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Sposób wytwarzania nowych pochodnych tetrahydrofuranu
i środek chwastobójczy zawierający te związki

1 2

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania
nowych pochodnych tetrahydrofunanu, posiadają¬
cych własności chwastobójcze.

Znane są, np. z opisu patentowego Stanów
Zjednoczonych Ameryki nr 4116 669, pochodne
benzyloksymetylotetrahydrofuranu o działaniu
chwastobójczym. Obecnie okazało się, że grupa
nowych związków, różniących się od wspomnia¬
nych wyżej bocznym łańcuchem,, który stanowi me-
toksyimetyl podstawiony heterocyklem zawierają¬
cym azot, posiada znacznie wyższą aktywność her¬
bicydową.

Nowe związki wytwarzane sposobem według wy¬
nalazku, stanowiące pochodne tetrahydrofuranu,
a także ich N-tlenki i sole, przedstawia ^vzór ogól¬
ny 1, w którym R1 i R* niezależnie oznaczają atom
wodoru lub grupę alkilową zawierającą do 6 ato¬
mów węgla albo R1 i R2 razem tworzą grupę alki-
lenową zawierającą do 6 atomów węgla, każdy
z symboli R*, R4, R5 i R6 niezależnie oznacza atom
wodoru lub chlorowca, grupę fenyIową albo grupę
alkilową lub alkoksy zawierającą do 6 atomów wę¬
gla, albo R* i R5 mają wyżej podane znaczenia,
a R4 i R6 razem oznaczają podwójne wiązanie wę¬
giel-węgiel, R7 oznacza atom wodoru lub grupę al¬
kilową zawierającą do 6 atomów węglu, A zaś ozna¬
cza atom wodoru lub chlorowca, albo grupę alkilo¬
wą zawierającą do 6 atomów węgla.

Korzystnie R1 i R* niezależnie oznacza atom wo¬
doru lub grupę metylową albo R1 i Rł razem ozna¬

czają grupę pentametylenową. Korzystnie R* ozna¬
cza grupę metylową lub etylową.

Typowymi związkami wytwarzanymi sposobem
według wynalazku są pochodne o wzorze 1, w któ-

5 rym R4, R5 i R« oznaczają atomy wodoru a pozo¬
stałe symbole mają poniższe znaczenia:
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Jak wspomniano, sposób według wynalazku obej¬
muje także wytwarzanie N-tlenków i soli związ¬
ków o wzorze 1. Solą może być na przykład, soł ad¬
dycyjna, albo czwartorzędowa sól amoniowa, np.

20 związek o wzorze 2, w którym A oznacza grupę al¬
kilową do 6 atomów węgla, zwłaszcza metylową lub
etylową, a B" oznacza równoważnik anionu, zwła¬
szcza halogenku, np. jodku, albo równoważnik jo¬
nu siarczanowego.

25 W zależności od podstawników obecnych w czą¬
steczce, związki o wzorze 1 mogą istnieć w postaci
izomerów geometrycznych i/lub w postaci izomerów
optycznych. Wynalazek swym zakresem obejmuje
również wytwarzanie takich izomerów i ich miesza¬

no nin,
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Według wynalazku, sposób wytwarzania związ¬
kowi wyżej^zdefiniowanym wzorze 1, ewentualnie
.w 'postaci- N^tlenków lub soli, polega na poddaniu
ireakcji związku o wzorze 3 ze związkiem o wzorze

>4, albo solą lub N-tlenkiem tego związku, w któ- 5
ry*$h fi^ wzorach R* — RM A mają wyżej podane
znaczenia, a jedćh,| z syrriboli X i Y oznacza atom
chlorowca, drugi zaś oznacza grupę O^, w której Z
oznacza atom wodoru albo równoważnik metalu al¬
kalicznego tab metalu ziem alkalicznych, przy czym,
gdyfZ oznacza atom wodoru, reakcję prowadzi się
w obecności zasady, i wytworzony produkt ó wzo¬
rze 1 ewentualnie przeprowadza się w jego sól lub
N-tlenek, albo wytworzony N-tlenek lub sól prze¬
prowadza się w wolny związek o wzorze 1 w zna¬
ny sposób. '

Gdy Z oznacza atom wodoru, reakcję prowadzi
się w obecności odpowiedniej zasady, np. w obec¬
ności wodorotlenku, alkanolanu lub wodorku me¬
talu alkalicznego. Korzystne wykonanie sposobu po¬
lega na poddaniu reakcji związku o wzorze 3,
w którym Y oznacza grupę hydroksy, ze związkiem
o wzorze 4, w którym ^ oznacza atom chlorowca,
w obecności zasady, korzystnie wodorku sodowego.

