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Opis wynalazku

Dziedzina techniki

Wynalazek dotyczy soli amoniowych florasulamu i sposobdéw ich otrzymywania. Sole amo-
niowe florasulamu majg dziatanie herbicydowe i znajdujg zastosowanie w charakterze srodkow
ochrony roslin.

Sole amoniowe z anionem herbicydowym sa powszechnie znane, jednak zwykle sg to sole
kwasow organicznych z grupy fenoksykwasow (WO 2012006313 A2; PL 218145 B1; PL 218454 B1;
J. Pernak et al.. Tetrahedron, 2013, 69, 4665). Wedtug obecnego stanu wiedzy, przeksztatcenie her-
bicydu w s6l amoniowg moze przynies¢ wiele korzysci takich jak zmniejszenie dawki skutecznej czy
zwiekszenie bezpieczenstwa stosowania poprzez zmniejszenie lotnosci. Ponadto odpowiedni dobor
kationu o okreslonych wtasciwosciach pozwala na wprowadzenie do produktu nowych wtasciwosci
takich jak aktywnos$¢ powierzchniowa lub mniejsza toksycznosc¢. (J. Pernak et al., Tetrahedron, 2011,
67, 4838). Podsumowujac, obecny stan wiedzy pozwala na przeksztatcenie znanych herbicydow,
w nowe, o zoptymalizowanych parametrach uzytkowych.

Opisane sg sole amoniowe z anionem sulfonylomocznikowym, to jest sole amoniowe metsulfu-
ronu metylu (J. Pernak et al., J. Agr. Food. Chem., 2015, 63, 3357-3366).

Aktualnie nie sg znane publikacje poswiecone solom z anionem sulfamidowym.

Florasulam (N-(2,6-difluorofenylo)-8-fluoro-5-metoksy|[1,2,4]triazolo-[1,5-c]pirymidyno-2-sulfona-
mid) jest herbicydem z grupy triazolopirymidyn, zostat po raz pierwszy otrzymany w 1998 r. zas rok
pdzniej zarejestrowano go w Polsce. (Tomlin C. D. S. (red.). 2006. The Pesticide Manual. 14th ed.
British Crop Production Council, Alton, 1350 ss.) Jako substancja aktywna jest on pobierany gtéwnie
przez liscie oraz korzenie. Ponadto, charakteryzuje sie on bardzo niska rekomendowana dawka apli-
kacji na poziomie 5 g/ha, niska toksycznoscia (LDso szczur 5000 mg/kg) oraz krotkim czasem rozktadu
— DTso wynosi zaledwie 2,4 dnia (R. Jackson et al., Pest. Manag. Sci., 2000, 56, 1065). Florasulam
stosuje sie w Polsce w formulacjach zawierajacych jedng substancje czynna, takich jak Saracen
050 SG (Nufarm) lub preparatach wielosktadnikowych jak Biathlon 4D (BASF).

W stanie techniki nie znaleziono Zadnych doniesierr na temat herbicydowych soli amoniowych
florasulamu.

Podsumowanie wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sol amoniowa florasulamu, w ktérej anionem jest anion florasula-
mu przedstawiony wzorem (I)

== (n,

a kation jest wybrany z grupy sktadajacej sie z:
— kationu 2-hydroksyetylotrimetyloamoniowego o wzorze (ll)

CHy

ch_‘il'— :
b\

CHs {m,
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— kationu 2-(acetyloksy)etylotrimetyloamoniowego o wzorze (l11)

CH, /\/o CH,
\N‘

He” |
CH, (0] “"}'

— kationu didecylodimetyloamoniowego o wzorze (IV)

CH,

|

CioHz21——N"'—C;oHa

— kationu benzylotrimetyloamoniowego o wzorze (V)

CH;
~
N’
ch/
CH,

(V},i

— kationu tetrametyloamoniowego o wzorze (VI)

CH,

HyC-——N*——CH,

CHjy (V)).

