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Srodek do zwalczania chwastéow

1

Przedmiotem wynalazku jest Srodek do zwalcza-
nia chwastéw, ktéry jako substancje czynng za-
wiera zwigzek o ogélnym wzorze 1, w ktérym R,
oznacza wod6r lub grupe alkilowag o 1—3 atomach
wegla, R, oznacza wod6r, grupe alkilowg o 1—6
atomach wegla, grupe acylowa lub cykiloalkilows,
przy czym co najmniej jeden z podstawnikéw R,
oznacza wodor i co najmniej jeden z podstawnikéw
R; oznacza grupe acylowa.

Z poérbéd zwigzkébw 0 wzorze ogblnym 1 na szcze-
g6lng uwage zastuguja te, w ktérych rodnik acylo-
wy jest pochodng jednego z nizszych kwas6w al-
kanokarboksylowych o 1—6- atomach wegla. Zwigz-
ki takie mogg zawieraé réwniez grupy cykloalki-
lowe najkorzystniej o 3—6 atomach wegla.

Stwierdzono, ze pochodne hydrindenu o wzorze
1 wykazuja silne dzialanie chwastob6jcze. Dziata-
ja one jako herbicydy, stosowane przed wzejSciem
ro§lin, zar6wno wobec roflin jednoliSciennych jak
i dwuliSciennych. Pochodne -hydrindenu o wzorze
1 mozna réwmniez stosowaé do zwalczania chwastéw
wodnych i to zar6wno do zwalczania chwastéw,
ktére rosng pod woda jak i tych, ktére tylko cze-
§ciowo sg zanurzone w wodzie.

Pod pojeciem ,herbicyd stosowany przed wzejs-
ciem roS§lin” rozumie sie taki §rodek do zwalcza-
nia chwastéw, ktéry w znany sposéb stosuje sig
przed wzejSciem tego gatunku chwastu, ktéry ma
byé zwalczany. Srodek chwastob6jezy mozna sto-
sowaé bezpoérednio po sianiu lub gdy rofliny juz
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kietkujg; jednakze najlepiej w takim okresie cza-
su, w ktérym niepozadane  roéliny jeszcze nie
wzeszly. ' .

Pochodne hydrindenu o wzorze 1 mo#na w zna-
ny spos6b mieszaé 2z substancjami noé$nikowymi,
zwykle uzywanymi do wytwarzania srodkéw chwa-
stob6jczych. Na przykiad mieszaniny nadajace sie
do rozpylania wytwarza sie w ten sposdb, ze sub-
stancje czynna miesza sie z takimi materiatami, jak
talk lub glinka. Przez dodanie $rodkéw dyspergu-
jacych lub zawieszajacych otrzymuje sie proszki

dajgce sie zwilzaé.

Pochodne hydrindenu o wzorze 1 mogj byé uzy-

. te takze w postaci roztworéw do spryskiwania,
15

ktére wytwarza sie przez rozpuszczenie tych zwigz-
kéw odpowiednich rozpuszczalnikach, takich jak

--woda, ksylen, metylowany naftalen, nafta lub inne

rozpuszczalniki nadajace sie do podobmych celéw.
Wyb6r rozpuszezalnika jest oczywiScie - zalezny od
rozpuszczalnosSci substancji czynnej, przeznaczonej
w danym wypadku do uzycia. W iogélno$ci pochod-
ne hydrindenu o wzorze 1 sg stosunkowo stabo roz-
puszczalne we wodzie, a zatem uzywa sie rozpusz-
czalniké6w organicznych, zwykle stosowanych do
wytwarzania preparatéw rolniczych.

Ze zwigzkéw o wzorze 1 z dodatkiem S$rodkéw
zwilzajacych lub emulgujacych mozna takze two-
rzyé emulsje lub zawiesiny. Otrzymane emulsje lub
zawiesiny mozna wprost rozpylaé_’ na przeznaczone

" do ochrony przed chwastami miejsca i w ten spo-
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s6b zapobiec niepozgdanemu wzrostowi chwastéw.
O ile dotad zdotano to stwierdzié, uzyskuje sie¢ w
przyblizeniu takie samo dziatanie niezaleznie od
.tego, czy substancja czynna uzyta jest w postaci
emulsji wodnej czy tez jako roztwér organiczny.
IloSé i stezenie. uzytego herbicydu na jednostke
powierzchni gleby zalezne sa kazdorazowo od spe-
cyficznych warunkéw, na przyklad od jako$ci gle-

by, od rodzaju i stadium rozwoju chwastu, prze- .

znaczonego do zwalczania i tak dalej. Korzystnie

jest sporzadzaé koncentraty substancji czynnej o-

stezeniu okolo 5—60%, ktére mozna przed uzyciem
rozcieficzaé do zadanego stezenia. Do bezpos$rednie-
go uzycia nadajg sie¢ na przyklad preparaty, ktére
zawieraja substancje czynna w stezeniu od okolo
0,1—10%.

Silne dzialanie chwastob6jcze majg nastepujace
zwiagzki:  1,1-dwumetylo-4,6-dwuizopropyloindanylo-
(5)-etyloketon; 1,1-dwumetylo-4,6-dwuizopropyloin-
danylo-(7)-etyloketon; 1,1,6-tr6jmetylo-4-etyloinda-
nylo-(5)-metyloketon; 1,1,2,4,6-pieciometyloindanylo-
(5)-metyloketon; 1,1,4,6-czterometyloindanylo-(5)-
-etyloketon; 1,1- -dwumetylo-4,6-dwuizopropyloinda-
nylo-(5)-1zopropylolceton i 6-1zopropylo-l 1,4- tréjme-
tyloindanylo-(5)-etyloketon.