Reakcję w sposobie według wynalazku można
prowadzić w obecności odpowiedniego rozpuszczal¬
nika, np. w benzenie lub toluenie. Reakcję można
np. prowadzić w temperaturze w zakresie od 50 do
150°C. Dogodnie reakcję prowadzi się w tempera¬
turze wrzenia użytego rozpuszczalnika przy zawra¬
caniu par.

Substraty o wzorach 3 i 4 wytwarza się znanymi
metodami.

Związki o wzorze 1 wykazują aktywność herbi¬
cydową. Wobec tego wynalazek obejmuje również
środek chwastobójczy zawierający co najmniej je¬
den nośnik i co najmniej jeden związek.o wyżej
zdefiniowanym wzorze 1.

* Nośnikiem w środku chwastobójczym według wy¬
nalazku może.być dowolna substancja nadająca się
do zestawiania ze składnikiem aktywnym tak, aby
otrzymać odpowiednią postać tego środka do stoso¬
wania na żądane miejsca, np. ria rośliny, ziarno lub
glebę, albo do transportu tego środka i innych ma¬
nipulacji. Nośnik może być stały lub ciekły, w tym
substancje skroplone pod ciśnieniem, które w wa¬
runkach normalnych występują w stanie gazowym,
i. nadają się do tego celu wszystkie nośniki stoso-
^ajie dof zestawiania środków chwastobójczych.

Do odpowiednich nośników należą: naturalne
i „syntetyczne glinki i glinokrzemiany, np. natural¬
na krzemionka, jak ziemia okrzemkowa, krzemiany
majgn.ezowe, np^ talk, krzemiany magnezosoglinowe,
np. atąlpulgtt--i wermikulit, krzemiany glinowe, np.
kąolinit, montmorylonit i mika; węglan wapnia,
siarczan wapnia; syntetyczne uwodnione tlenki
i syntetyczne, przemiany wapnia lub glinu; pier¬
wiastki, Jalc węgiel <rzy -siarka; naturalne i synte¬
tyczne żywice, np. żywice kumaronowe polichlorek
winylu, polimery i kopolimery styrenu stałe poli-
chiorofenole;; bitum; .woski,, np. .wosk pszczeli, pa¬
rafina i chlorowane woski mineralne; ą także sta¬
łe nazowy sztuczne, np. superfofast.

- ,04gowiędnii|tis ^śnikąmi ciekłymi są: woda, al¬
kohole, np. izopropanol i glikole, ketony, np. ace¬

ton, keton metyloetylowy, keton metyloizobutylowy
i cykloheksanon, etery, węglowodory aromatyczne
i alkiloaromatyczne, np. benzen, toulen i ksylen;
frakcje ropy naftowej, np. nafta i lekkie oleje mi¬
neralne; chlorowane węglowodory, np -czterochlo¬
rek węgla, czterochloroetylen i trójchlóroetan. Czę¬
sto korzystne są mieszaniny różnych cieczy. ;

Środki chwastobójcze często zestawia się i tran¬
sportuje w postaci stężonej. Taki stężony środek
chwastobójczy użytkownik sam rozcieńcza przed
aplikowaniem. Obecność w środku chwastobójczym
niewielkich ilości nośnika o charakterze powierzch-
niowoczynnym procesu rozcieńczenia wspomaga.
Wobec tego w środku chwastobójczym- według wy¬
nalazku przynajmniej jeden nośnik" ma charakter
substancji powierzchniowo-czynnej;

Substancją powierzchniowo-czynną może być śro¬
dek emulgujący, środek dyspergujący lub środek
zwilżający; przy tym może to być środek .niejono¬
wy lub jonowy Przykładami odpowiednich środków
powierzchniow-czynnych są sole sodowe lub wap¬
niowe kwasów poliakrylowych kwasów lignosulfo-
nowych, produkty kondensacji kwasów tłuszczowych
albo amin lub amidów alifatycznych zawierających
co najmniej 12 atomów węgla w cząsteczce z tlen¬
kiem etylenu i/lub tlenkiem propylenu i estry kwa¬
sów tłuszczowych gliceryny, sorbitu, sacharozy lub
pentaerytrytu, ich produkty kondensacji z tlenkiem
etylu iAub tlenkiem propylenu; produkty konden¬
sacji alkoholi tłuszczowych lub alkilofenoli, np. p-
-oktylofenolu lub p-oktylpkresolu, z tlenkiem ety¬
lenu iAub tlenkiem propylenu, siarczany lub sulfo¬
niany tych produktów kondensacji; sole metali al¬
kalicznych lub metali ziem alkalicznych, korzystnie
sole sodowe, estrów kwasów siarkowego i sulfono¬
wego, zawierających co najmniej 10 atomów węgla
w cząsteczce, np. sól sodowa siarczanu laurylu, so¬
le sodowe siarczanów II-rzęd-alkilów, sole sodowe
sulfonowanego oleju rycynowego i sole sodowe sul¬
fonianów alkiloarylowych, np. dodecylobenzenosiil-
fonian sodowy; a także polimery tlenku etylenu3
i kopolimery tlenku etylenu i tlenku propylenu.

