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Anotace:

Stabilni pevny herbicidni prostfedek obsahu-
jici cyklohexenonoximether obecneho vzorce
I, kde symbolyR R?, R3, R, RO, Alk a R®

maji specificky vyznam a ve vodé rozpustnou
zdsaditou s@il kyseliny s hodnotou pKs vétsi
nez 5, ptitem? alkalické hydroxidy a uhlic¢ita-
ny jsou vylouteny. Prostiedek je vhodny pro
potirani ristu nezadoucich rostlin. Zptsob
vyroby stabilniho pevného herbicidniho
prostfedku rozpusténim cyklohexenonoxi-
metheru v organickém rozpous$tédle extrakcef
vodnym roztokem zésadité soli s néslednym
oddélenim vody. Po odstranéni vody se
prostiedek rozmélni a posléze aglomeruje
nebo kompaktuje.
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Stabilni pevny hebicidni prostfedek obsahujici cyklohexenono-—,

ximether , zplsob jeho vyroby a pouZziti

Oblast techniky

Vynalez se tyka pevného herbicidniho prostfedku na béazi

cyklohexenonoximetheru stabilniho pfi skladovéani.

Dosavadni stav techniky

Cyklohexenonoximethery obecného vzorce I jsou davno znamy
jako herbicidné 4&inné latky. Nadto plsobi v malych mnoZstvich
jako regulédtory riistu rostlin. Cyklohexenonoximethery obecného
vzorce 1, majici herbicidni G¢innost, jsou zndmy napfiklad

z patentovych spist Eislo DE-A 24 39 104, DE-A 28 22 304,
DE-A 38 08 072, DE-A 38 38 309, EP-A 046 860, EP-A 066 195,
EP-A 071 707, EP-A 088 299, EP-A 088 301, EP-A 115 808,
EP-A 125 094, EP-A 137 174, EP-A 142 741, EP-A 177 913,
EP-A 228 598, EP-A 230 235, EP-A 230 260, EP-A 238 021,
EP-A 243 313, EP-A 254 514, EP-A 319 835, EP-A 456 068,
EP-A 456 069, EP-A 456 112, EP-A 456 118, U.S. 4,440,566,
JP-A 54/191 945

a z publikace Proceedings Brit. Crop Protection Conference,
Weeds 1985, sv. 1, str. 93 az 98.

Kovové soli cyklohexenonoximetherﬁ jsou také znamy ze

star3iho némeckého patentového spisu Cislo 195 4535 212.7.

Obecné se u&inné l&atky obecného vzorce 1 pouzivaji jako
prasky dispergovatelné ve vodé (WP) nebo jako ve vodé disper-
govatelné granulaty (WG) i jako emulgovatelné koncentraty (EC).
Nékteré sloudeniny této t¥idy se pouzivaji jako vodou roz-—
pustné prostfedky, obsahujici dcinnou latku ve formé alkalické

soli. Nedostatkem emulgovatelnych koncentratd je skutecnost,




5e vedle vlastni dlinné l14tky se pfi pouZiti zatéZuje prostfe-
di velkym mnoZstvim organickych rozpoudtédel. Kromé€ toho se u-
kédzalo, Ze ucinné 1latky v organickych rozpousSté&dlech jsou
v pfitomnosti emulgiatord nebo nepatrnych mnoZstvi vody nesta-
bilni a rozkladaji se (napfiklad evropské zvefejnéné prihlasky
vynalezu &islo EP-A 394 847 a EP-A 266 068).

Prostifedky dispergovatelné ve vodé (WP nebo WG) jsou sice
prosty organickych rozpouitédel, jejich vyroba je v3ak néadklad-
négjsi. Tekuté, nebo pfi nizkych teplotdch se tavici uéinné
latky se museji nanédSet na pevny mnosi& , aby bylo moZné po-
tfebné jemné mleti. Pfisada pomocnych a nosicovych léatek vede
také k tomu, Ze obsah ucinné latky v takovych prostfedcich je
nizky, coZ vede ke zv¥Senym nadkladldm na obaly a dopravu. Pri-
klady takovych prostiedkdt jaou popsany (napfiklad evropska

zvefejnéné pfihlésky vynadlezu Cislo EP-A 488 645.

Ve vodé rozpustné prostfiedky byly rovné? jiz dfive popsa-
ny. Av3ak opét chemicka nestabilita cyklohexenoximetheru stoji
v cesté praktickému vyuzZiti. Tak je napiiklad v patentovém

spise &islo JP 62089 635 popséna lithiovd stl.

Vv rdznych zvefejnénych piihlaskach vynalezll je popséna
vyroba ruznych soli, pifevodem z jiné soli., i soli pfechodovych
kovil. Tento zpusob se viak nejevi jako pro praxi vhodny, jeli-
" ko7 se nakonec nedosahuje postacujici stability (JP 59 1633 63
JP 8144 384, US 47 41 768, DE 3941160).

Vyhodnym zplsoben vyroby alkalickych soli je extrakce
dédinnych latek z organického roztoku pomoci vodného roztoku

alkalickych hydroxidi (napfiklad DE 3941160).

Ukolem vynalezu tedy je vyvinout pevné a pii skladovani




stabilni prostiedky cyklohexenoximetherd obecného vzorce I i

zplisobu jejich vyroby. Vynadlez fe$i s pfekvapenim tento akol.