Florasulam posiada bardzo wrazliwe na rozktad przez hydroliza wigzanie sulfonamidowe i nie
sposéb jest przewidzie¢ z gory zachowania tego zwiazku w warunkach tworzenia soli amoniowych.
Przyktadowo, chociaz w stanie techniki opisano sole amoniowe metsulfuronu metylu, to proby syntezy
soli amoniowych cieczy jonowych z analogicznymi kationami i anionem tribenuronu metylu, innego
herbicydu z grupy sulfonylomocznikéw, réznigcego sie od metsulfuronu metylu jedynie obecnoscia
jednej grupy metylowej, zakonczyly sie niepowodzeniem, poniewaz anion tribenuronu metylu ulegat
rozktadowi. Podatnos¢ na rozktad ulega zatem zasadniczej zmianie nawet przy niewielkiej zmianie
struktury czasteczki anionu. Jak zauwazytby znawca, istnieje duza réznica strukturalna pomiedzy flo-
rasulamem a metsulfuronem. Nie byto zatem oczywiste dla znawcy, ze bedzie mozliwe otrzymanie
cieczy jonowych z anionem jodosulfuronu metylu, mimo przynalezenia do tej samej grupy sulfonylo-
mocznikow co metsulfuron.

Hydroliza wigzania sulfamidowego stanowi zatem przeszkode w wytwarzaniu soli florasulamu
z kationami amoniowymi, chociaz jednocze$nie hydroliza wigzania sulfamidowego utatwia rozktad
w glebie.

W toku badanh dostrzezono, ze w wyniku deprotonowania jednego z atomdéw azotu ugrupowania
sulfonamidowego czasteczki florasulamu powstaje anion, ktéry mozna potaczyé z odpowiednim katio-
nem organicznym. Co wiecej, nieoczekiwanie okazafo sie, ze anion florasulamu nie ulega rozktadowi
w warunkach wytwarzania soli amoniowych, pomimo wrazliwosci wigzania sulfamidowego na rozktad
przez hydrolize i mozliwe jest wytworzenie stabilnej chemicznie soli amoniowej z anionem florasulamu.

Wszystkie zrodia kationdw zastosowane w niniejszym wynalazku sg szeroko uzywane w prze-
mysle, w wyniku czego sg tatwo dostepne oraz niedrogie. Cholina, inaczej kation 2-hydroksyetylotri-
metyloamoniowy, oraz acetylocholina, inaczej kation 2-(acetyloksy)etylotrimetyloamoniowy, sg sub-
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stancjami pochodzenia naturalnego, bezpiecznymi w uzytku, nietoksycznymi oraz ulegajgcymi tatwe-
mu rozktadowi w $rodowisku naturalnym. Sole didecylodimetyloamoniowe to surfaktanty oraz $rodki
dezynfekujace, majace szerokie spektrum dziatania przeciwko bakteriom oraz grzybom. Wodorotlenek
benzylotrimetyloamoniowy, zwany inaczej Triton B, jest popularnym katalizatorem przeniesienia mie-
dzyfazowego, stosowanym w kondensacji aldolowej oraz w dehydratacji katalizowane] zasadowo.
Wodorotlenek tetrametyloamoniowy, zwany TMAOH, jako zrodto najprostszego kationu amoniowego
oraz bardzo silna zasada ma wiele zastosowan w syntezach organicznych. Stosowany jest réwniez
jako surfaktant w syntezie ferrofluidow.

Przedmiotem wynalazku jest takze sposéb wytwarzania soli amoniowej florasulamu okreslone;
jak powyzej, polegajacy na tym, ze florasulam o wzorze (lA)

— (1A}

poddaje sie reakcji zobojetniania, odpowiednio, z wodorotlenkiem 2-hydroksyetylotrimetyloamonio-
wym o wzorze (lIA)

CH,
l X
HyC——N*

CHy O a),

wodorotlenkiem 2-(acetyloksy)etylotrimetyloamoniowym o wzorze (IlIA)

CH, 0 CH
‘\No/\/ 3
HJC/ ’ <
CH, 0 (IIA),

wodorotlenkiem didecylodimetyloamomowym o wzorze (IVA)

CH,

CioHzi——N"—CygHp,

X
CH, (IVA),
wodorotlenkiem benzylotrimetyloamoniowym o wzorze (VA)

X

(VA):
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lub wodorotlenkiem tetrametyloamoniowym o wzorze (VIA)
CH,

ch—l'—cm

X
cHs (Via),
gdzie X oznacza OH,
w stosunku molowym 1:1.