Weglowodory pochodne hydrindenu o wzorze 1,
posiadajgce aromatyczny pierScienh podstawiony-ro-
dnikiem acylowym mozna wytwarzaé w znany spo-
s6b. Na przyklad mozna stosowaé do wytwarzania
tych weglowodoréw nizej podane metody:

1. Metoda polegajac na wprowadzeniu dwéch i
trzech grup alkilowych do pochodnych hydrindenu.
Bezposredniego wprowadzania wielu grup alkilo-
wych do pochodnych hydrindenu dokonaé mozna
w znany sposob na przyklad przy uzyciu kataliza-
tor6w Friedel — Crafts’a lub oddajacych proton
kwasSnych katalizatoré6w alkilacji takich jak na
przykiad H,F,, H;PO,;, lub H,SO,.

2. Redukcja pochodnych 1-hydrindonu. Pochod-

ne hydrindonu o wzorze 2, w ktérym R; ma wy--

zej podane znatzenie, a R; oznacza wod6éw, grupe
alkilowg o 1—6 atomach wegla lub grupe cykloal-
kilowa, przy czym co najmniej jeden z rodnik6w
R; oznacza wod6ér — mozna przeprowadzié¢ na przy-
klad za pomocg ponizszych metod w nieacylowane
zwigzki o wzorze 1. -

a) Redukcja cynkiem i kwasem solnym (Clem-

mensen)

b) Redukcja za pomocg hydrazyny w obecnoSci

zasady (Wolff-Kishnera)

c¢) Uwodornienie za pomoca katalizatoréw

Pochodne 1-hydrindonu mozna wytwarzaé, na
przyklad wedlug kombinowanego sposobu Hart’a
i Tebbe’go, J. Am. Chem. Soc., 72, 3286 (1950). Je-
zeli wychodzi sie z p-ksylenu, otrzymuje sie na
przyklad 4,7-dwumetylo-1-hydrindon; 2,4,7-tr6jme-
tylo-1-hydrindon; 3,4,7-tr6jmetylo-1-hydrindon i
tak dalej.

3. Metoda odwadniania, polaczona z réwnoczes-

- nym zamknieciem pierScienia:

Przez odwadnianie, potgczone z réwmoczesnym
zamknigciem pierScienia uzyskiwac¢ mozna ze zwiagz-
kéw 0 wzorze 1 odpowiednio weglowodory wedtug
schematu 1, w ktérym podstawniki R, i R; we wzo-
rach majg wyzej podane znaczenie.
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Metoda ta pozwala na daleko idgce zmienianie
wszystkich mozliwych podstawnikéw. Wedlug R.
Roblin’a Jr., D, Davidson’a i M. T. Bogert’a J. Am.
Chem. Soc., 57 152 (1935) mozna na przyklad wy-
twarzaé 1,1,2-tr6jmetylohydrinden, 1,1-dwumetylo-
hydrinden; 1,1,3-tr6jmetylohydrinden i 1 1 3,3-czte-
rometylohydrinden.

4. Cykloaddycja olefin do pochodnych styrenu

Ogéblng metode wytwarzania poliakilowych po-
chodnych hydrindenu drogg przylaczania olefin do
pochodnych styrenu w obecno$ci kwasu siarkowego
opisano w opisie patentowym Stanéw Zjednoczo-
nych Ameryki nr 2.851.501.

Przez odpowiednie przestawienie stosowanych po-
chodnych styrenu i olefin moina wytwarzaé réz-
ne, nie acylowane zwiazki o wzorze 1, na przyklad:
z a, 2,4-tr6jmetylostyrenu i 2-metylo-2-butenu we-
dtug schematu 2, lubh z a-metylo-2,4-dwuizopropy-
lostyrenu i izobutylenu wedlug schematu 3.

5. Cykloaddycja olefin do podstawionych jon6éw
p-kumylokarboniowych:

Jako przyklady ma t¢ metode wytwarzania weglo-
wodoréw, odpowiadajacych zwigzkom o ogélnym
wzorze 1, mozna przytoczyé:

wytwarzanie ich na przykiad z jonu 2,4-dwuety-
_lokumylokarboniowego i izobutylenu wedlug

schematu 4 jonu 2,4-dwumetylokumylokarbonio-

wego i 2-metylo-2-pentenu. Wedlug schematu 5 z

jonu 2,4-dwumetylokumylokarboniowego i 2-mety-

lo-2-pentenu wedlug schematu 6.

6. Uwodornienie podstawionych pochodnych in-
denu. Wychodzac z nienasyconych zwigzkéw, moz-
na wytwarzaé pochodne hidrindenu w my$l sche-
matu 7, gdzie we wzorach R, i R; maja wyzej poga-
ne znaczenie. -

7. Cykloaddycja pochodnych butadienu 1,3 do we-
glowodoré6w aromatycznych. Jednostopniowag meto-
de wytwarzania polialkilowanych pochodnych hy-
drindenu opisano w opisie patentowym Stanéw
Zjednoczonych Ameryki nr 3.152.192 i we francu-
skim opisie patentfowym nr 1.377.388 przy czym re-
akcja przebiega wedtug schematu 8, gdzie we wzo-

rach R; ma wyzej podane znaczenie, a R oznacza

wodér lub grupe metylowa. Otrzymane weglowo-
dory hydrindenu mozna nastepnie w znany spos6b
acylowaé, na przyklad przy uzyciu znanych $rod-
kéw acylujacych takich, jak chlorki kwasowe lub

~ bezwodniki kwasowe w obecnos$ci kwasu Lewis’a.