Podstata vynédlezu

Podstatou vynédlezu je stabilni pevny herbicidni prostfedek

na bazi cyklohexenonoximetheru obecného vzorce I

OR2 N—O—Alk —RS

Rl (1)
R3 o]
R b5

kde znamené
R! skupinu ethylovou nebo propylovou,
R2 atom vodiku nebo ekvivalent kationtu vhodného pro ze-

médélstvi,
R3 skupinu 2-(thiocethyl)propylovou, tetrahydrothiopyran-

3-ylovou, tetrahydrothiopyran-4-ylovou, tetrahydropy-
ran-3-ylovou, tetrahydropyran-4-ylovou, 1-(methylthio)-
cyklopropylovou, 5-(iso-propyl)isoxazol-3-ylovou, 2,5-
dimethylpyrazol-3-ylovou, 2,4,6-trimethylfenylovou ne-
bo 2,4,6~trimethy1—3—butyry1fenylovou,

R a RS nezavisle na sobé atom vbdiku, skupinu methylovou, met-
hoxykarbonylovou, _

Alk CH2 CH2 , CH2CH(CHs ), CH2CH=CH, CH2 CH=C(C1) nebo

CH2 CH2 CH=CH,
R® atom vodiku, skupinu fenylovou, halogenfenylovou, di-
halogenfenylovou, fenoxyskupinu, halogenfenoxyskupinu

nebo dihalogenfenoxyskupinu,




a ve vodé rozpustnou z4saditou s@l kyseliny s hodnotou pKs
vétsi nez 5, pricemz alkalické hydroxidy a uhli&itany jsou Vvy-
loudeny, ktery je vhodn¥ pro potirdni rlstu neZ&doucich rost-

lin.

Cyklohexenonoximethery podle vyndlezu jsou slabé organic-
ké kyseliny s hodnotami pKs 4 aZ 5. Jejich nepatrné rozpust-
nost ve vodé v neutrélhim oboru se pfi z4saditych hodnotach pH
z¥etelnd zvysuje. Tim je dédna moZnost ziskat vhodnou kombinaci
cyklohexenonﬁ se zAsaditymi ve vodé rozpustnymi latkami (ak-

ceptory kyselin) ve vodé rozpustné smési.

vedle alkalickych hydroxidd a alkalickych uhlic¢itanl
znadmych z literatury, S€ k tomu hodi z4sadité ve vodé rozpust-
né latky, které lze pojimat jako alkalické soli kyselin, je-
jichZ hodnota pKs je vys3i neZ 5. S vyhodou se napfed hodnota
pks piisludného cyklohexenonu vyzkousi a v navaznosti se zvo-—
1i z4sadita léatka, jejiz za4kladni hodnota pKs je vy38i neZ

pfisludné hodnota cyklohexenonu.
Lze ofekéavat, Ze V piitomnosti vody probéhne nédsledujici reakce

OH OR 0-M+ N—OR
- R

R3 'e) R3 o

Pfedpokladem aby se vytvoFil ¢iry roztok je dale, aby byla

vytvafejici se konjugatova kyselina HX také ve vodé rozpustné.

Vedle rozpustnosti ve vodé vykazuji prostiedky z cyklohe-

xenonu a ze zasadité soli, ve vodé rozpustné (akceptor kyseli-
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ny) podle vynédlezu zfetelnd lep8i stéalost pf¥i skladovani za
zvySenych teplot, ne? naptiklad volné dcCinné latky a jejich
alkalické soli, které byly ziskany 2z cyklohexenont plisobenim
alkalickych oxidd nebo alkalickych yhlic¢itand.

Dostatedni stalost pfi skladovani je podstatnym vyznakem
komer¢nich obchodovatelnych a registrovatelnych herbicidi.
Krom& toho pfedstavuje sniZeny rozklad dc¢inné latky sdm o sobe

ekonomickou pfednost.

K dosaZeni zminéné rozpustnosti ve vodé a stalosti pfi
Skladovéni,bpfichézeji v tvahu jako vodou rozpustné zésadité
soli: metaboraty, fosfaty, hydrogenfosfaty, pyrofosfaty, meta-
silikaty, orthosilikéaty, tetraboraty, sulfity, tripolyfosfaty,
polyfosfaty. metafosfaty, citraty, tetranatrium-EDTA, trinat-
riumnitrilotrioctova kyselina, guanidinacetat, guanidinkarbo-

xylat 1 smési uvedenych soli.

vyhodnymi jsou nasledujici zasadité vodou rozpustné soli:
amonné a alkalické metaboraty, tetraboréaty, metasilikaty, or-
tosilikaty, fosfaty, hydrogenfosfaty, pyrofosfaty, tripolyfos-
faty, polyfostaty, sulfity, citraty, tetranatrium-EDTA, tri-
natriumnitrilotrioctova kyselina, guanidinkarboxylat, guani-
dinacetéat. Soli mohou byt nasazeny Vv bezvodé formé& nebo ve

formé svych hydréati.

Obzv148t vyhodnné jsou alkalické metabordty a tetraboraty,
alkalické a amonné metasilikaty, trialkalifosfaty a triamo-
niumfosfaty a alkalické a amonné hydrogenfosfaty, alkalipyro-
fosfaty, alkalitripolvfosfaty, alkalisulfity, alkalicitréaty.
tetranatrium-EDTA, trinatriumnitrilotrioctova kyselina, guani-
dinkarbonat, guanidinacetét, pfic¢emZ soli mohou byt v bezvodé

formé nebo jako hydréty.
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Vyhodnymi jsou soli sodné a draselné.

7cela obzvlAaité se osvédlily soli: tetranatriumpyrofosféat,
dikaliumhydrogenfosféat, guanidinkarbonét, tetranatrium-EDTA,
trinatriumnitrilotrioctova kyselina a pfedevSim natriummetabo-
rat, natriummetasilikat, trinatriumfosfat, z nichZ op&t vyniké
natriummetasilikat.