Reakcje prowadzi sie w temperaturze od 5 do 50°C, korzystnie w 20°C, w metanolu, etanolu, izo-
propanolu lub wodzie jako rozpuszczalniku. Reakcja trwa od 1 minuty do 2 godzin, korzystnie 5 minut.

Jesli reakcje prowadzi sie w rozpuszczalniku organicznym, z mieszaniny poreakcyjnej odparo-
wuje sie nastepnie rozpuszczalnik, a pozostato$¢ suszy. Jesli reakcje prowadzi sie w wodzie, z mie-
szaniny poreakcyjnej odsacza sie produkt w postaci statej, przemywa woda i suszy.

Alternatywnie, przedmiotem wynalazku jest takze sposéb wytwarzania soli amoniowej florasu-
lamu okreslonej jak powyzej, polegajacy na tym, ze sol sodowa lub potasowg florasulamu przedsta-
wionego wzorem (lA), poddaje sie reakcji, odpowiednio, z chlorkiem 2-hydroksyetylotrimetylo-
amoniowym o wzorze (lIA)

CHy
l X
H;C——N*

CHy O A,

chlorkiem 2-(acetyloksy)etylotrimetyloamoniowym o wzorze (IlIA)

CH, 0 CH
/\N'/\/ 3
HJC ’ x )
CH, 0 (IIA),

chlorkiem didecylodimetyloamoniowym o wzorze (IVA)

CH,

CioHz1——N"——CgHy,

X
CHa (IVA),
chlorkiem benzylotrimetyloamoniowym o wzorze (VA)

X
CHs

\N'
e l
CH,
(VA),
lub chlorkiem tetrametyloamoniowym o wzorze (VIA)
CH,

ch—l'—cm

X
CH, (VIA),
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gdzie X" oznacza Cl,
w stosunku molowym 1:1.

Reakcje prowadzi sie w temperaturze od 5 do 50°C, korzystnie w 40°C, w metanolu lub etanolu
jako rozpuszczalniku. Reakcja trwa od 1 godziny do 2 godzin, zwykle 1 godzine.

Po zakonczeniu reakcji powstajaca ubocznie sol nieorganiczng (chlorek sodu lub potasu) odsa-
cza sie, po czym z przesaczu odparowuje sie rozpuszczalnik, a pozostatosé suszy.

Przedmiotem wynalazku jest takze sposdb zwalczania niepozadane] roslinnosci, polegajacy
na tym, ze herbicydowo skuteczng ilos¢ okreslonej powyzej soli amoniowej florasulamu aplikuje sie
na wspomniang niepozadana roslinnosc¢ lub miejsce jej wystepowania.

Sol amoniowa florasulamu wedtug wynalazku moze byé stosowana w postaci czystej (nieroz-
puszczonej).

Sol amoniowa florasulamu wedtug wynalazku moze by¢ takze stosowana w postaci rozpusz-
czonej, jako roztwor wodny, wodno-alkoholowy lub alkoholowy o stezeniu co najmniej 0,01%. Alkoho-
lem moze by¢ metanol, etanol lub izopropanol.

Jako przyktadowe sole amoniowe z anionem florasulamu mozna wymienic:

o florasulam 2-hydroksyetylotrimetyloamoniowy (florosulfam choliny)
florasulam 2-(acetyloksy)etylotrimetyloamoniowy (florosulfam acetylocholiny)
florasulam didecylodimetyloamoniowy
florasulam benzylotrimetyloamoniowy
florasulam tetrametyloamoniowy.

Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano ponadto nastepujace efekty
techniczno-ekonomiczne:

e opracowano metode otrzymywania nowych soli z kationem tetraalkiloamoniowym i anionem

florasulamu,

e zsyntezowane zwiazki sa stabilne chemicznie i nie ulegaja degradacji w srodowisku kwa-
$nym jak i alkalicznym,

e opracowane metodologie syntezy pozwalajg na uzyskanie produktéw z bardzo wysokimi
wydajnosciami siegajacymi 95%,

e uzyskane zwiazki charakteryzuja sie wysoka czystoscia, potwierdzong technikami spektral-
nymi,

e otrzymane sole réznig sie rozpuszczalnoscig w wodzie, co utatwia ich dostosowanie do me-
tody aplikaciji,

e otrzymane sole charakteryzuja sie bardzo niskim cisnieniem pary nasyconej, sa to zwigzki
nielotne co zwieksza bezpieczenstwo ich stosowania oraz utrudnia ich migracje na sasied-
nie uprawy,

e otrzymane sole wykazuja selektywna aktywno$¢ herbicydowa wobec rodlin dwulisciennych,
zatem moga byc¢ stosowane jako srodki do ochrony roslin uprawnych.

Sposob wytwarzania soli amoniowych wedtug wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady:
Przyktad | Florasulam choliny [(2, 6-difluorofenylo)((8-fluoro-5-metoksy-[1,2,4]triazolo[1,5-c]-
-pirymidyn-2-ylo)sulfonylo)amidan 2-hydroksyetylotrimetyloamoniowy].

Do kolby zawierajacej 8,09 g 45% metanolowego roztworu wodorotlenku choliny (0,03 mol) do-
dano 1,08 g (0,03 mol) florasulamu, zawartos¢ kolby mieszano przez 5 minut. Rozpuszczalnik odpa-
rowano, po czym zawartos¢ kolby dokfadnie wysuszono. Wydajnos¢ produktu, ktéry byt ciatem statym
o temperaturze topnienia 125-126°C, wyniosta 96%.

Na podstawie wykonanych widm NMR potwierdzono strukture otrzymanego zwiazku:

H NMR (300,4 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 3,16 (s, 9H); 3,45-3,49 (m, 2H); 3,86 (m, J = 4,87, 2,53 Hz,
2H); 4,21 (s, 3H); 5,36 (t, J = 4,87 Hz, 1H); 6,69-6,82 (m, 3H); 8,18 (d, J = 2,38 Hz, 1H).

13C NMR (75,46 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 53,2 (t); 55,2; 56,6; 67,0 (t); 110,6-111,0 (dd); 119,2 (t);
125,8 (t); 127,8 (d); 142,5; 145,8; 146,4; 146,6; 157,0 (d); 160,0 (d); 170,7.

F NMR (282,31 MHz, DMSO-d6) & [ppm] = -155,0; -119,7.

Analiza elementarna CHN dla Ci7H21F3NsO4S (Mma = 462,1 g/mol): warto$ci obliczone (%):
C =44,15;H=4,58; N = 18,17; wartosci zmierzone: C = 44,40; H = 4,90; N = 18,51.

Przyktad Il. Florasulam choliny [(2,6-difluorofenylo)((8-fluoro-5-metoksy-[1,2,4]triazolo[1,5-c]-
pirymidyn-2-ylo)sulfonylo)amidan 2-hydroksyetylotrimetyloamoniowy].

Do kolby zawierajacej 16,18 g 45% etanolowego roztworu wodorotlenku choliny (0,06 mol) do-
dano 2,16 g (0,06 mol) florasulamu, zawarto$¢ kolby mieszano przez 5 minut. W trakcie mieszania
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wydzielit sie produkt, ktéry odsaczono i przemyto etanolem, po czym wysuszono w suszarce proznio-
wej w temperaturze 50°C przez 2 godziny. Wydajnos¢ produktu, ktory byt ciatem statym o temperatu-
rze topnienia 124-126°C, wyniosta 90%.