Jako kwas Lewis’a najlepiej jest uzyé chlorku
glinu.

W celu wytworzenia pochodnych formylowych
(aldehyd6w) to znaczy zwigzké6w o wzorze 1, w kt6-
rym R, oznacza jako acyl grupe formylowa najle-
piej jest uzyé mieszaniny zloZonej z bezwodnego
kwasu chlorowodorowego i tlenku wegla, skutkiem
czego tworzy sie in situ nietrwatly chlorek formylu
nadajgcy sie do wytwarzania zagdanych pochodnych
(reakcja Gatermann’a-Kocha).

Wedlug innej alternatywy, w celu wytwarzania
zwigzk6éw formylowych, weglowodory pochodne hy-
drindenu poddaje si¢ chlorometylowaniu, a nastep-
nie grupe chlorometylowg przeksztalca sie W zna-
ny sposéb w grupe formylowa.

Dzialanie chwastobéjcze zwigzkéw o wzorze og()l-
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nym 1 mozna wykazaé na podstawie badan testo-
wych,

Przyktad I. Do energicznie mieszanej zawie-
siny, skladajacej sie z 185 g 93-procentowego kwa-
su siarkowego i z 400 g 1,2,4-tr6jmetylobenzenu,
ktéra oziebiono do temperatury —5°C, dodaje sie
kroplami w ciggu 4,5 godzin roztwér zlozony z 68 g
izoprenu i z 118 g 1,2,4-tr6jmetylobenzenu. W cza-
sie wkraplania utrzymuje sie temperature reakecji
—6 — 0°C. Po ukonczonym wkraplaniu miesza sie
dalej w ciggu 40 minut, po czym mieszanine reak-
cyjna zostawia si¢ w spokoju. Dolng warstwe za-
wierajacqg kwas siarkowy oddz;ga sie a pozostalg
warstwe. oleistg (212 g) wymywd sie kolejno 200 ml
wody, 200 m] 5-procentowego roztworu wodorotlen-
ku sodu i 200 ml 5-procentowego wodnego roztwo-
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ru kwasnego weglanu sodu. 323 g nadmiaru 1,2,4-

tr6jmetylobenzenu oddestylowuje si¢ pod zmniej-

szonym ciSnieniem, a pozostalg ciecz przedestylo-

wuje sie¢ w wysokosci pr6ézni. Otrzymuje sie 132 g

1,1,4,6,7-pigciometylohydrindenu. o temperaturze
wrzenia 87—90°C, przy ciénieniu 1 mm Hg. Po
przekrystalizowaniu z alkoholu etylowego otrzy-
muje si¢ 102 g substancji, ktéra topi sie w tempe-
raturze 75—76°C. Widmo w podczerwieni tego we-

20

glowodoru wykazuje pasmo (maksimum) przy 7,62

mijkrona, co jest charakterystyczne dla struktury
hydrindenu.

Analiza: obliczono dla C,H; : C = 89,20%
= 10,71%

o znaleziono C = 89,05%

H = 10,57%

‘Roztwér zlozony z 94 g 1,1,4,6,7-pieciometylohy-
drindenu w 150 ml czterochlorku wegla. dodaje sie
kroplami do oziebionego do temperatury 0°C roz-
tworu zlozonego z 79,8 g bezwodnego chlorku gli-
nu i z 47,5 g chlorku acetylu w 500 ml czterochlor-
ku wegla. Wkraplania nalezy dokonywaé w ciggu
2,5 godzin i w tym czasie nalezy utrzymywaé tem-
perature 1—3°C. Po ukoficzonym wkraplaniu mie-
sza sie dalej przy tej samej temperaturze w ciggu
2,5 godziny. Mieszanine reakcyjng wlewa si¢ na-
stepnie do energicznie mieszanej mieszaniny zloZo-
nej z 500 g pokruszonego lodu i z 250 g lpdgwatej

80,
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wody (o temperaturze 0°C). Mieszanine pozostawia.

sie w spokoju w wyniku czego oddziela si¢ gérna
warstwa roztworu czterochlorku wegla, - kt6rg sie
oddziela, po czym wymywa kolejno 2 razy 500 ml
wody, 2 razy 250 ml 5-procentowego roztworu wod-
nego weglanu sodu i powtérnie 500 mi wody. Po
oddestylowaniu czterochlorku wegla pozostaje jako
surowy produkt 1,1,4,6,7-pieciometyloindanylo-(5)-
-metyloketon (137 g), ktéry szybko zaczyna krysta-
lizowaé. Przez przekrystalizowanie ze 150 ml eta-
nolu. otrzymuje si¢ bezbarwny produkt o tempera-
turze topnienia 64—65°C.