Środek według wynalazku może np. mieć postać
zwilżalnego proszku, pyłu do opylania, granulatu,
roztworu, koncentratu do emulgowania, emulsji,
koncentratu zawiesinowego lub aerozolu.

Zwilżalny proszek na ogół zawiera 25, 50 i 75%
wagowych składnika aktywnego i zwykle zawiera,
obok stałego obojętnego nośnika, 3^10% wagowych
środka dyspergującego i jeśli to jest konieczne,
0—10%^ wagowych stabilizatora(ów) i/lub inne do¬
datki np- środki: ułatwiające przenikanie i środki
zwiększające .przylepność. Pył do opylania na ogół
wytwarza się w postaci koncentraty do opylania
posiadającego, podobny skład jak proszek zwilżal¬
ny, lecz z wyłączeniem środka dyspergującego; są
one rozcieńczone w polu stałym nośnikiem zwykle
do zawartości 0,5—10% wagowych składnika aktyw¬
nego. Granulat na ogół posiada ziarna w zakresie
1,676—0,152 mm i wytwarza się go zwykle metodą
aglomeracji lub impregnacji. Zwykle granulat za¬
wierz 0,5—25% wagowych składnika aktywnego
i 0—10% wagowych dodatków takich jak stabiliza¬
tory, środki spowalniające uwalnianier składnika
aktywnego i środki wiążące. Koncentrat do emul-
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gowania oprócz rozpuszczalnika i w razie potrzeby
korozpuszczalnika zwykle zawiera 10—-30% wago¬
wo/objętościowych składnika aktywnego, 2—20%
wagowo/objętościowych emulgatorów i 0—20% wa¬
gowo/objętościowych innych dodatków, jak stabili¬
zatory, środki ułatwiające przenikanie i inhibitory
korozji. Koncentrat zawiesinowy zwykle jest tak
zestawiony, aby stanowił trwały, niesedymentujący
produkt płynny i zawierał na ogół 10—75% wago¬
wych składnika aktywnego, 0,5—15% wagowych dy-
spergatorów, 0,1—10% wagowych środków supendu-
jących, jak koloidy ochronne i środki tiksotropowe,
0—10% wagowych innych dodatków, jak środki
ułatwiające przenikanie, środki przeciwpieniące, in¬
hibitory korozji, stabilizatory, środki zwiększające
przylepność, a także wodę lub ciecze organiczne,
w których składnik aktywny jest nierozpuszczalny.
W koncentracie mogą być także rozpuszczone, sta¬
łe, organiczne lub nieorganiczne, sole, które zapo¬
biegają sedymentacji lub zamarzaniu wody.

Wyznalazek obejmuje środek chwastobójczy
w postaci wodnych dyspersji i emulsji, które zo¬
stały otrzymane np. przez rozcieńczenie zwilżalne-
go proszku lub koncentratu. Mogą to być emulsje
typu woda w oleju lub olej w wodzie i mogą mieć
konsystencję gęstego majonezu.

Środek według wynalazku może dodatkowo za¬
wierać i inne składniki, np. inne związki o własno¬
ściach szkodnikobójczych, chwastobójczych lub
grzybobójczych.

Wynalazek ilustrują poniższe przykłady. -
Przykład I. Wytwarzanie 2,2-dwumetylo-5-

-etylo-5^(2-pirydylometoksymetylo)oksolanu o wzo¬
rze 5.

Do 20 ml suchego toluenu, podczas mieszania, do¬
dano 0,67 g 50% wagowych zawiesiny wodorku so¬
dowego w oleju, a następnie 2,0 g 2,2-dwumetylo-5-
-etylo-5-hydroksymetylooksolanu i całość ogrze^
wano pod chłodnicą zwrotną do zaniku wydziela¬
nia się wodoru. 3,1 g chlorowodorku 2-chloromety-
lopirydyny zobojętniono przy pomocy wodnego roz¬
tworu wodorowęglanu sodowego i ekstrahowano
przy użyciu CH2C1. Po odparowaniu tego ekstraktu
otrzymano olej, który rozpuszczono w 5 ml toluenu
i wkroplono do schłodzonej mieszaniny rekacyjnej
zawierającej oksolan, po czym ogrzewano przez noc
pod chłodnicą zwrotną. Mieszaninę schłodzono, wy¬
lano do eteru etylowego, przemyto raz wodą, wysu¬
szono i odparowano. Surowy produkt oczyszczono
na kolumnie wypełnionej krzemionką^ stosując ja¬
ko eluent chlorek metylenu zawierający 3% acetonu.
Żądany produkt otrzymano w postaci oleju z wy¬
dajnością 41%.