Wykonaniem widm NMR potwierdzono strukture otrzymanego zwiazku:

H NMR (300,4 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 3,14 (s, 9H); 3,43-3,47 (m, 2H); 3,86 (m, J = 4,87, 2,53 Hz,
2H); 4,22 (s, 3H); 5,38 (t, J = 4,87 Hz, 1H); 6,67-6,80 (m, 3H); 8,19 (d, J = 2,38 Hz, 1H).

13C NMR (75,46 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 53,1 (t); 55,4; 56,6; 67,1 (t); 110,6-111,0 (dd); 119,2 (t);
125,9 (t); 127,7 (d); 142,5; 145,7; 146,4; 146,7; 157,0 (d); 160,0 (d); 170,8.

F NMR (282,31 MHz, DMSO-d6)  [ppm] = -155,1; -119,8.

Analiza elementarna CHN dla Ci7H21F3NsO4S (Mma = 462,1 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=44,15;H=4,58; N = 18,17; wartosci zmierzone: C =44,52; H=4,98; N = 18,57.

Przy k1tad Ill. Florasulam acetylocholiny [(2,6-difluorofenylo)((8-fluoro-5-metoksy-[1,2,4]-
-triazolo[1,5-c]pirymidyn-2-ylo)sulfonylo)amidan 2-(acetyloksy)etylotrimetyloamoniowy].

Do reaktora zawierajacego 2,52 g (6,6 mmol) florasulamu sodu oraz 20 cm?® gorgcego meta-
nolu dodano 1,20 g (6,6 mmol) chlorku acetylocholiny rozpuszczonego w 5 cm?® metanolu, w wyniku
czego cata sol florasulamu ulegta rozpuszczeniu. Roztwdér mieszano 5 godzin, po czym odparowano
10 cm?® rozpuszczalnika. Nastepnie zawarto$¢ reaktora ochtodzono do 4°C, odsgczono powstaty
osad soli nieorganicznej. Z przesaczu odparowano metanol, a pozostato$é¢ tugowano acetonem,
w celu usuniecia resztek soli nieorganicznej. Wytracony osad odsaczono, zas przesacz odparowa-
no, w wyniku czego otrzymano 2,80 g biatego produktu, ktory byt ciatem szklistym. Zsyntezowano
sol amoniowa z wydajnoscia 84%. Na podstawie wykonanych widm NMR potwierdzono strukture
otrzymanego zwigzku:

H NMR (401,15 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 2,04 (s, 3H); 3,17 (s, 9H); 3,71-3,74 (m, 2H); 4,21 (s, 3H);
4,42—-4,46 (m, 2H); 6,68-6,82 (m, 3H), 8,17 (d, 1H).

3C NMR (100,88 MHz, DMSO-ds) 3 [ppm] = 20,6; 53,0; 56,6; 57,7; 63,7; 110,4-111,0 (dd); 119,0 (t);
125,9 (t); 127,8 (d); 142,9; 145,4; 146,4; 146,6; 157,2 (d); 159,7 (d); 169,8; 170,8.

F NMR (282,66 MHz, DMSO-d6) & [ppm] = -155,0; -119,7.

Analiza elementarna CHN dla C19H23F3NsOsS (Mmoa = 504,5 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =45,24; H=4,60; N = 16,66; wartosci zmierzone: C = 45,08; H = 4,25; N = 16,92.

Przyktad IV. Florasulam didecylodimetyloamoniowy [(2,6-difluorofenylo)((8-fluoro-5-metoksy-
-[1,2,4)triazalo[1,5-c]pirymidyn-2-ylo)sulfonylo)amidan didecylodimetyloamoniowy].

W reaktorze zaopatrzonym w mieszadto umieszczono 25% etanolowy roztwdr zawierajacy 3,6 g
(10 mmol) chlorku didecylodimetyloamoniowego oraz ekwimolarng ilos¢ (4 g, 10 mmol) soli potasowe;
florasulamu. Po przeprowadzeniu reakcji, odsgczono wydzielony produkt uboczny, a z przesaczu od-
parowano rozpuszczalnik za pomoca wyparki prozniowej. Powstate ciato state osuszono w temperatu-
rze 25°C przez 8 godzin w warunkach obnizonego cisnienia. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 80%, produkt
topit sie w przedziale 75,5-78°C.