Analiza: obliczono dla C;H;»O : C = 83,43%
H = 9,63%

. znaleziono C =83,44%
H = 9,27%

Przyktad II. Do energicznie nﬁeszanej zawie-
siny zloZzonej z 400 g 93-procentowego kwasu siar-

kowego i 1000 g m-dwuizopropylobenzenu, ktéra -
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oziebiono do temperatury —4°C dodaje sie kropla-
mi w ciggu 4,5 godzin roztwoér, zlozony z 150 g izo-
prenu w 200 g dwuizopropylobenzenu. Temperature
reakcji utrzymuje sie przy tym poprzez ziebienie
w granicach —4°—0°C. Po ukonczonym wkrapla-
niu miesza si¢ dalej w ciaggu 40 minut. Mieszanine
pozostawia si¢ w spokoju, po czym oddziela sie dol-
na warstwe kwasu siarkowego (450 g). Pozostala
warstwe oleista wymywa sie kolejno 200 ml wody,
100 ml 5-procentowego roztworu wodorotlenku. so-
du i 200 ml 5-procentowego kwasnego weglanu so-
du. Nadmiar dwuizopropylobenzenu oddestylowuje
si¢ przy ciSnieniu 2 mm Hg. 4,6-dwuizopropylo-1,
1-dwumetylohydrinden i jego izomery otrzymuje
sie¢ jako bezbarwnag ciecz o temperaturze wrzenia

89—94°C, przy ciénieniu 1 mm Hg;n ¥ = 1,5075,

gestosé 25/25° = 0,8971.

Analiza: obliczono dla CyHy : C = 83,62

H = 11,38% ‘ '
znaleziono C= 83.41“/..

H = 11,60%

Dwunitropochodna tego zwigzku stanowi jasnoe
z61ta, bezwonng substancje o temperaturze topnie-
nia 105—106°C, Otrzymany 4,6-dwuizopropylo-1,
1-dwumetylohydrinden acetyluje sie w spos6b ‘po-
dany w przykladzie I.

W miejsce czterochlorku wegla stosuje sie¢ jako
rozpuszczalnik dwuchlorek etylenu. Z 660 g weglo-
wodoru otrzymuje sie 637 g acetylowanej pochod-.
nej o temperaturze wrzenia 130—132°C, przy ci§-
nieniu 2 mm Hg. Otrzymana przez destylacie w
prézni bezbarwna substancja zestala si¢ w odbieral-.
niku (temperatura krepniecia 46,6—50,6°C). Uzyska-
na substancja posiada lagodny zapach podobny do
pizma. Tworzy ona w alkoholu . przefroczysty roz-.
twér. Za pomocq chromatografii gazowej stwier-
dzono, ze produkt reakcji sklada sie z dwéch
gtéwnych skladnikéw i z nieznacznych ilo$ci pro-
duktéw ubocznych. Skladnik gléwny stanowi okolo

55% produktu. Na podstawie badania widma w
podeczerwieni stwierdzono, ze sktadnikiem gléwnym
jest 4,6-dwuizopropylo-1, 1-dwumetyloindmlo-(5)-
-metyloketon.

Jako drugi gléwny skiadnik otrzymuje sie zZwig-
zek izomeryczny, a mianowicie 4,6-dwuizopropylo-1,
1-dwumetylo-indanylo-(7)-metyloketon.

Po jednokrotnym przekrystalizowaniu mieszaini-
ny reakcyjnej otrzymuje sie bezbarwng substancje
o temperaturze topnienia 74—75°C, ktéra réwniei
wykazuje lagodny pizmowy zapach.

Analiza: obliczono dla C;;HsO : C = 83,77%
= 10,36%
znaleziono
H =10,04% .

Przyktad IIL 4,6-dwuizopropylo-1,1-dwumety-
lohydrinden poddaje sie acetylowaniu w sposéb po-
dany w przykladzie I. W miejsce chlorku acetylu
uzywa sie chlorku propinylu a jake rozpuszczalnik-
stosuje sie dwuchlorek etylenu. Z 575 g weglowo-.
doru uzyskuje sie po destylacji w préini 638 g.
prawie bezbarwnego produktu o temperaturze wrze-.
nia 132—133°C. przy ci$nieniu 2 mm Hg. Produkt
ten zestala sie w bialg o woskowym odcieniu sub-.

C = 83,41%
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stancje wykazujaca temperature krzepniecia 84°C
i temperature topnienia 88°. Po przekrystalizowa-
niu z metanolu otrzymuje sie bialg substancje
o0 temperaturze topnienia 78-—88°C. Za pomocg
chromatografii gazowej stwierdzono, ze w produk-
cji reakcji obecne s3 dwa izomery, przy czym
udziat jednego wynosi okolo 55%s a drugiego okolo
45%). Zar6wno produkty surowe jak takze produkty
krystaliczne moina stosowaé jako herbicydy.

Analiza produktu krystalicznego
obliczono dla C,;Hz0: C 83,86% H 10,56%0
znaleziono : c 84,35%% H 11,10%

"W celu oddzielenia obu izomeréw poddano mie-
szanine izomeréw chromatografowaniu. Skladmik
gléwny otrzymano o czystosci 98% (temperatura
topnienia 116—118°C). Drugi skladnik otrzymuje sie
o czystoSci 96% (temperatura topnienia 82—94°C).
Badanie widm w podczerwieni i widm rezonansu
jadrowego wykazalo, ze wyzej topigcy sie izomer
jest 4, 6-dwuizopropylo-1,1-dwumetyloindanylo-(5)-
-etyloketonem, a nizej topigcy sie skladnik jest
4, 6-dwuizopropylo-1, 1-dwumetyloindanylo-(7)-ety-
loketohem.

