soją traktowane po
wizejściu środkattrii chwalstobójiczymi dostępnymi w
handlu, wykazywały wzrost chwastów i poważną
konkurencję dla soji ze strony chwastów które
wykŁeficowaiy po potraktowaniu poletka środkiem,
a których nie było w czasie (stosowania środka.

Wskazuje to, że związek nr 2 ma doskonałą zdol¬
ność do zwalczania chwastów wcześnie po wzejściu
z dalszą aktywnością przed wzejściem w dawkach
0,28 do 0,56 kg/ha.

(Pozwala to wnioskować, że związek nr 2 zwalcza
późno pojawaijące się chwasty i odlrosty chwastów,
wykazując aktywność przed wzejsciem po zastoso¬
waniu po wzejściu w celu zwalczenia wczesnych
populacji chwastów.

W drugiej próbie, w której środek zawierający
jako substancję czyniną związek nr 2 stosowano
późno po wzejściu, uzyskuje się całtoowolte zwalcza¬
nie chwastów o wylsokoścli 15^25 cm, traktowanych
dawką środka 1,12 kg/ha (nie stosowano mniej¬
szych dawek ze względu na ograniczoną ilość prób¬
ki). Środki chwastobójcze dostępne w handlu, sto¬
sowane w tych samych dawkach zapewniają tyl¬
ko dobre zwalczanie tych starszych chwastów, któ¬
re są zwykle bardziej odporne.

Konzysitne środki według wynalazku zawierają
jako sulbsitancję czymą związek o ogólnym wzorze
2, w którym Ri oznacza atom wodoru lub alkil o
1—4 atomach węgla a R oznacza grupę alkoksylo-
wą o 1—4 atomach węgla. Niektóre konkretne,
szczególnie korzystne związki przedstawiono w ta¬
blicy, w której t.t. oznacza temperaturę topnienia,
IR oznacza widimo w podczerwieni, a NMR ozna¬
cza widmo magnetycznego rezonansu jądrowego.

Przykład I. Wytwarzanie 5-[2-chloro-4-/trój-
£lu<aroinetylo/fenoksy]-B etoksykar-
bonylometyilu.

Do roztworu 83,7 g (0,8 mola) gliikolamu etyki i
306 g (0,8 mola) chlorku 5-i[2-chloro-4-/trójfluoro-
metyW-fenoksy]-2^niitix)benzoilu w 800 ml toluenu,
poddawanego mieszaniu i chłodzonego w kąpieli

\
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Związek
nr

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Hi

H

H

Ch3

CH3

C2H5

H

H

H

CH3

R

CH3O-

C2HffO-

CHsO-

C2HffO-

C2H50-

11-C3H7O-

11-C41H9O-

Illrz.-

C4HgO-

C2HsO-

Nazwa

5- [2 -idhloro-4-/trójfluoirometylo/
fieinioksy]-2-nittrioibeoz(c>elsiairi me-
itoksykaribonylometyilu
5^[2-chflioiro-4-/tr6jflooo^omieltylo/
fenoksy)-2^'triobeirLzoesian eto-
ksyfcaiitoonylometyilu
5 - [2 -dhiłoiro-4-/trój,fluorometylo/-
fenoksy]-2-nitro(benzoesan me-
toksykarlbołnylo-1-etylu

5-[!2-cMiO(ro-4-tr6j ffluioiroimetyao/-
feinK)lkisy]^2Hniitrio(beinzi(>eBain; eto-
fcsykairbonyloMl -etylu
5J[2-chloa^-4-/tlrójlliuc)QX)im(eitylo/
feirtoikisyl^-iailtij^beaizioiesairi eto-
ksykarbonylo-1 npctoipyliu
5-|^-chloiDO-4-/iffójfluoix)aTietyil|oi/
feodkisyl^-fliitoolbeirLzioesan n-
npro|pck:sykarbonyflomeityilu
5-![2Hdhloiro-4-y!trójfluoiroimetylo/
/ferioksyl-2-nitrobemoesan in-
^bultoksytoahHboinylboimietyiLu
5 - [2 -cMiaro^-yitirpjfIworometyl0/
/fein!ofcsy]-2^itriotoeinizioieisafli III-
rzędibaiJtoksykaufocei^^

5^[2-chlo«rx)-4^1r6jfl!U<xr<)irneltylo/
/femoksy] -2-nflt^benizoesan
eitoltesylfcairboinyiliO-il/L/-etylli