Wyniki analizy:
Wyliczone dla CjfHfiNÓ*
znaleziono

C

72,3
72,2

H

W
9,6

<N
5,6
5,3

Przykład II. Wytwarzanie N-tlenku związku
o wzorze 5 opisanego w przykładzie I.

3,4 g chlorowodroku N-tlenku 2-chlorometyIopi-
rydyny zmieszano z 20 ml nasyconego roztworu wo¬
dorku sodowego i ostrożnie dodano 5 g bezwodne¬
go węglanu sodowego. Po ustaniu wydzielania się
gazu wodną mieszaninę ekstrahowano trzykrotnie
chlorkiem metylenu, ekstrakty połączono, wysuszo-
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no i odparowano, otrzymując wolny N-tlenek-2-
-chlorometylopirydyny

W 30 min suchego toluenu zawieszono 0,8 g 50%
zawiesiny wodorku sodu w oleju i podczas mieszą*
nia wkroplono xoetwór 2*5 g i^-dwumetylo-S-etyló-
-5-hydroksymetylooksolanu w 5 ml suchego tolue¬
nu, po czym całość przez 2 godziny ogrzewano pod
chłodnicą zwrotnicą i schłodzono. Da roztworu te¬
go wkroplono ciepły roztwór 2,6 g 2-chlorometyld-
pirydyny w 20 min suchego toluenu i ogrzewano
przez noc pod chłodnicą zwrotną. Następnie zimną
mieszaninę wylano do eteru etylowego, roztwór
przesączono i odparowano, otrzymując 4,35 g suro¬
wego produktu. Produkt ten oczyszczono na kolum¬
nie z krzemionką, stosując jako eluent naljpierw
3%, a następnie 5% roztwór alkoholu izopropylowe-
geo w chlorku metylenu. Otrzymano 1,15 g żądane¬
go związku.

Przykład III. Wytwarzanie czwartorzędowej
soli amoniowej związku o wzorze 5 w postaci jod¬
ku metylu.

0,6 g związku o wzorze 5, otrzymanego jak opisa¬
no w przykładzie I, oraz 1 ml jodku metylu do¬
dano do 5 min suchego eteru etylowego i miesza¬
ninie ogrzewano przez 2 dni pod chłodnicą zwrotną.
Następnie mieszaninę poddano sączeniu, uzyskując
0,3 g żądanego produktu w postaci żółtawego ciała
stałego. Przesącz odparowano i pozostałość przez"
6 dni ogrzewano z jodkiem metylu, otrzymując do¬
datkowo 0,2 g żądanego produktu w postaci jasno-
żółtego ciała stałego.

Przykład IV. Postępując podobnie jak opisa¬
no w przykładzie I otrzymano 2,2-dwumetylo-3-fe-
nc4o-5-(2-pirydylometoksymetylo)oksolant
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Wyniki analizy:
wyliczone dla 0211*210^
znalezione

Wyniki NMR:
0,9 ppm
1,1—2,0 ppm
3,35 ppm
4,65 ppm
6,9—7,2 ppm
7,3—7,8 ppm
8,5 ppm

55
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Q
77,3
76,5

H
a,*
8,5

N

4,3
4,4

3H (tryplet)
16H (kompleks)
2H (singiet)
2H (singiet)
1H (multiplet)
2H (multiplet)
1H (rozszerzony dublet)

Przykład V: Postępując podobnie, jak opisa¬
no wyżej, otrzymano 2-spirocykloheksano-5~etylo-
-5-{2-pirydyIometoksyraetylo)-oksolaru

Wyniki analizy:
wyliczone dla CuHnOiN •
otrzymano

Wyniki NMR:
0,9 ppm
0,9—1,3 ppm
1,5 ppm
1,9 ppm
2.5 ppm
3,4—3,7 ppm
3,65 ppm
4,8 ppm
7,4 ppm
7,7 ppm
8.6 ppm

C
74,7
731,6

I*

9,3

N
4,8
4,7

3 H (singiet)
3 H (kompleks)
3 H (singiet)
2 H (kwartet)
2 H (podwójny kwartet)
1 H (kompleks)
2 H (singiet)
2 H (singiet)
6 H (rozszerzony singiet)
2 H (multiplet)
1 H (rozszerzony dublet)