Prezykiad IV. Poddajgc dehydratacji 3-mety-
lopentan-(1)-01<(3) otrzymuje s mieszanine, kt6-
ra skiada sie z 3-metydopentadienu-1,3 i 2-etylobu-
tadienu-1,3 o temperaturze wrzenia 114—118°C,
Przez cykloaddycje tej mieszaniny do p-cymenu
przprowadzony w ogélnych warunkach opisanych
w praykladach I'{ II otrzymuje sie 14-dwumetylo-
l1=etylo-T-izopropylohydrinden jako bezbarwng ciecz
o temperaturze wrrenia 93—98°C, n & = 13148,
Przez acylowanie tegd weglowodoru sposobem po-
danym w przykladzie I otrzymuje sie 1,s-dwume-
tylo- 1-etylo- 7-iropropyloindanylo<(5)-metyloketon
jako ciecz zabarwiong stabo na 261td o tempera-

3
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turze wrzenia 187—139°C przy ciénfeniu 2 mm -

Hgmn g’ = 1,5336. Substancja ta posiada przyjemny

pizmowy zapach.

Przyklad V. 2 m-ksylenu i chlorku kwasu
B-chloropropionowego otrzymuje sie w warunkach
opisanych przez Harta i Tebbe’go w J. Am. Chem.
Soc., 72 3286 {1950) dla wytwarzania 4,7-dwumety-
lo-1-hydrindonu, 5,7-dwumetylo-1-hydrindonu. Ke-
ton ten otrzymuje si¢ w postaci bezbarwnej stalej
substancji o temperaturze topnienia 76—79°C. Przez
redukcje wg Woltta’a i Kishner’a modyfikacja Hu-
ang-Minlon’a przy uyciu 85 procentowego wiodzia-
mi hydrazyny, glikolu dwuetylenowego jako roz-
puszczalnika i wodorotlenku sodu, otrzymuje sie
odpowiedni weglowiodér, a mianowicie 4,8-dwume-
tylohindrinden w postaci beabarwnej cietzy o tern-
peraturze wrzenia 61°C przy ci$nieniu 2 mm Hg,
n %= 15395

Przez acetylowanie wedlug sposobu podanego w
przykladaie I, pray uzyciu dwuchlorku etylenu jako
rozpuszczalnika - otrzymuje sie z 95-procentowsq
wydajnescig  4,6-dwumetyloindanyle-(5)-metyloke-
ton jako bezbarwng ciecz o temperaturze wrzenia
106°C prry cisnieniu 2 mm Hg, n Y = 15459
Anuliza: obliczone dla C;Hy;; O : € = 82,98%
H = 35, :
o ] znaYeziono : 'C = 83,41%
H = g1h
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"Przyklad VI. W analogiczny sposéb jak w
w przykladzie V, tylko przy uzyciu pseudokumenu
(1,2,4-tré6jmetylobenzenu) otrzymuje sie nastepujace
zwigzki:
a) 4,5,7-tr6jmetylo-1-hydrindon jako bezbarw-
ng substancje i temperaturze topnienia 111—
113°C
b) 4,5,7-tr6jmetylohydrinden jako bezbarwng
ciecz — temperatura wrzenia 79°C przy ci$nie-
niu 1 mm Hg — ktéra zestala sie bezpoé§rednio
po destylacji, wykazujac temperature topnienia
46—47°C.
" ¢) 4,5,7-tr6jmetyloindanylo-(6)-metyloketon ja-
ko bezbarwns stalg substancje o temperaturze
topnienia po przekrystalizowaniu z metanolu 62—
64°C
Analiza: obliczono dla C,H;;0 : C
H = 897

83,12%

Cc

zhaleziono : 83,69%/0
H = 9,16%

PTzyklad VII. Mieszaning zlozong z 28 g chlor-
ku cynku, 41,5 g paraformaldehydu i 202 g 6-izo-
propylo-1,1,4-tréjmetylohydrindenu ogrzewa si¢ do
temperatury 85°C stale mieszajac, a nastepnie prze-
puszcza sie przez nig w ciggu 1 godziny i 40 mi-
nut w temperaturze 65—75°C suchy, gazowy chlo-
rowodér. Zuzywa sie przy tym 56 g kwasu chlore-
wodorowego. Otrzymany roztwoér oziebia sie do
temperatury 30°C po czym oddziela sie¢ dolng war-
stwe (58 g). G6rna warstwe miesza sie w ciggu 15
minut z 18 g kwasnego weglanu sodu. Roztwér na-
stepnie przesgcza sie a przesgcz przedestylowuje w
prézni w obecnosci 2 g bezwodnego weglanu sodu.
Obok 84 g nieprzereagowanego 6-izopropylo-1,1,4-
-tréjmetylohydrindenu otrzymuje si¢ 143 g 5-chlo-
romeétylo-6-izopropylo-1,1,4-tréjmetylohydrindenu w
postaci bezbarwnej cleczy o temperaturze wrzenia
112°C przy cidnieniu 0,5 mm Hg, n}y = 1,5375.