Własności fizyczne

t.t. 102-Hl03°C

t.t. 58^59°C

olej;
IR: 1740, 1523, 1580 cm-1
NMR: singlet 3,8, ppm, dublet
1,6 ppm, mudti(paelt 5,43 i 7—8,25
Ptpm
tt 46^49<^C

olej

tJt. 42^44°C

U. 42-^4°C

olej;
IR: 17315, 15(22, 1575 cm-1
NMR: stimglet 1 przy 1,43, 4,75
ppm,

muflitiplleft pnzy 7—8,3 ppm
ofliej;
IR: 1735, 1522, 1577 cm"1
NMR: mullfoifpilet 1 panzy 1,2, 1,5,
4,21, 5,35, 7—£,2 ppm

lodowej, wterapla sftę 80,8 (0,8 mola) itrójetyJoamdny.
Podczas wkraipilainia reguluje się reakcją egzoter¬
miczną tak, aby tamperaftuina nie pnziekirocizyła 35°C.
Następnie podnosi siię temperaturę do 62°C i caf
łość utrzymuje w tej temperatuirze iw ciągu 5 go¬
dzin.'. 1P0 ocbłodz-eniu odsącza się osad, a roztwór
tctaenowy przemywa 5Vo rozftworem wodorotlen-
k!u sodu 1 następnie nasyconym roztworiem chlor¬
ku sodu. Suchy roztwór toluenowy odlpędza siię na
wyparce obrotowej, otnzymiując 225 g brązowego
oleju. Analiza metodą spektroskopii masowej i
chromatografii fazy panów©} wskazuje, że oprócz
pożądanego pnodutotu otrzymiuje się około Wę 5i[2-
-chtotro-44%ójfluoffomeityfl^ -2-ni1irolbenzoe-
samu etylu i 9*/e 3nP-oMoro^-/feójfluorornatyŁo/fe-
ookBy]-2nnirtu:olbeoizoe(saimi etoksykaribonyilomeltoksy-
kairtbonylomeltylu. Plrodukt można oczyszczać dalej
przez krystalizację z heksanu, otrzymując białą
substancję sttałą o temperataze topnienia 58—50°C.
Wiidmo IR (czysta sulbs-tamcja): C 0, 1745 i 1760 om-1
Widmo; NMR {CDGL3): taipltet 1,30 ppm <3H, J = 3,6

Hiz), kwartet 4,33 ppm (2H,
J '— 3,6 Hz), singlet 4,92 ppm
(2H), kompdeks, multiplet «

45

50

S5

60

74—8,1 ppm <5H) i dublet
8,21 ppm (1H, J = 4,5 Hz)

Szereg związków, stanowliących substancję czyn¬
ną środka według wynalazku można wytworzyć,
zastępując aktywny chlorowiec (nip. chloirowcoalkil
X) solą kwasu (np. o wzorze ArC/=0/QM, w któ¬
rym M oznacza kation, zwłaszcza sodu, a Ar o-
znaicza ugrupowanie o wzorze /p-Z//o-X1//o-X2/
/CeH2-0-C6H3-^p-N02//mHCOiOM/. Przykład takfiego
postejpowandia podano w przykładzie II.
Przykład II. Do poddawanego maeszaftiiu 85%

roztworu wodorotlenku potasu (€,66 g, 0,01 mola)
w 25 ml eftanołu dodaje się kwas 5-[2Hch!kxro-4-/
/txójiauoiix)metyto/fend Na¬
stępnie do mieszaniny łtej dodaje się w tempera¬
turze 30°C 1,67 g (0,01 mołŁa) bromooctanu etylu.
Bodhiosi się temperaturę mieszanimy do 70°C i u-
trzymuje ją w ciągu 18 godzdn. Ochłodzony roz¬
twór wylewa saę do wody, a powstały olej zestala
się w białe ciało stałe, które odsącza się i su¬
szy, oitrzymraując 3,86 g jpffodukitu (wydajność 86l°/«)
o temperaturze topnienia 55—56°C.

Dalszą aMeirinMywną syntezę przelctetawiłono na
schemoicae.
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1. Środek chwastobójczy zapewniający selektyw¬
ne zwalczanie chwastów przez cały sezon uprawy
poprzez diaiałanie przed wzejściem i po wzejściu
po jednorazowym zastosowaniu w ciągu sezonu
uprawowego na uprawianej powierzchni, zawiera-
jący znanie dodaltM d działającą chwastobójczo ilość
substancji czynnej, znamienny tym, że jako sub¬
stancję 'czynną zawiera co najmniej jeden związek
o ogólnym wzorze ii, w którym X1 oznacza aftoim
chlorowca, X2 oznaicza atom chlorowca lub atom
wodoru, Z oznacza poilicMarowcoailkill o 1—9 a-
tomach chlorowca- i 1^-4 atomach; wejgla, Hi ozna-
cza uiiom wodoru lufb ailkliil o l1—4 atomach węgla,
a R oznacza grutpę alkoksylową o 1—4 aitomjaidh
węgla.