Vyhodnymi cyklohexenonovymi herbicidy jsou:
2—(N—ethoxybutyrimidoy1)-S—(2~ethy1thiopropyl)—3—hydroxy—2—
cyklohexenon—-1i-on (Sethoxydim),
2—(1«allyloxyiminobutyl)—4—methoxykarbonyl—5,5—dimethyl—3—
oxocyklohexeno!l (Alloxydim),
2—(N—ethoxybutyrimidoyl)—5—(2—feny1thiopropy1)—3—hydroxy—2—
cyklohexen-1-on,
5—(2,4,6—trimathy1fcny])—3~hydroxy~2-[1—ethoxyimino)propy1]—
cvklohex-2-en-1-on (Tralkoxydim),
2—(N~ethoxybutyrimidoy1)—B*hydroxy—s—(tctrahydropyran—3~yl)~
cyklohexen-1-on.
]—[l—ethoxyimino)butyl}*7whydroxy—5—(tetrahydrothiopyran‘
3-yl)-2-cyklohexen-1l-on (Cyvkloxydim),
2*!1*[(E)—3~chlora}lyloxy]iminopropyl]«S—(2—ethy1thiopropy])—
3-hvdroxyvcvklohex-2-enon {(Clethodim) .
2—(1—(3—chlorallyloxyiminobuty])—Sm(Z—ethylthio)propyI—B—
hydroxycyklohex-2-enon (Cloproxydim),
2—(1—(3—chlora]1yioxy)iminopropy1)—5—(1,3~dimethylpyrazol-
S—yl)—3—hydroxycykIohex—z—enon,
2~(1*(3—chlora]]yloxy)iminopropy])—5—(1—thiomethyl—
cyklopropyl)—3—hydroxycyklohex«Q—enon,
2—(1~ethoxyiminopropy1)—S~(2,4,6—trimethylw3—butyry1fenyl)~
3-hydroxycyklohex—-2-enon (Butroxydim),
2—(1—3—chloral1yloxy)iminopropy1)~5—(tetrahydropyran—4—y1)—
3-hydroxycyklohex-2-enon,

2—(1«(2—p—chlorfen0xypropyloxy)iminobutyl—S—(tetrahydrothio—




pyran—3—yl)—3—hydroxycyklohex—2~enon nebo jejich smési.

Obzv1adt vyhodnymi cyklohexenonovymi herbicidyy jsou: Set-
hoxydim, Cykloxydim, Clethodim, Tralkoxydim, Butroxydim, 2-
(1,3-ch10ra1]yloxy)iminopropyl)-5~(tetrahydropyran—4—yl)—3-
hydroxycyklohex-2-enon, 2—(1—(2-p—chlorfenoxypropyloxy)imino—
butyl—S—(tetrahydrothiopyran—B—yl)—3~hydroxycyklohex—z—enon

nebo jejich smési.

Cyklohexenonoximethery obecného vzorce I se mohou ziskat
pfi vyrobé jako smési isomerl, pficdemZ jsou moZné jak smési E-
izomert/Z-isomer, tak smési enantiomerd nebo diastereoisome-
r8. Smési isomerl se mohou pfipadné d&lit o sobé znamymi vhod-
nymi zplsoby. jako jsou napfiklad chromatografie nebo krysta-

lizace.

Cyklohexenonoximethery obecného vzorce I mohou existovat
v rfiznych tautomernich formach, které vSechny vynélez zahrnu-

je.

Vynadlez se tykd pevnych ve vodé rozpustnych prostfedkl,
s vyhodou ve formé praskd nebo granuldt, které obsahuji jako
herbicidni sloZku cyklohexenonoximether a ve vodé rozpustnou
zdsaditou stl. Hmotnostni podil cvklohexenonoximetheru je 5 az
95 %, s vyhodou 10 aZ 85 %, podil zdsadité soli je 5 aZ 95 %,
s vyhodou 15 aZ 90 %, vztaeno Kk soudtu cyklohexenonoximethe-

ru a zasadité soli.

K zaji&téni praktického pouZziti mohou byt nutné dalsfi
piisady. Pfikladné se uvadéji napfiklad dalsi herbicidné d¢in-
né slouceniny, antidoty, ve vodé rozpustné soli, dispergacni
Zinidla, smé&cedla, pojiva, mazadla, absorpéni nosice, odpéno-

vade, konzervaéni ¢inidla, barviva, pigmenty nebo dal3i pomoc-




né piisady nebo povrchové aktivni <&inidla b&Znd v zemé&délské

praxi.

DalSimi herbicidné& plsobicimi slouleninami mohou byt:

2,4-D, 2,4-DB, Acetochlor, Acifluorfen, Aclonifen, Alachlor, Ali-
dochloxr, Ametryn, Amidosul furon, Amitrol, Anilofos, Asulam, Atra-
zin, Azimsulfuron, Aziprotryn, Barban, Benazolin, Benefin, Benfu-
resate, Bensulfuron, Bensulide, Bentazon, Benzofenap, Benzofluor,
Benzoylprop, Benzthiazuron, Bifenox, Bisalafos, Bromacil, Bromo-
butide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Buminafos, Butachlor, Butami-
fos, Buten-achlor, Buthidazole, Butralin, Buturon, Butylate, Car
fenstrole, Carbetamid, Chloramben, Chlorbromuron, Chlorbufam,
chlorfenac, Chloridazon, Chlorimuron, Chlornitrofen, Chlorophen-
prop., Chloroxuron, Chlorpropham, chlorsulfuron, Chlorthal-
dimethyl, Chlorthiamid, Chlortoluron, Cinmethylin, Cinosulfuron,
Clodinafop, Clomazone, Clomeprop, Clopyralid, Cumyluron, Cyana-
zine, Cycloate, Cyclosulfamuron, Cycluron, Cyhalofop, Cyperquat,
Cyprazine, cyprazole, Dalapon, Desmedipham, Desmetryn, Diallate,
Dicamba, Dichlobenil, Dichlorprop. Dichlorprop-P, Diclofop, Die-
thatyl , Difenoxuron, pifenzoquat, Diflufenican, Dimefuron, Dime-
thachlor, Dimethamethryn, Dimethenamid, Dinitramin, Dinoseb, Di-
noseb, Dinoterb, Diphenamid, Dipropetryn, Diquat, Dithiopyr, Diu-
ron, DNOC, Dymron, Eglinazin, Endothall, EPTC, Esprocarb, Ethal-
fluralin, Ethametsulfuron, Ethidimuron, Ethiozin, Ethofumesate,
Ethoxyfen, Etobenzanid, Fenoprop, Fenoxaprop, Fenoxaprop-p, Fent-
hiaprop, Fenuron, Flamprop, Flazasulfuron, Fluazifop,
Fluazifop-p, Fluchloralin, Flumetsulam, Flumiclorac, Flumioxazin,
Flumipropyn, Fluometuron, Fluorbentranil, Fluorochloridone, Fluo-
rodifen, Fluoroglycofen, Flupoxam, Flupropacil, Fluridone, Fluro-
xypyr, Flurtamone, Fomesafen, Fosamin, Furyloxyfen, Glufosinate-
ammonium, Glyphosate, Halosulfuron, Haloxyfop. Haloxyfop, Haloxy-
fop-p., Hexazinon, Imazamethapyr, Imazapyxr, Imazaquin, Imazetha-