Mieszaning zlodong z 135 g wyZej opisanego

zwiazku, 261 g kwasu octowego, 175 g wody i 244 g
szeSciometylenoczteroaminy ogrzewa si¢ pod chlod-
nicyg zwrotng w cijgu trzech godzin, stale miesza-
jac. Do tej mieszaniny dodaje sie 261 g 37 procen-
towego kwasu solnego i ogrzewa w ciggu dalszych
45 minrut pod chlodnicg zwrotng, stale mieszajac.
Mieszanine oziebia sie¢ nastepnie a wydzielajqcy sie
faze oleistq przeprowadza si¢ do benzenu i wymy-
wa do odczynu obojetnego. Pod odpedzeniu benze-
nu przez destylacje, pozostaly olej poddaje sie de-
stylacji frakcjonowanej. Jako produkt gléwny
otrzymuje si¢ lepki olej o temperaturze wrzenia
121—124°C, ktéry krystalizuje po pewnym czasie.
Po przekrystalizowaniu z metanolu otrzymuje sie
5-formylo-6-izopropylo-1,1,4-tr6jmetylohydrinden w
postaci bialego, krystalicznego zwigzku o tempera-
turze topnienia 78,5—80,1°C. Zwigzek ten posiada
zapach pizma.

Analiza: obliczono dla C,H»nO : C = 83,43%
H = 9,63%

znaleziono C = 82,98%
H = 9,66%

Przyktad VIII. W' cieplarni wysiano conaj-
mnie] dw6ch preedstawiciel nidej wymienionych
gatunkédw chwastéw: Avena fatum, Bromus secali-
nas, Setaria faberii, Echinochloa crusgalli, Digita-.
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ria ischaemum, Cyperus esculentus, Sorghum hale-
pense, Rumex crispus, Barbarea fulgaris, Stellaria
media, Amaranthus retroflexus, Abuliton theophra-
sti i Chenopodium album. Bezpoérednio po wysia-
niu spryskano powierzchni¢ ziemi wodnym roztwo-
rem lub wodng zawiesing cial czynnych. Na hektar
powierzchni zuizyto mniej wiecej 18 kg ciala czyn-
nego. Wodne roztwory lub zawiesiny wytwarza si¢
w tem sposéb, ze roztwory substancji cial czynnych
w acetonie i/lub alkoholu wlewa sie, stale miesza-
jac, do wody. Trzy tygodnie po spryskaniu stwier-
dzono dzialanie chwastob6jcze zastosowanych sub-
stancji przez por6éwnanie z kontrolng powierzchnig
nie spryskang. W nizej umieszczonej tablicy przed-
stawiono uzyskane wyniki, przy czym przecietng
aktywno$é podano w odniesieniu do dwéch lub wie-
cej rodzajow chwastéw.

Tablica I
= 2
13
Zwlazek gEB
» 308
a SHE
o NBS
1{ Préba kontrolna 0
2/ 1, 1, 4, 7-czterometyloindanylo-(5)-
-metyloketon 95
8| 1, 1, 4, 6-czterometyloindanylo-(5)-
-metyloketon 100
4] 1, 1, 2, 4, 6-pieciometyloindanylo-(5)- .
-metyloketon 100
5| 1, 1, 4, 6, T-pigciometyloindanylo-(5)-
-metyloketon 100
6| 1, 1-dwumetylo4, 7-dwumetyloinda-
nylo-(6)-metyloketon 100
7] 1, 1-dwumetylo-4, 6, 7-tréjetyloinda-
nylo-(5)-metyloketon’ ‘ 100
8| 1, .1, 2, 4-czterometyloindanylo-(5)-
metyloketon . 100
9| 1, 1, 4-tréjmetylo-7-izopropyloinda-
nylo-(5)-metyloketon 100
10| 1, 4-dwumetylo-1-etylo-7-izopropy-
loindanylo-(6)-metyloketon 100
11{ 1, 1, 4-tréjmetylo-6-izopropyloinda-
nylo-(5)-metyloketon . 100
12| 1, 1, 4, 5-czterometylo-7-izopropy-
loindanylo-(6)-metyloketon 100
18] 1, 1, 2-tréjmetylo-6-izopropyloinda-
nylo-(4)-metyloketon 100
14| 1, 1, 4, 6-czterometylo-7-izopropylo-
indanylo-(5)-metyloketon 95
15| 1, 1, 4, 7-czterometylo-6-izopropylo-
indanylo-(5)-metyloketon 100
16/ 1, 1-dwumetylo-4-etylo-7-izopropy-
loindanylo-(5)-metylcketon 100
17| 1, 1-dwumetylo-4, 6-dwuizopropylo-
indanylo-(5)-metyloketon 100
18{ 1, 1-dwumetylo-4, 6, 7-tréjizopropy-
) loindanylo-(5)-metyloketon 100
18] 1, 1, 4, 6-czterometyloindanylo-(5)-
«etyloketon 100
28] 1, 1, 4, F-czterometyloindanylo-(6)-
-etyloketon 100
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21| 1, 1, 8-tré6jmetyloindanylo-(5)-mety-
loketon 45