Tabela 1

Związek
z

przy¬
kładu

I

II

III

IV*)

V

VI

VII

Wskaźnik fiotoksyczności
Przed wzejściem

zraszanie gleby 10 kg/ha

Mz | R BG
9

8

0

8

8

6

7

V. 7

0

8

5

5

9

8

0

9

8

7

O L

8

7

5

8

7

—

7

4

3

6

6

3

M

7

3

0

6

6

2

SB

6

3

0

5

5

2

S

7

6

0

5

5

3

Opryskiwanie roślin 5 kg/ha

Mz

8

8

2

6

8

8

4

R

6

7

0

3

7

4

5

BG

8

8

0

7

8

9

7

O L

7

7

4

7

8

7

6

8

7

2

7

7

6

8

M

6

5

3

6

7

7

7

SB

3

7

2

4

8

5

5

S

5

7

4

5

7

5

7

Po wzejściu

5 kg/ha

Mz

9

6

5

5

9

9

4

R

9

9

3

—

8

8

5

BG

9

9

3

9

9

9

8

O

8

4

5

4

7

8

2

L

8

2

3

5

7

6

3

M

6

3

0

3

5

4

6

SB

5

2

3

4

4

6

5

S

8

8

2

4

7

7

0

Tabela 2

Badany związek

a) wg wynalazku
2,2-dwumetylo-5-etylo-5-
(2-pirydylometoskymety-
lo)-oksolan

2) wg opisu patentowego
Stanów Zjednoczonych
Ameryki nr 4 116 669

2-etylo-5,5-dwumetylo-2-
benzyloksymetylotetra-
hydrofuran

2-etylo-2-(2-fluorobenzylo-
ksymetylo(tetrahydrofura-
no-5-spirocykloheksan

2-etylo-5,5-dwumetylo-2-
(2-chlorobenzyloksymetylo)
tetrahydrofuran

GID50

Pędy 1 Korzenie
VL

P,43

|0,11

1,37

0,28

PR

0,6

0,36

GG

0,15

0,06

OA

0,06

0,20

0,30

0,016

MZ \ BG

<0,01

0,03

0,11

Q,038

<0,001

0,001

<;0,03

0,007

VL

0,14

0,48

3,47

1,31

PR

0,0i95

1,14

GG

Ą024

0,17

OA

0,059

0,50

0,22

0,30

MZ

q,046

0,38

0,41

0,96

BG

0,018

0,04

0,05

05,25



Tablica 4

Związek
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kładu
Nr

,X

XI

XII

XIII

XtfV

xv

XVI

XVII

XVIII

XIX

XX

XXI

XXII

Wskaźnik fil

Po wzejściu
Zraszanie gleby 10 kg/ha

MZ

9

8

9

6

9

9

X

6

9

9

8

6

9

R

8

8

9

4

8

8

X

4

9

8

5

5

8

BG O

9 | 8

9 | 8
9

7

1 8
1 9

8

5

7

7

X | X
4

9

9

8

7

9

4

8

7

7

0

8

L

5

4

8

3

3

6

X

0

4

4

6

3

6

M

5

3

8

5

4

5

X

0

5

5

6

2

SB

6

3

6

6

4

6

X

0

5

4

5

2

5 | 5

S

3

4

6

0

2

6

X

0

4

4

5

3

5

totoksy czności

Opryskiwanie roślin 5 kg/ha

MZ 1 R
7 i 5
7 | 6

9 | 7

4 | 3
8 | 7

BG O

8

7

9

8

9

9 j 8 | 9
9 | 7
5

9

6

8

4

8

0

7

5

9

5

8

8

4 | 9
3 | 7
6 | 8

6

7

8

4

7

8

7

4

7

6

7

6

7

L

7

6

8

5

7

7

6

5

6

5

6

8

6

M

7

6

7

7

9

7

6

4

7

8

7

9

6

SB

8

3

7

8

9

6

5

4

8

5

5

5

7

S

Przed wzejściem i
5 kg/ha

MZ

6 ■ | 9

4 ! 9
6 | 8
5 8

7 I 9

7

5

6

7

5

5

7

8

9

9

9

R

9

9

8

X

9

9

9

7

9 | 9

9 | x
9 1 8

4 i 5

9 | 7

BG

9

9

9

~~9~
9

9

9

9

9

9

9

8

*

O I L
7

9

8

3

7

8

8

0

9

8

8

2

6

4

6

7

0

6

5

5

0

6

4

6

3

6

M

2

~ 4~
6

3

4

6

5

0

5

3

4

6

6

SB

5

5

5

4

3

3

5

0

4

4

6

5

4

S

0

6

7

0

0

7

8

0

5

5

7

0

5 ; |
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Przykład VI. Postępowano*. jak w przykła¬
dzie I, otrzymując jako produkt 2,2-dwumetylo-5-
^3-metylo-2-pirydylometoksymetylo)oksolan.