benz, Imazethapyr, Imazosul furon, Ioxynil, Isocarbamid, Isopropa-
1in, Isoproturon, Isouron, Tsoxaben, Isoxapyrifop, Karbutilat,
Lactofen, Lenacil, Linuron, Maleic, Hydrazide, MCPA, MCPB, Meco-
prop, Mecoprop-P, Mefenacet, Mefluidide, Metamitron} Metazachlor,
Methabenzthiazuron, Methazole, Metobenzuron, Metolachlor, Metosu-
lam, Metoxuron, Metribuzin, Metsulfuron, Minoterb, Molinate, Mo-
nalide, Monolinuron, Monuron, Napropamide, Napropanilide, Napta-
lame, NCC 330, Neburon, Nicosulfuron, Nipyraclofen, Nitralin,




Nitrofen, Nitrofluorfen, Norflurazon, Orbencarb, Oryzalin, Oxa-
diargyl, Oxadiazon, Oxyfluorfen, Paraquat, Pebulate, Pendimetha-
1in, Perfluidone, Phenisopham, Phenmedipham, Picloram, Pipero-
phos, PPG-1013, Pretilachlor, Primisulfuron, Procyazine, Prodia-
mine, Profluralin, Prometon, Prometryn, Propyzamid, Propachlor,
Propanil, Propaquizafop, Propazin, Propham, Prosulfocarb, Prosul-
furon, Prynachlor, Pyrazolate, Pyrazosulfuron, Pyrazoxyfen, Py-
ributicarb, Pyridate, Pyrithiobac, Quinclorac, Quinmerac, Quiza-
lofop, Quizalofop-p. Quizalofop, Rimsulfuron, Secbumeton, Sidu-
ron, Simazin, Simetryn, Sulcotrione, Sulfallate, Sulfentrazone,
Ssulfometuron-methyl, Sulfosate, Tebuthiuron, Terbacil, Terbucarb,
Terbuchlor, Terbumeton, Terbuthylazin, Terbutryn, Thiazopyr, Thi-
diazimin, Thifensulfuron-methyl, Thiobencarb, Tiocarbazil, Trial-
late, Triasulfuron, Triazofenamid, Tribenuron, Triclopyr, Tridi-
phane, Trietazin, Trifluralin, Triflusulfuron, Trimeturon, Verno-

late, Xylachlor nebo smési téchto latek. Takové ko-herbicidy

mohou byt ve vodé rozpustné nebo ve vod& nerozpustné.

Jako disperga&ni &inidla nebo smacedla se mohou pouZivat
nédsledujici latky: alkylarylsulfonéaty, fenylsulfondty, alkyl-
sulféty, alkylsulfonaty, alkylethersulféty, alkylarylethersul-
faty, alkylpolyglykoletherfosféty, polyarylfenyletherfosf&ty,
alkylsulfosukcinéty, olefinsulfonaty, parafinsulfonéaty, pet-
roleumsulfonéty, tauridy, sarkosidy, mastné kyseliny, alkyl-
naftalensulfonové kyseliny, naftalensulfonové kyseliny, lig-
ninsulfonové kyseliny, kondenzaéni produkty sulfonovaného naf-
talenu s formaldehydem, nebo s formaldehydem a s fenolem, lig-
ninsulfitové odpadni louhy, vcietné jejich soli s alkalickymi
kovy, s kovy alkalickych zemin, s amoniem a aminovych soli,
alkylfenolalkoxyléty, alkoholalkoxylaty, alkoxylaty mastnych
amind, estery polyoxyethylenglycerolmastnych kyselin, alkoxy-
14ty ricinového oleje, alkoxylaty mastnych kyselin, alkoxyla-
ty amidd mastnych kyselin, polydiethanolamidy mastnych kyse-
lin, ethoxylaty lanolinu, ethylenoxid/propylenoxidové blokové

kopolymery, polyglykolestery mastnych kyselin, isotridecylal-




T

kohol, amidy mastnych kyselin, methylceluléza, estery mastnych
kyselin, silikonové oleje, alkylpolyglykosidy, estery glyce-
rolmastné kyseliny, alkylfosféty, kvarterni amoniové slouceni-
ny, aminoxidy, betainy a smési téchto sloudenin. Dispergaclni
ginidla a smaledla jsou o sobe znamymi latkami a jsou podrob-
néji popsany napfiklad v publikaci McCutchesons: Emulsifiers &
Detergents, MC Division, Glen Rock HJ; Stache, Tensid Taschen-

buch, Hanser Verlag.