‘22| 1, 1-dwumetylo-4, 6-dwuizopropylo-
indanylo-(5)-etyloketon 100

23| 1, 1, 4, 7-czterometyloindanylo-(6)-n-
-propyloketon 9%

24| 1, 1, 4, 6-czterometyloindanylo-(5)-i-
-propyloketon : 100

25| 1, 1, 4, 7-czterometyloindanylo-(5)-i-
-propyloketon 100

26| 1, 1, 4, 7-czterometyloindanylo-(6)-i-
-propyloketon 100

271 1, 1-dwumetylo-4, 6-dwuizopropylo-
indanylo-(5)-i-propyloketon 100

28| 1, 1, 4, 6-czterometyloindanylo-(5)- _

-n-propyloketon 100

29| 1, 1-dwumetylo-4, 6-dwuizopropylo-
indanylo-(5)-n-propyloketon 100

30| 1, 1, 4, 7-czterometyloindanylo-(8)-
metyloketon 95

31| 1, 4-dwumetylo-1-etylo-7-izopropy-
loindanylo-(5)-metyloketon b 100

82| 1, 1, 4, 7-czterometyloindanylo-(5)-
-etyloketon 100

33| 1, 1, 5, 6-czterometyloindanylo-(4)-
-metyloketon 95

84/ 1, 1, 5, 6-czterometyloindanylo-(4)-
-etyloketon 100

85| 1, 1, 5, 6-czterometyloindanylo-(4)-n-
-propyloketon. _ 95

g6l 1, 1, 5, 6-czterometyloindanylo-(4)-
-izopropyloketon 2

871 1, 1, 2, 5, 6-pleciometyloindanylo-(4)-
-metyloketon 100

88{ 1, 1-dwumetylo-6-izopropyloindany-
lo-(4)-metyloketon 95

89| 1, 1-dwumetylo-6-izopropyloindany-
lo-(4)-metyloketon 100

40| 1, 1-dwumetylo-6-izopropyloindany-
lo-(4)-n-propyloketon 90

41} 1, 1-dwumetylo-6-izopropyloindany-
lo-(4)-izopropyloketon . 100

42| 1, 1, 4, 6, T-pieciometyloindanylo-(5)-
-etyloketon 100

43| 1, 1, 4, 6, 7-pieciometyloindanylo-(5)-
-n-propyloketon ) 100

44| 1, 1, 4, 6, 7T-pieciometyloindanylo-(5)-
izopropyloketon 100

45( 1, 1-dwumetylo-4-etyloindanylo-(5)-
-metyloketon - 100

48| 1, 1, 6-tré6jmetylo-4-etyloindanylo-
(5)-metyloketon 100

4"; 1, 1-dwumetylo-4, 6-dwuizopropylo-
" indanylo-(7)-etyloketon 100

478l 1, 1, 2, 8, 4, S-szeSciometyloindany-
lo-{5%-cykloheksyloketon 90

17h 1, 1,.2, 3, 3, 7-szeSclometylo~-5-cyklo~
heksyloindanylo (8)-n-amyloketon]. 90
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W ponizszych przykiadach wykazano, ze mozna sto-
sowaé Srodki wedlug wynalazku takze i w stosun-
kowo niskich stezeniach.

Przyklad IX. Glebe §wiezo obsiang Digitaria
ischaemum, Lolium perenne, Echinichloa crusgalli,
Sorghum halapense, Panicum capillare, Bromus
secalinus, Avena fatua i Setaria faberii opryskano
wodno-etanolowym roztworem, 1, 1-dwumetylo-4,
6-dwuizopropyloindanylo-(5)-metyloketonu. Na hek-
tar spryskanej ziemi zuzywa sie okolo 3 kg sub-
stancji czynnej. Po uptywie okolo dwéch i pét ty-
godni po opryskaniu, stwierdzono ze wzrost chwa-
stéw. zostal zahamowany w poréwnamiu z nieopry-
skang powierzchnig w 90—100%.

Przyktad X. Ziemie §wiezo obsiang Avena
fatua, Digitaria ischaemum, Echinochloa crusgalli
i Setaria faberii spryskano roztworem 1, 1-dwume-
tylo- 4-etylo-7-izopropyloindanylo-(5)-metyloketonu
(rozpuszczonego w mieszaninie: metylowany nafta-
len — alkohol). Na hektar spryskanej gleby zuzy-
wa sie okolo 4 kg substancji czynnej. Trzy tygo-
dnie po spryskaniu stwierdzomo, ze wzrost chwa-
st6w zostat w poréwmnaniu z niespryskang powierz-
chnig zahamowany w 90—100%o,

Przyktlad XI. Ziemie obsiang Avena fatua, Di-
gitaria ischaemum, Setaria faberii,” Echinochloa
crusgalli i Bromus secalinus spryskano wodnoole-
jowa emulsjg 1, 1-dwumetylo-4, 6-dwuizopropylo-
indanylo-(5)-etyloketonu. Na hektar spryskanej gle-
by zuzyto okolo 4 kg substancji czynnej. W czasie
w ktérym dokonano spryskania, na opryskanej gle-
bie nie rosty jeszcze zadne roS$liny. Po uplywie oko-
lo 3 tygodni po spryskaniu stwierdzono, ze wzrost
chwastéw, w poréwnaniu z powierzchnig niespry-
skang zostal zahamowany w 95—100%.

Przyklad XII. Do ziemi wsadzono nasiona ry-
%zu i masiona Echinochloa crusgalli, a bezposrednio
po tym obsadzong glebe spryskano wodg zawiesing
1, 1-dwumetylo-4, 6-dwuizopropyloindanylo-(5)-ety-
loketonu. .

Na hektar spryskanej powierzchni zuzyto okolo
3 kg substancji czynnej. Po uplywie okolo 12 tygo-
dni po spryskaniu stwierdzono, ze wzrost chwastéw
zostal zahamowany w okolo 95 %, przy czym nie
mozna bylo stwierdzi¢ zadnego zmniejszenia plonu
(zbioru) ryzu. .