Strukturg otrzymanej cieczy jonowej potwierdzono przy pomocy analizy widm NMR:

H NMR (300,4 MHz, DMSO-d) & [ppm] = 0,81-0,88 (m, 6H) 1,14-1,33 (m, 28H) 1,62 (s, 4H) 3,02 (s,
6H) 3,20-3,31 (m, 4H) 4,20 (s, 3H) 6,60-6,83 (m, 3H) 8,16 (d, J = 2,26 Hz, 1H).

13C NMR (75,46 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 13,8; 21,6; 22; 25,7; 28,4; 28,6; 28,8; 31,2; 49,9; 56,5;
62,8; 110,5-110,8 (dd); 119,0 (t); 125,8-126,2 (t); 127,6-127,9 (d); 142,5; 145,8; 146,4; 146,6; 156,9
(d); 160,0 (d); 170,9.

F NMR (282,32 MHz, DMSO-d6)  [ppm] = -155,0; -119,7.

Analiza elementarna CHN dla CazsHssF3NseOsS (Mmo = 684,4 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =59,62; H=8,09; N = 12,27; wartosci zmierzone: C = 59,97; H = 8,30; N = 12,66.

Przyktad V. Florasulam benzylotrimetyloamoniowy [(2,6-difluorofenylo)((8-fluoro-5-metoksy-
-[1,2,4]triazolo[1,5-c]pirymidyn-2-ylo)sulfonylo)amidan benzylotrimetyloamoniowy].

Do kolby zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne wprowadzono 4,18 g (10 mmol) 40% wodne-
go roztworu wodorotlenku benzylotrimetyloamoniowego. Nastepnie dodano 3,6 g (10 mmol) florasu-
lamu celem przeprowadzenia reakcji zobojetnienia. Wraz z postepem reakcji z mieszaniny wydzielit
sie produkt, z ktérego usunieto wode przy uzyciu wyparki prozniowej. Tak otrzymany produkt dodat-
kowo osuszono w warunkach obnizonego ci$nienia na linii prézniowej w czasie 2 godzin. Otrzymano
produkt, ktory byt ciatem statym o temperaturze topnienia 146—148°C z wydajnoscia 90%.

Wykonano analiza widm magnetycznego rezonansu jadrowego, na podstawie ktérej potwier-
dzono poprawnos¢ struktur chemicznych otrzymanego zwiazku:
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H NMR (300,43 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 3,08 (s, 9H); 4,19 (s, 3H); 4,16 (s, 2H); 6,66-6,84 (m, 3H);
7,45-7,62 (m, 5H); 8,17 (d, 1H).

13C NMR (75,55 MHz, DMSO-d) 6 [ppm] = 51,7; 56,6; 67,7; 110,5-111,2 (dd); 119,3; 125,8 (t); 127,8
(d); 128,1; 128,4; 128,8; 130,2; 132,8; 142,5; 145,8; 146,4; 146,7; 156,8 (d); 160,1 (d); 170,7.

F NMR (282,66 MHz, DMSO-d6) & [ppm] = -155,6; -120,2.

Analiza elementarna CHN dla C22H23F3NsO3S (Mmo = 508,5 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =51,96; H=4,56; N = 16,53; wartosci zmierzone: C = 52,33; H=4,85; N = 16,92.
Przyk1tad VI Florasulam tetrametyloamoniowy [(2,6-difluorofenylo)((8-fluoro-5-metoksy-
-[1,2,4]triazolo[1,5-c]pirymidyn-2-ylo)sulfonylo)amidan tetrametioamoniowy].