JakoZto pojidla se pFikladnd uvadeéji polyvinylpyrrolidon,
polyvinylalkohol, karboxymethylceluléza, Skroby, kopolymery

vinylpyrrolidonu a vinylacetdatu a jejich smeési.

Jako?to mazadla se pifikladné uvadéji steardt hfecénaty,
stearat sodny, mastek, polyethylenglykol a jejich smési.

Jakozto absorpéni nosicCe se pfikladng wuvadéji minerdlni
hlinky jako kyseliny kfemidité, silikagely, silikdty, mastek,
kaolin, attahlinka, véapenec, kfida, bolus, jil, dolomit, kfe-
melina, siran vépenaty a hofeénaty, oxid hoFelnaty, mleté
plasty, hnojiva jako siran amonny, fosfdt amonny, nitrat amon-
ny a mocoviny, rostlinné produkty, jako obilnid mouka, mouclka
ze stromové kary, dfevéné piliny, moudka s ofechovych slupek.
celulézovy prasek, atapulgit, montmorilonit, slida, vermiku-
lit, syntetickd kyselina kfemidita, syntetické silikéaty vape-

naté a jejich smési.

Jako#to odpéhovaci ¢inidla se pfikladné uvadéji silikono-
vé emulze, alkoholy s dlouhym fetdzcem, fluoroorganické slou-

geniny a jejich smési.

Formulaéni pomocni ¢inidla se mohou pouZivat ve hmotnost-
nim mnoZ?stvi O aZ 95 % v prostfedcich pro ovliviaovani ristu

rostlin. Pokud tvoii podstatu prostfedku, osvéd¢ila se hmot-
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nostni mnoZstvi 5 aZ 95 %.

Daldi latky, ovliviaujici riist rostlin, se mohou pouZivat
ve hmotnostnim mnoZstvi O a? 90 %. Pokud tvofi podstatu pro-
stfedku, osvédlila se hmotnostni mnoZstvi 10 aZ 90 %. Procenta
se vztahuji na celkovou hmotnost prostiedku ovliviiujiciho ruast

rostlin.

Pevné prostfedky podle vyndlezu se mohou vyrabét rdzny-

mi zplsoby, jak je pracovnikim v oboru Znamo.

JakoZto prostfedky pifichéazeji v dvahu prasky, granuléty,
brikety, tablety, a podobné pevné formy. Vedle praskd jsou ob-
zv148té vyhodné granuldty. Pr43ky mohou byt ve vodé rozpustné
nebo ve vodé dispergovatelné. Rovné? granuldty mohou byt ve
vodé rozpustné nebo ve vodé disepergovatelné a pouZvaji se pro
postFiky nebo jako tak zvané posypové granulaty k pfimé apli-

kaci. Sttedni velikost granuli je 200 pm aZ 2 mm.

Jeliko? v pfipadé granulatu jde Casto o hygorskopické
granule, jsou baleny do félii rozpustnych ve vodé. TéhoZ obalu
se &asto pouZiva pro ochranu uZivatele. S vyhodou se pro bale-
ni pouZiva kromé& toho venkovniho obalu nepropustného pro vodni
p4ru, napiiklad polyethylenové félie, polyethylenem vrstveného

papiru nebo hlinikové félie.

Vhodné, ve vodé& rozpustné félie jsou z polyvinylalkoholu,
7 derivatd celuldzy, jako jsou methylceluldza a karboxymethyl-

celuldza.

Boj proti rlstu ne?éadoucich rostlin se provadi tak, Ze
se herbicidnd& dc¢inné mnoZstvi prostfedku s dcinnou latkou na-

nasi na rostlinu, na prostfedi, kde roste a/nebo na osivo.
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Prostfedky podle vyndlezu se vyrabé&ji nédsledujicim zpt-

sobem:

a) U&inna latka je v pevné formé

1) Misi se a popfipadé se rozmélfiuje a nadsledné& aglomeruje

4éinna latka, zasaditd sl a pomocné latky.

K aglomeraci se hodi napfiklad vytlacovaci granulace,
talifova granulace, granulace ve zvifené vrstvé nebo

granulace michdnim. 7Ziskané granuldty se popfipadé& suSi.

=3

Misi se a popfipadé se rozméliiuje a nadsledné kompaktuje

G¢inn4a latka, zasaditd s@l a pomocné latky.

b) U¢inna latka je ve formé oleje nebo pevné latky

1) V organickém rozpoustédle rozpustény cvklohexenonoxim—
ether se extrahuje vodnym roztokem zdsadité soli do vod-
né faze a nédsledn& se voda odstrani.

Jako organickd rozpoudtédla jsou vhodna s vodou nemisi-

telnd rogzpoudté&dla, nebo s vodou jen Castelné misitelnd

rozpoudtédla, jako jsou uhlovodiky, aromatické uhlovodi-
ky, halogenované alifatické a aromatické uhlovodiky, et-
hery, estery karboxylové kyseliny. amidy karboxylové ky-
seliny, ketony a alkoholy.

K odpafeni vody se hodi napfiklad rozpraSovaci sudeni,
vakuové sudeni, suSeni ve viTivé srstvé a suSeni vymra-

Zovanim.

7iskanda pevna latka se dale miZe zracovavat zplsobem
podle odstace a).

Kromé& toho se mohou takto ziskané roztoky nana8et na ab-

sorpéni nosicovy materidl, napfiklad nastFikdnim nebo
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migenim. Takov¥m zptisobem se mohou ziskat napTiklad po-

sypové granuldty.

Formulacé¢ni piiklady

a) ZkuZebni zplsoby

Obsah Géinné latky v prostfedku se vidy stanovuje kvantita-
tivni chromatografii HPLC a vyjadfuje se ve hmotnostnich

procentech.