Przyktad XIII Glebe obsadzona ryzem obsia-
no Echinochloa crusgalli, a nastgpnie spryskano
wodng emulsja 1,1-dwumetylo-4,6-dwuizopropyloin-
danylo-(5)-etyloketonu. Na hektar spryskanej po-
wierzchni uzyto okolo 2 kg substancji czynnej. W
czasie, w kté6rym dokonano spryskania gleby, ro$-
liny ryzu mialy przecietnie 20 cm wysokoSci, a
wiele z nich posiadalo pedy o dlugosci okolo 7—10
cm. 7 tygodni po opryskaniu §rodkiem o dziataniu
herbicydowym stwierdzono, ze wzrost chwastéw
zostal zahamowany w 100%, przy czym nie mozna
bylo stwierdzié szkodliwego wplywu na zbiér ryzu.

Powyisze przyklady wykazujg, ze Srodek chwa-
stobéjczy wedlug wynalazku powoduje daleko ida-
ce zahamowanie wzrostu chwastéw juz w niskich
stezeniach. Aby osiggngé calkowite zahamowanie
wzrostu chwastéw celowe jest niejednokrotnie uzy-
cie tego Srodka w ilo§ci okoto 20—40 kg substancji
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czynnej na. hektar traktowanej nim powierzchni.
PoniZzsze przyklady wykazuja, ze S$rodki wedlug
wynalazku mozna zastosowaé takze do zwalczania
chwasté6w rosngcych w wodzie.

-Przyktad XIV. Do wody, w ktérej rosty Salvi-

nia rotundifolia dodano réznych substancji czyn-
nych. Na milion cze§ci wody dodawano kazdorazowo
10 czeSci substancji czynnej. Jako substancje czyn-
ng stosowano nastepujace zwigzki:-
1, 1, 4, 7-czterometylo-6-izopropyloindanylo-(5)-me-
tyloketon; 1, 1, 4, 5-czterometylo-7-izopropyloinda-
nylo-(6)-metyloketon; 1, 1, 4, 6, 7-pieciometyloinda-
.nylo-(5)-metyloketon; 1, 1-dwumetylo-6-izopropylo-
indanylo-(4)-metyloketon; 1, 1, 5, 6-czterometyloin-
danylo-(4)-etyloketon; - 1, 1, 4, 6-czterometyloinda-
nylo-(5)-etyloketon; 1, 1, 4, 7-czterometyloindanylo-
(5)-etyloketon. )

We wszystkich tych przypadkach po uptywie oko-
lo 3 tygodni po spryskaniu gleby mozna bylo
stwierdzié, ze wzrost chwastéw zostaje zahamowany
w 90—100%b.

Przyklad XV. 10 czeSci 1, 1, 6-tr6jmetylo-4-
-etyloindanylo-(5)-metyloketonu dodano do miliona
czgSci wody, w ktérej rosla pod wodg (pod po-
wierzehnia wody) Elodea canadensis. Mniej wigce]
3 tygodnie po dodaniu tego zwigzku stwierdzono, ze
wzrost chwastu zostat zahamowany w 90%.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek - do zwalczania chwastéw, znamienny
tym, ze jako substancje czynna zawiera zwigzek
‘0 ogbélnym wzorze 1, w ktérym R, oznacza wo-
dér lub grupe alkilowg o 1—3 atomach wegla,’
R, oznaeza wodér, grupe alkilowg o 1—6 atomach’
wegla, grupe acylowa lub grupe cykloalilows,
przy czym co najmniej jeden z podstawnikéw
R, oznacza wodé6r i co najmniej jeden z pod-.
stawnikéw R, oznacza grupe acylows.
Srodek do zwalczania chwastéw wedtug zastrz.
1 znamienny tym, ze jako substancje czynng za-
wiera zwigzek o ogélnym wzorze 1, w ktérym
grupa acylowa jest pochodng niZszego kwasu al-
kanokarboksylowego o 1—6 atomach wegla.
Srodek -do zwalczania chwastéw wedtug zastrz.
2, znamienny tym, Zze jako substancje czynna
zawiera 1, 1-dwumetylo-4, 6-dwuizopropyloin-
danylo-(5)-etyloketon.
Srodek do zwalczania chwastéw wedlug zastrz.
2 znamienny tym, ze jako substancje czynng za-
wiera 1, 1-dwumetylo-4, 6-dwuizopropyloindany-
lo-(7)-etyloketon.
Srodek do zwalczania chwastéw wedtug zastrz.
2, znamienny tym, Zze jako substancje czynna
zawiera 1, 1, 6-tré6jmetylo-4-etyloindanylo-(5)-
-metyloketon.
Srodek do zwalczania chwastéw wedlug zastrz.
2, znamienny tym, ze jako substancje czynng za-
wiera 1, 1, 2, 4, 6-pieciometyloindanylo-(5)-me-
tyloketon. -
Srodek do zwalczania chwastéw wedlug zastrz.
2, namienny tym, ze jako substancje czymnag
zawiera. 1, 1, 4, 6-czterometyloindanylo-(5)-ety-
loketon.
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Srodek do zwalczania chwastéow wedlug zastrz.
2, znamienny tym, ze jako substancje czynng za-
wiera 1, l-dwumetylo-4, 6-dwuizopropyloinda-
nylo-(5)-izopropyloketon.

94566
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Srodek do zwalczania chwastéw wedlug zastrz.
2, znamienny tym, ze jako substancje czynng
zawiera 6-izopropylo-1, 1, 4-tréjmetyloindanylo-
-(5)-etyloketon.
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