NMR: 0,6^1,0 (3H, t), 1,25 (6H, s>, 1,4—2,0 (6H, c),
2,4 (3Ę, s), 3,35 (2H, s), 4,7 (2H, s), 7,0—7,55 (2H, c),
8,25—8,5 (1H, d).

Przykład VII. Postępowano jak opisano
w przykładzie I, otrzymując 2,2-dwumetyło-5-etylo-
-5-(6-metylo-2-pirydylometoksymetylo)-oksolan.

NMR: 0,7—1,1 (3H, t), 1,25 (6H,s), 1,45—2,1 (6H, c),
2,55 (3H, s), 3,45 (2H, s), 6,15—7,75 <3H, c).

Przykład VIII. Aktywność herbicydowa.
Aktywność herbicydową związków wytwarzanych

sposobem według wynalazku oceniano na podstawie
testów, w których jako reprezentatywne rośliny
stosowano:

kukurydzę — Zea mays (Mz)
ryż — Oryza sativa (R)(^
chwastnicę jednostronną ^- Echinochloa crusgalli
(BG) - -- --
owies — Avena sativa (O)
len — Linum usitatissimum j(L) . -
gorczycę — Sinapsis alba (M)
burak cukrowy — Beta vulgaris (SB)
soję — Glicsine max. (S)
Przeprowadzono testy w dwóch kategoriach przed

wzejściem i po wzejściu. Testy przed wzejściem po¬
legały na opryskaniu ciekłym środkiem, zawierają¬
cym badany związek, gleby, w której uprzednio
umieszczono nasiona wyżej podanych rośKn. Testy
po wzejściu obejmowały badania-dwojakiego rodza¬
ju: testy polegające na zraszaniu gleby i testy po¬
legające na opryskaniu roślin. W obu rodzajach te¬
stów stosowano ten sam środek zawierający bada¬
ny związek.

W badaniach stosowano glebę stanowiącą wyja¬
łowioną działaniem pary, zmodyfikowaną mieszan¬
kę John Innes Compost* w której połowę zawarte¬
go luźnego torfu zastąpiono wermikulitem.

Środek chwastobójczy do- bWań przygotowywa¬
no przez rozcieńczenie! wodą roztworu badanego
związku w acetonie z dodatkiem 0,4% wagowych
kondensatu alkilofenolu z tlenkiem etylenu, dostęp¬
nego w handlu pod zastrzeżoną nazwą TRITON
X-155. W testach polegających na opryskiwaniu gle¬
by i opryskiwaniu roślin roztwór acetonowy roz¬
cieńczano taką samą Śóscią wódy i aplikowano
w dawce odpowiadająceiJ.kg-składnika aktywne¬
go na hektar w objętości... odpowiadającej 400 l/ha.
W testach polegających na zraszaniu gleby 1 obję¬
tość roztworu acetonowego rozcieńczano wodą do
155 objętości i tak otrzymany * roztwór stosowano
w dawce odpowiadającej 10 kg_składnika aktyw¬
nego na 1 hektar w objętości odpowiadającej około
3 tysięcy litrów na 1 hektar.

Jako porównanie służyły: w-testach" przed wzej¬
ściem — obsiana gleb nie traktowana środkiem
chwastobójczym, a w testach po wzejściu — nie
traktowane środkiem rośliny.

Działanie herbicydowe testowanych związków
oceniano wizualnie po siedmiu dniach od opryska¬
nia roślin i od zraszania gleby po jedenastu dniach
od opryskania gleby. Wyntt^iiiebrace w tebęli I po*
dano w skali od 0 do 9^ przy czyni Q oznacza brak
efektu potraktowania roślin, % oznacza obniżenie

około 25% wagi świeżych łodyg i liści, 5 oznacza
obniżenie o około 55%, a 9 oznacza obniżenie o 95%.

Przykład IX. Porównanie aktywności herbi¬
cydowej nowych związków według wynalazku

5 i związków znanych z opisu patentowego Stanów
Zjednoczonych Ameryki nr 4116 669.

Metoda badania. Do badań stosowano związki
aktywne w postaci gotowych środków, które roz¬
cieńczono wodą destylowaną. Środek chwastobój-

10 czy przygotowano w mieszaninie acetonu i wody
(1:1) z dodatkiem 0,2% Tritonu X-155.