Zkoudky stability pfi skladovani

Za Udelem zjidténi skladovatelnosti se vzorky jednotlivych
prostfedkd uskladni v pevné uzavienych sklenénych nadobach
vzdy pii uvedené teplote. Nislednd se vzorky zkoumaji a po-
rovnavaji se s porovnavaci hodnotou na zatatku uloZenti
(hodnota nula). Obsah dZinné latky se uvadi jako relativni

podil, vztaZeny Kk hodnoté nula (v procentech).

Zkoudky chovdni pfi rozpousténi

Najednou se vnesou 2 g prostfedku do 100 ml standardni vody
D CIPAC. michané magnetickym michadlem podtem otdcek pFfib-
1i%né 100/min. Zastavi se Cas, ktery uplyne do chvile, kdy

se pevn¥ produkt jako celek rozpadne popiipadé rozpusti.

b) Formuladni pokusy

Pro formulaéni pokusy se pouzivaji tyto sloudeniny
sloudenina A Sethoxvdim
sloudenina B Cycloxydim

sloudenina C 2—(1—(3—ch10ra1lyloxy)iminopropyl)—5—(tetra~
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hydropyran—4—y1)—3—hydroxycyklohex—z—enon
sloucenina D 2*(1—(2—p—chlorfenoxypropyloxy)iminobutyl)—5—
(tetrahydrothiopyran—3—yl)—3—hydroxycyklohe—

Xxenon

- Vynédlez objastiuji, nijak v&ak neomezuji nasledujici pfik-
lady praktického provedeni. Pocentza a dily jsou minény hmot-

nostné, pokud neni uvedeno jinak.

PFiklady provedeni vynéalezu

Stovnavaci ptiklad 1

Misi se 51.4 sloudeniny C (obsah 97 %) se smés{ 1 dilu

9

uhlid¢itanu sodného a 1 dilu hvdrogenuhlic¢itanu sodného (48,6 g)

o

v laboratornim mlynu IKA (Typ M 20) po dobu 60 sekund. Smés je

ve vodé &ife rozpustna v pribéhu méné nez 5 minut. Obsah dlinné

la4tky ve smési je 49.3 %.
Priklad 1

Misi se 51.4 g slouceniny C {obsah 97 %) s metasilikatem
sodnym (48,6 g) Vv laboratornim mlynu IKA (Typ M 20) po dobu 60
sekund. Smés je ve vodé Cifte rozpustnd v prib&hu méneé nez 5
minut. Obsah d&inné l&tky ve smési je 42 % .

Priklad 2

Zplisobem podle pfikladu 1 se misf 51,4 g slouceniny C
a 48,6 g dodekahydrdatu trinatriumfosfédtu. Obsah uc¢inné latky
ve smési je 46 %. Skladovatelnost pfi teploté& mistnosti je 3

mésice.

Porovnani vzorkd je v tabulce.
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Pfiklad Relativni obsan slouéeniny C po
1 mésici 3 mé&sicich
¢islo % %
srovnavaci 91 68
1 100 95
2 99 78

Srovnavaci pfiklad 2

Rozpusti se 3500 g sloudeniny C v 1000 g toleuenu. Ten-
to roztok se misi s 58.5 g hydroxidu sodného v 6350 g vody po
dobu jedné hodiny. Po oddéleni fézi se homogenni vodna faze
odd&li a sudf{ se v laboratornim granuldtoru se zvifenou vrst-
vou pii vstupni teploté susiciho vzduchu 120 °C za ziskéani
granuldtu. Obsah G&inné latkyv ve smési je 86,8 %. Granulat se

ve vod& rozpoudti velmi rychle a dokonale.

Srovnavaci pfiklad 3

Ropozpust{ se 92.3 g slouceniny D v 90 toleuvenu. Ten-

{1Q

to roztok se misi se 7.66 g hvdroxidu sodného ve 100 g vody po
dobu jedné hodiny. Po odd&leni féazi se homogenni vodné faze
oddéli, promyje se terc.-butylmethyletherem a susi se ve vaku-
ové sudidce pifi teploté 40 °c 7za ziskani pevného produktu.
Tento pevny produkt md obsah udinné latky 87.1 % a rozpoudti

se pfi vneseni do vody velmi rychle a dokonale.

Stovnavaci ptiklad 4

Extrahuje se 30% roztok sloudeniny D v toleuenu 2,5%

|
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roztokem hydroxidu sodného. Vodna féaze se oddéli a suSi se ve
vakuové sudidce pfi teploté 70 °C za ziskani pevného produktu.
Tento pevny produkt ma obsah G&inné latky 84,6 % a rozpoudti

se pfi vneseni do vody Cife Vv pribéhu dvou minut.

Pfiklad 3

Protfepavd se 50 ml 50% roztoku sloudeniny A v terc.-bu-
tylmethyletheru s roztokem 10,2 g natriummetasilikdtu v 50 ml
vody. Po oddéleni vodné faze se etherova fdze promyje 30 mi
vody. Spojené vodné féaze se odpafi pfi teploté 70 °C ve vakuu.
7iskany pevny zbytek se ve vodé &ife rozpusti v pribé&hu dvou

minut. Obsah G&inné latky je 70 %.

Priklad 4

Extrahuje se 50 ml roztoku sloueniny B (Cyvcloxydim)
v Solvesso 150 (430 g/l) roztokem 17,7 g natriummetasilikdtu
v 85 ml vody. Po oddéleni{ vodné fdaze se organicka faze promyje
30 ml vodv. Spojené vodné faze se odpafi pfi teploté 70 °C ve
vakuu. Ziskany pevny zbytek se ve vodé ¢ife rozpusti v pribéhu

dvou minut. Obsah d&inné latky je 57 %.