4,22 g 25% roztworu izopropanolowego wodorotienku tetrametyloamoniowego (11,6 mmol)
umieszczono w reaktorze zaopatrzonym w mieszadto magnetyczne, po czym dodano 5 cm?® izopropa-
nolu. Nastepnie do roztworu dodawano stopniowo stechiometryczna ilos¢ (4,2 g, 11,6 mmol) florasu-
lamu, w celu przeprowadzenia reakcji zobojetnienia. Zawartos¢ kolby ochtodzono do temperatury 5°C,
powstaty osad odsgczono, po czym przemyto izopropanolem. Surowy produkt poddano suszeniu
w suszarce prozniowej w 50°C przez 15 godzin. Produkt reakcji o temperaturze topnienia 154-155°C
otrzymano z wydajnosciag rowna 93%.

Na podstawie analizy widm magnetycznego rezonansu jadrowego potwierdzono strukture
otrzymanego zwiazku:

H NMR (399,91 MHz, DMSO-d&) & [ppm] = 3,16 (s, 12H); 4,21 (s, 3H); 6,68-6,83 (m, 3H); 8,17 (d, 1H).
13C NMR (100,57 MHz, DMSO-d&) & [ppm] = 54,4; 56,6; 110,6-111,0 (dd); 119,1 (t); 125,9 (t); 127,8
(d); 142,9; 145,4; 146,4; 146,6; 157,2 (d); 159,7 (d); 170,8.

F NMR (282,66 MHz, DMSO-d6) & [ppm] = -155,6; -120,3.

Analiza elementarna CHN dla Ci1eH1sF3NsO3S (Mma = 432,4 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =59,62; H=8,09; N = 12,27; wartosci zmierzone: C = 59,97; H = 8,40; N = 12,56.

Przykladowe zastosowanie:

Badania biologicznej aktywnosci wobec chwastéw w warunkach szklarniowych.

Rosling testowa byt chaber btawatek (Centaurea cyanus L.). Nasiona wysiewano do doniczek
napetnionych gleba na réwna gtebokos$¢ 1 cm. Po wytworzeniu licieni dokonano przerywki, pozosta-
wiajac po 5 roslin w kazdej doniczce. Po wytworzeniu 4 lisci rodliny opryskiwano cieczg zawierajaca
badane zwiazki za pomoca opryskiwacza kabinowego wyposazonego w rozpylacz Tee Jet 110/02,
przemieszczajacy sie nad roslinami ze statg predkoscia 3,1 m/s. Odlegtos¢ rozpylacza od wierzchot-
kow roslin wynosita 40 cm, cidnienie cieczy w rozpylaczu wynosito 0,2 MPa, a wydatek cieczy w prze-
liczeniu na 1 ha wynosit 200 dm3.

Sol amoniowa zastosowano w postaci roztworéw wodnych w ilosci odpowiadajacej 5 g anionu
florasulamu w przeliczeniu na 1 ha. Przygotowano roztwory o stezeniach z zakresu od 0,1 do 5%.
Jako srodek poréwnawczy zastosowano komercyjny herbicyd zawierajacy florasulam (50 g s.c.
w 1 dm? preparatu).

Po wykonaniu zabiegu doniczki z roslinami ponownie umieszczono w szklarni, w temperaturze
20°C (x2°C) i wilgotnosci powietrza 60%. Czas oswietlania wynosit 16 godzin na dobe. Po uptywie
2 tygodni poddane opryskowi rosliny scieto przy powierzchni gleby i zwazono, a nastepnie w porow-
naniu do kontroli wyznaczono redukcje $wiezej masy w skali procentowej. Badanie wykonano
w 4 powtdrzeniach w uktadzie catkowicie losowym.

W tabeli 1 przedstawiono skutecznos$¢ dziatania soli amoniowych wedtug wynalazku.