Badane związki aplikowano, w dawkach odpowia¬
dających 650 litrów na hektar, do 20 mm warstwy
gleby gliniastej drobno sproszkowanej i dokładnie

15 wymieszanej przed użyciem. Glebę potraktowaną
środkiem chwastobójczym, nasiona i glebę nie trak-

- towaną umieszczono w plastykowych pojedynczych
doniczkach o średnicy 70 mm, jak pokazano na za¬
łączonym rysunku. Na wierzchu doniczek umie-

20 szczono warstwę bardzo drobnego piasku i przykry¬
to płytkami Petriego w celu zmniejszenia parowa-
_nia* W trakcie .całego badania stosowano nawad¬
nianie podglebowe przy użyciu mat kapilarnych.
Doniczki umieszczone były w szklarni. Dla każdej

25 rośliny przeprowadzano 2 lub 3 próby. Rośliny, na
których przeprowadzono badanie były następujące:

zaślaz Awicenny — Abutilon theoprasti (VL)
portulaka — Portulaca oleracea (PR)
przytulią czepna — Eleusine indica (GG)

30 owies — Avena sativa (OA)
kukurydza — Zea mays (MZ;
chwastnica jednostronna — Echinochloa crusgalli
(BG)
Wyniki badania: Fitotoksyczność oceniano stosu-

35 jąc jedną lub obie poniższe techniki:
a) ocertę wizualną według standardowej skali 0—9

(0-brak efektu, 9-całkowite zniszczenie),
b) ważenie* świeżych pędów.

Wszystkie wyniki poddano analizie probitow
40 i otrzymano GID60 (dawka potrzebna do uzyskania

50% efektu) w typowym komputerowym wyliczeniu.
Wyniki zawiera tabela 2.

Wyniki z tabeli 2 wykazują, że środek według
wynalazku posiada wyższą aktywność herbicydową

45 poprzez korzenie, co podnosi ich aktywność prze¬
ciwko chwastom szerokolistnym (Abutilon theop¬
rasti i Portulaca oleracea).

Przykłady X—XXII. Postępowano podobnie,
jak opisano w przykładzie I i otrzymano związki

5Q o wzdrze 6, zestawione w tabeli 3. Aktywność her¬
bicydowa tych związków podaje tabela 4.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania nowych pochodnych te-
55 trahyóiofuranu, ewentualnie w postaci N-tlenków

lub soil, o wzorze ogólnym 1,, w którym R1 i R* nie¬
zależnie oznaczają' atom wodoru lub grupę alkilo¬
wą zabierającą do 6 atomów węgla albo R1 i R2
razem, tworzą grupę alkilenową zawierającą do 6

•° atomów węgla, każdy spośród R8, R4, R5 i R« nie¬
zależnie oznacza atom wodoru, atom chlorowca,
grupę fenylową ań>o grupę alkilową, lub alkoksy

^ • zawierającą do 6 atomów węgla, albo R8 i R5 mają
wyżej podane znaczenia, a R4 i Rs razem oznaczają

65 podwójne wiązanie węgiel-węgiel, R7 oznacza atom
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XI

XII

XIII
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XV

XVI

XVII
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XIX

XX
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Ra
fi

V

1 ^SaHe

V-CH3

R*

-ch3:;
 \ r ? 

wzfir 7

-t:H31

-CH3

-CH3

-CH3
r \

-CH3

-'-ĆĄi

-CH3

-CH3

-nC^j

-CH3

ktC^I* „

-chj:

-CH3

-CH3

-CH3

-CH3

-CH5

wzór 7

R>

R H

H

H

H

$
H

H

H

**

H

H

H

R*

\ H

H

H

H

^ -nC4H9

H

H

H

-C2H5

,^OCH3

V H

H

H

Tabela ,

R*

C2H5

-CjH^

-C*H«

-C2H5

-C2H5

-CaH*

-CaHc

-CaHi

-C2P6

-C2H5

-CzHb

-C^Hs

-CH3

5

A

H V^

H

3-metylo

H

H

H

3-bromo:;

5-bromav

"H.