2. Środek według zaistrz. 1, znamienny tym, że
jako sulbsftancję czynną zawiera związek 6 ogólnym
wzorze 2, w kitóryim Ri oznacza atom wodoru lu(b
aOkil o 1—4 aiwmiaich węgla, a R oznacza giruipę al-
taofcsyiiową o 1—4 atomach węgla.

3. Środek wefdług zadtrz. 2, znamienny tym, ze
jako substancję czynną zaiwiara związek ó ogól¬
nymi wzorze 2, w którym Ri oznacza aliom wodo¬
ru, metyl lulb etyli.

4. Środek według zaisitrz. 2, znamienny tym> że
jako Buibsitancję czynną zawiera związek o wzo¬
rze 2, w którym R oznacza girujpę alkoksylową o
1—2 aftomach węgla, a Rj loznacza albom .wodoru,
metyl luł> etyl.

5. Środek według zaistrz. 2, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera 5-i[2-chlor|o-4-/łt{rój-
fluioromeityloZ-fenoklsyl^-ndtoolbenzoelsan metokgy-
karibonylomełtylu.

6. Środek według zasltrz. 2, znamienny tym, że
jako suibstancję czynną zawiera 5-{2-chflii^ro-4-/tr^
fluoromettyloi/kEenok^ eitoksykar-
bonyHometyfl/u.

7. Środek według zastrz. 2, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiiera 5^[2^chloro-4-/trój-
fluioromeitylo/-fenoksy]-2-nitr^benzoesan metoksy-
karbonyloWl-etylu.

S. Środek według zaistrz. 2, znamienny tym, że
jako suibstancję czynną zawiera 5-[2-cMoro-4-/!tirój-
fiuiOfforneftylo/-feno^ etoksykair-
bohylo-l^eltylliu.

5 9. Środek według zaistrz. 2, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera 5-[2-chIoro-4-/trój-
fluoromeityl|o/-fenokisy]-2-niltiiobenziaesan etoksykair-
bonylo^l-propylu.

10 10. Środek według zastrz. 2, znamienny tym, że
jako sulbsitaocję czynną zawiiera 5-[2-chloiro-4-/1irój-
fluoromefcyW-fenoksyl-anm^ n-propo-
tosykotfbonylomdtylu.

111. Środek według zasltrz. 2, znamienny tym, że
15 jako suibstancję czynną zawiera 5^[:2-chlorio-4-/>trój-

fluorometylo/-fenok£y]-2Hr^ n^butoksy-
karfbonylometylu.

12. Środek według zaistrz. 2, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera 5-:[:2-chloro-4-/itirój-

20 fluorome1;yflo/-fen IILrzędjbu- -
toksykaipbonylomeltyilu.

13. Środek według zaistrz. '2, znamienny tym, że
jako suibstancję czynną zawiera ,5H[2HC,hloro-4-/itrój-

25 fluoŁromeftyloZ-feno etoksykair-
'bonylo-l/Ij/-eitylu,

14. 'S(potsób wytwarzania 2-ni!tro-i5-^podisiawiionyich-
-fenoiteyi/befliizoesowyidh estrów a-hydroksya'lkano-
-katfboksyllasiów o ogólnym wzorze 1, w którym Xt

*• oznacza aitom chlorowca, X2 oznacza ai)om chlo¬
rowca l/uJb aitom wodorni, Z oznacza poliichloriowco-
alkiil o 1—9 atomach chlorowca i 1—4 atomach wę¬
gla, Ri oznacza aitom wodoru lulb allkill o 1—4 aito-
mach węgla, a R oznacza girujpę aOfcoksyłową o 1^4

35 atomach węgla, znamienny tym, że związek o o-
gólnym wzorze 3, w którym X oznacza atom chlo¬
rowca lub grupę OM, a M, Xi, X2 i Z mają wy¬
żej jsodląne znaczenie, poddaje się reakcji ze związ¬
kiem o ogólnym wzorze YORiHC/=iO/R, w którym

40 Y oznaicza grupę hydoiokisylową luib altom chlorow¬
ca, ia R i Ri mają wyżej podane znaczenfiie, przy
czym $dy X oznacza aitom chlorowca, to wówczals
Y oznacza girujpę hyldrokisyilową.
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