Priklad §

M{si se smés hydratu natriummetabordtu (48.6 g) a slou-
Zeniny C (51.4 g) nejdfive v univerzalnim mlynu IKA (Typ M 20)
a pak se postupné «misi se 7.2 ml vody. Takto ziskand hmota se
vytladuje stolnim vytlacovacim zafizenim Korbex (Fitzpatrick
Ccompany FEurope, Typ KAR 75) pfi velikosti sita 0,8 mm. ziskany
granuldt se sudi pf¥i teploté 60 °C. Obsah acinné latky je 55 %.

Granulat se ve vodé dokonale rozpusti rychleji nez za 4 minuty.




Piiklad 6

smé&s dodekahydratu natriumfosfatu (58,9 g) a slouceniny C
(41,1 g) se zplsobem podle pfikladu 5 vytlacuje po pfidani 3.8
ml vody. Obsah U&inné latky je 52 %. Granuldt se ve vodé Cife

rozpusti v prab&hu tfi minut.
Piiklad 7

Smés natriummetasilik&tu (48,6 g) a slouceniny C (51,4 g)
se zplsobem podle pfikladu 5 vytlacuje po pfidani 25 g vody.
Obsah G&inné latky je 45 %. Granulat se ve vodé ¢ife rozpusti

v pribé&hu dvou minut.
Priklad 8

sSmés sloudeniny C (72 %)} a natriummetasilikdtu (28 %) se

misi v univerzdlnim mlynu IKA (Typ M 20) a natéstuje se pfi-

danim celkem 22.5 g vody. Takto ziskand hmota se vytlacuje

obem podle pfikladu 5 a ziskany granulat se sufi pri tep-

& 60 °C. Obsah Uéinné latky je 64 %. Granulat se ve vode
e

rozpusti v pribéhu dvou minut.
Priklad 9

Rozpusti se 217,5 g slouceniny C ve 200 g toleuenu. Tento
roztok se michd s 82,5 g natriummetasilikatu ve 300 g vody po
dobu jedné hodiny. Po oddéleni fazi v délici ndlevce se homo-
genni vodn4 féze oddéli a susi se v laboratornim granulatoru
se zvifenou vrstvou (Combi Coater, Fa. Niro Aeromatic) pfTi
vstupni teploté& su3iciho vzduchu 120 °C za ziskéni granulédtu.
Obsah G¢inné latky ve smési je 64,2 %. Granuldt se ve vodé

rozpoudti rychle a dokonale.
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Pfiklad 10

Misi se 16,0 g natriummetasilikadtu ve 100 g vody a 84,82
g sloudeniny c. ziskd se vodny roztok, ktery se sud8i ve vakuo-
vé suiifce pfi teploté& 70 °C za ziskani pevného produktu. Ob-
sah G&inné latky je 73,7 %. Pavny produkt se pfi vneseni do

vody rozpousSti rychle a dokonale.

Priklad 11

Rozpusti se 79,8 g slou€eniny D ve 100 g toleuenu. Tento
roztok se michd s roztokem 20,8 g natriummetasilikatu ve 100 g
vody po dobu jedné hodiny. Po ustéti se vytvor{ t¥i faze. ObE
spodni vodné fédze se oddéli v délici nédlevce a susi se ve va-
kuové sudidce pFi vstupni teploté vzduchu 70 °C za ziskéni
pevného produktu. Obsah d¢inné latky ve smé&si je 78,7 %. Pevny

produkt se ve vodé rozpoudti rychle a dokonale.

Priklad 12

Rozpusti se 88,75 g slouCeniny D ve 100 g toleuenu. Tento

roztok se michd s roztokem 11,6 g natriummetasilikatu ve 100 g
vody po dobu jedné hodiny. Po ustdati se vytvofi tii faze. Obé
spodni vodné féze se odd&li v délici ndlevce a susSi se ve va-
kuové susidce pFi vstupni teploté vzduchu 70 °C za ziskani
pevného produktu. Obsah d¢inné latky je 88.4 %. Pevny produkt

se ve vodé rozpoudti ryvchle a dokonale.
Pfiklad 13
Dokonale se misi slouéenina C (7,6 g) a sodna sl Ben-

tazonu (84.7 g, obsah pfibliZné 85 %) v univerzalnim mlynu IKA

spolu s natriummetasilikédtem (7,7 2) a posléze se zvlihéi 8,5
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ml vody. Vytladovanim ziskané hmoty se zisk& granulat, ktery

se v pribé&hu jedné minuty ve vodé Cife rozpousti. Obsah GcCinné

l4tky (sloudeniny C) je 6.8 %.

Priklad 14

Podobné& jako podle pfikladu 13 se misi 84,7 g sodné soli
Bentazonu, 7,6 g sloudeniny C, 7,7 g natriummetabordatu a 6 ml
vody a vytladuje se. Ziskany granuldt se v pribéhu jedné minu-
ty ve vodé Cife rozpouSti. Obsah Wéinné latky (slouleniny C)
je 6.5 %.

Tabulka

Vysledky zkoufek skladovatelnosti UCinné latky v prostfedcich
za urcité teploty a pfi dobé skladovani 30 dnt. Udava se rela-
tivni obsah d&inné 14tky v procentech se zTeteelm na jeji

vychozi obsah.