H

3-metylo

6-metylo

H

Wyniki analizy

ODir~C!7333r Htft8 N:5,l
Zhal. C:71,6 H:10,z N:4,8

Obi. C:73,0 H:9> N:5,3
Znal. C:71,8. H:10,l N:5,l ' j
Obi. CL'75,2 H:9,5 N;4^
Znal. C:72,6 H:9,4 Ńr4,7 " / |
Obi. C:74,2 H:10,(TN:4,8
ZnaL 0:73,4 P:10,8 N:4,3

Obi. C:74,8 H:10,2 N:4,6
Znal. C:74,4 ^1:10,6 N:4,5

Obi. C:71,7 H:10,0 N:5,4
Znal. C:73,0 H:9,6 N:5,3

Obi. C:54,9 H:6,7 N:4,3
Znal. C:54,8 H:6,8 N:4,3

t<>bl7 Ć:54,9 H:6,7 N:4,3
;Znal. C:55,3 H;7,l N:4,4

jObl. 0:73,4^:9,8 N:^l(
'Znal. C:7^,5 K:1Q,3 N:4,9 " .
ObL C:68,8 H;9# N:5,0 r
Znal. C:68,l H:9,3 N:5,2 •';,.. ,
Obi. C:73,0 H:9,5 N:5,3
Znal. C:72,7 H;9,8 N:5J.

Obi. C:73,0 H:9,5 N:5,3

Znal. C:72,4r H:10,l N:5,2 |
Obi. C:74,l H:9,2 N:5>1
Znal. C:72,l H:9,3 N:4,8 |

wodoru lub grupę alkilową zawierającą do 6 ato¬
mów węgla, a A oznacza atom wodoru lubi chlorow¬
ca, albo grupę alkilową zawierającą" do 6 atomów
węgla, znamienny tym, że poddaje się reakcji zwią¬
zek o wzorze 3 ze związkiem o wzorze 4, oar których
R1, R*, R3, R4, ~R5, R8, R7 i A mają-wyżej .podane
znaczenia, jeden z symboli X i Y oznacza atbm chlo¬
rowca, a drugi oznacza grupę OZ, w której Z ozna¬
cza atom wodoru lub równoważnik metalu alkalicz¬
nego, lub metalu ziem alkalicznych przy czym, gdy
Z oznacza atom wodoru, reakcję prowadzi się
w obecności zasady i wytworzony produkt o wzo¬
rze 1 ewentualnie przeprowadza się w jego sól lub
N-tlenek, albo wytworzony produkt w postaci N-
-tlenku lub soli przeprowadza się w wolny związek
o wzorze 1 w znany sposób. /

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że Ja¬
ko zasadę stosuje się wodorek sodu.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
reakcję prowadzi się w temperaturze w zakresie ód
50 do 150°C.

4. Środek chwastobójczy, znamienny tym, że za¬
wiera co najmniej jeden nośnik i jako składnik
aktywny co najmniej jeden związek o wzorze 1,
ewentualnie w postaci N-tleknu lub soli, przy czym
we wzorze tym R1 i R2 niezależnie oznaczają atom
wodoru lub grupę alkilową zawierającą do 6 ato¬
mów węgla, albo R1 i R* razem tworzą grupę alki-

40

45

50

--—: 55

60

65

»fenową zawierającą do 6 atomów węgla, każdy spo¬
śród R8, R4, R5 i Rfl niezależnie oznacza atom wo¬
doru, atom chlorowca, grupę fenylową albo grupę
alkilową albo alkoksy, zawierającą do 6 atomów
węgla, albo R3 i R5 mają wyżej podane znaczenie
a RM R' razem oznaczają podwójne wiązania wę-
giel-węgiel, ti? oznacza atom wodoru Jub grupę al¬
kilową zawierającą do 6 atomów węgla, a A ozna¬
cza atom wodoru lub chlorowca albo grupę alkilo¬
wą zawierającą do 6 atomów węgla.

5. Środek według zastrz. 4, znamienny tym, że za¬
wiera związek o wzorze 1, w którym R1 R* nieza¬
leżnie oznaczają grupę metylową, etylową lub bu-
tylową albo R1 i R* razem tworzą grupę pentame-
tylenową, a pozostałe symbole mają znaczenia po¬
dane w zastrz. 4.

6. Środek według zastrz. 4, znamienny tym, że za¬
wiera związek o wzorze 1, w którym R7 oznacza
grupę metylową, etylową lub propylową, a pozo¬
stałe symbole mają znaczenia, podane w zastrz. 4.

7. Środek według zastrz 4, znamienny tym, że za¬
wiera związek o wzorze 1, w którym A oznacza
grupę metylową lub atom bromu, a pozostałe sym¬
bole mają znaczenia podane w zastrz. 4.

8. Środek według zastrz. 4, znamienny tym, że za¬
wiera co najmniej jeden nośnik, stanowiący sub¬
stancję powierzchniowo-czynną.
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Aplikowanie na kiekki Aplikowanie na korale

20mm
— nasiona*

'/ml/n/
b / 20 mm

a - gleba potraktowana
b-gleba nietraktowana
c - b.drobny piasek
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