Tabela 1
Nr obiektu Nazwa $rodka ' Redukcja swiezej masy (%)
1 Florasulam tetrametyloamoniowy 83
2 Florasulam benzylotrimetyloamoniowy 83
3 Florasulam choliny 85
4 Ftorasulam acetylocholiny 87
5 Florasulam sodu 46
6 Saracen 0505.C. a3

Wyniki przeprowadzonych badah wskazuja na silng aktywnos$é biologiczna testowanych soli,
porownywalng lub lepsza od preparatu komercyjnego oraz znaczaco wyzszg od soli sodowe;.
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Zastrzezenia patentowe

. S6l amoniowa florasulamu, w ktérej anionem jest anion florasulamu przedstawiony wzo-
rem (I)

H,C
3\

0
)\N/N o

N |
@<k

(),

a kation jest wybrany z grupy sktadajace;j sie z:
— kationu 2-hydroksyetylotrimetyloamoniowego o wzorze (Il)

CHy

ch_?t'— :
b\

CHs {(m,

— kationu 2-(acetyloksy)etylotrimetyloamoniowego o wzorze (lll)

CH3 /\/0
\N'
HBC/ ' \H/

CH, (0] “"}'

CH,

— kationu didecylodimetyloamoniowego o wzorze (IV)

CH,

|

C10H21'—N’_C10H21

— kationu benzylotrimetyloamoniowego o wzorze (V)

CH;
~N
N’
Hsc/
CH,

(V)i
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— kationu tetrametyloamoniowego o wzorze (VI)

CH,

HyC-——N*——CH,

CHy (V)).

2. Sposéb wytwarzania soli amoniowej florasulamu okreslonej jak w zastrz. 1, znamienny tym,
ze florasulam o wzorze (lA)

\0
)\/N
| | \—Q—NH F
P |
(0]
/2N
F

— (1A}

poddaje sie reakcji zobojetniania, odpowiednio, z wodorotlenkiem 2-hydroksyetylotrimetylo-
amoniowym o wzorze (llA)

CHy  _
l X

H,C——N*

OH
CHs (ItA),
wodorotlenkiem 2-(acetyloksy)etylotrimetyloamoniowym o wzorze (ll1A)
CHJ /\/O
~
N‘
~ ]
e | x

Ch, o (INA),

CHy

wodorotlenkiem didecylodimetyloamoniowym o wzorze (IVA)

CH,

CioHz21——N"——CgHy,

X
CHa (IVA),
wodorotlenkiem benzylotrimetyloamoniowym o wzorze (VA)

X

H,C

(VA):
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lub wodorotlenkiem tetrametyloamoniowym o wzorze (VIA)

CH,

ch—r!l'—'CH:,

X
CH, (Via),

gdzie X oznacza OH,

w stosunku molowym 1:1.

. Sposob wytwarzania soli amoniowej florasulamu okreslonej jak w zastrz. 1, znamienny tym,
ze sol sodowa lub potasowa florasulamu przedstawionego wzorem (lA), poddaje sie reakc;ji
z, odpowiednio, chlorkiem 2-hydroksyetylotrimetyloamoniowym o wzorze (lIA)

CHy  _
l X
H,C——N*
CH, OH ),
chlorkiem 2-(acetyloksy)etylotrimetyloamoniowym o wzorze (IlIA)
CHJ /\/O
~
NO
~ _
9y , x T

CH, o (INA),

CHy

chlorkiem didecylodimetyloamoniowym o wzorze (IVA)

CH,

CioHz21——N"——CgHy,

X
CH; (IvA),

chlorkiem benzylotrimetyloamoniowym o wzorze (VA)

X
CH,
\N'
ch/
CH,
(VA),
lub chlorkiem tetrametyloamoniowym o wzorze (VIA)
P
H]C—N' _‘CH3
<
cHs (Via),

gdzie X oznacza Cl,
w stosunku molowym 1:1.
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4. Sposéb zwalczania niepozadanej roslinnosci, znamienny tym, ze herbicydowo skuteczna
ilos¢ soli amoniowej florasulamu okreslonej jak w zastrz. 1, aplikuje sie na wspomniang nie-
pozadana roslinnos¢ lub miejsce jej wystepowania.

5. Sposob wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze s6l amoniowg florasulamu stosuje sie w po-
staci czystej (nierozpuszczonej).

6. Sposob wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze s6l amoniowg florasulamu stosuje sie w po-
staci rozpuszczonej, jako roztwér wodny, wodno-alkoholowy lub alkoholowy o stezeniu
co najmniej 0,01%.