Priklad 20 °C 30 °C 40 °C 50 °C
cislo
stovnavaci 2 100 99 88 42
srovnavaci 3 100 98 88 40
srovnavaci 4 100 96 80 19
4 100 100 96 96
3 100 100 98 83
6 100 99 99 87
7 100 100 100 99
8 100 100 100 100
9 100 100 100 78
10 100 100 99 77
11 99 99 99 35
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Priimyslova vyuZitelnost

Cyklohexenonoximether ve smési s vodou rozpustnou zésaditou
soli kyseliny s hodnotou pKs vét3i neZ 5 pro vyrobu stabilniho

pevného ve vodé rozupustného herbicidniho prostfedku.
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PATENTOVE NAROKY

Stabilni pevny herbicidni prostiedek, v y z n a & u-

s e t i m, Ze jako dCinnou l&tku obsahuje cyklohe-

xenonoximether obecného vzorce 1

OR2 N—O-—Alk—RS®

R1 (1)

kde znamené

RY
RZ

RS

R4 a RS

Alk

RS®

skupinu ethylovou nebo propylovou,

atom vodiku nebo ekvivalent kationtu vhodného pro ze-

médélstvi,

skupinu 2-(thioethyl)propylovou, tetrahydrothiopyran-

3-ylovou, tetrahydrothiopyran-4-ylovou, tetrahydropy-

ran-3-ylovou, tetrahydropyran-4-ylovou, 1-(methylthio)-

cvklopropylovou, 5-(iso-propyl)isoxazol-3-ylovou, 2,5-

dimethylpyrazol-3-ylovou, 2,4,6-trimethyifenylovou ne-

bo 2,4,6-trimethyl-3-butyrylfenylovou,

nezdvisle na sobé& atom vodiku, skupinu methylovou, met-

hoxyvkarbonylovou,

CH2CH2 , CH2CH(CH3), CH2CH=CH, CH2CH=C(Cl) nebo

CH2 CH2 CH=CH,

atom vodiku, skupinu fenylovou, halogenfenylovou, di-
halogenfenylovou, fenoxyskupinu, halogenfenoxyskupinu

nebo dihalogenfenoxyskupinu,

a ve vodé& rozpustnou zéasaditou sl kyseliny s hodnotou pKs

vét3i nez 5, pricdemZ alkalické hydroxidy a uhlicitany jsou vy-

louceny.
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2. Stabilni pevny herbicidni prostifedek podle naroku 1,
vyznadcuyjicdi s e t {1 m, Ze jako ucinnou latku ob-

sahuje cyklohexenonoximether obecného vzorce 1 ze souboru za-
hrnujiciho Sethoxydim, Cycloxydim, Clethodim, Tralkoxydim,
Butroxydim, 2-(1,3-chlorallyloxy)iminopropyl)-5-(tetrahydropy-
ran—-4-yl)-3-hydroxycyklohex-2-enon, 2-(1-(2-p-chlorfenoxypro-
pyloxy)iminobutyl-5-(tetrahydrothiopyran-3-yl)-3-hydroxycyklo-

hex-2-enon nebo jejich smési.

3. Stabilni pevny herbicidni prostifedek podle naroku 1
nebo 2, vy zna¢c¢ujicli 8 € t {m ., Ze jako jako ve
vodé rozpustnou zdsaditou sl obsahuje metaborat, fosfdat, hyd-
rogenfosfat, pyvrofosfat, metasilikat, orthosilikat, tetraboréat,
sulfit, tripolyfosfat, polvfosfat., metafosfat, citréat, tetra-
natrium-EDTA, trinatriumnitrilotrioctovou kyselinu, guanidina-

cetdt, guanidinkarboxvlat a smési uveden¥ch soli.

4, Stabilni pevn? herbicidni prostfedek podle naroku 1
aZ 3, vy zna<cdc¢cujici s e t { m, Ze jako jako ve vo-
dé rozpustnou zdsaditou sl obsahuje alkalicky metabordat, al-
kalicky tetrabordt, alkalicky a amonny metasilikat, trialkali-
fosfat, triamoniumfosfat, alkalicky a amonny hydrogentfosfat,
alkalicky pyrofosfat, alkalick¥V tripolyvfosfat. alkalicky sul-
fit, alkalicky polyfosfat, alkalicky citrat, tetranatrium-EDTA,
trinatriumnitrilotrioctovou kyselinu, guanidinkarboxylat, gua-

nidinacetat nebo jejich smés.

5. Stabilni pevn¥ herbicidni prostifedek podle naroku 1
az 4 , vy zna¢c¢cuijicii s e t 1 m, Ze obsahuje pfi-

davné formulaéni pomocnd ¢inidla.

6. Stabilni pevny herbicidni prostfedek podle naroku 1

az 5, vy znacuyjici s e t i m, Ze obsahuje pri-
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davné uc¢inné latky k ochrané rostlin.
7. Stabilni pevny herbicidni prosttfedek podle naroku 1
az 5, vy znacujici s e t { m , Ze obsahuje
hmotnostné
5 aZ 95 % cyklohexenonoximether obecného vzorce 1,
5 a? 95 % ve vodé rozpustné zasadité soli,
a7z 90 % formulaéniho pomocného &inidla a
aZz 90 % pfidavné G¢inné latky k ochrané rostlin.
3. Zplsob vyroby stabilniho pevného herbicidniho pro-
stifedku podle ndroku 1 azZ 7 ., vy znacujici s e
t im, Ze se cvklohexenonoximether obecného vzorce I,'ve vodé

o ~

rozpustnd zésadita sGl. popfipadé formulaéni pomocné &inidlo a

”

popfipadé piidavné Gfinnd latka k ochrané rostlin misi. popfi-

padé rozméliuji a nédsledné aglomeruji nebo kompaktuji.

9. Zplhsob v¥roby stabilniho pevného herbicidniho pro-

stfedku podle ndroku 1 aZ 7 , vy znacujici S

e

t i m, e se cvklohexenonoximether obecného vzorce I rozpouSti

v organickém rozpoustédle, extrahuje se vodnym roztokem ve vo-

dé rozpustné zasadité soli a nadsledné se voda oddéli.

10. Zplsob podle ndroku 9, vy znacu jici S

<

t { m, e se prostifedek po odstranéni vody popfipadé rozméliu-

je a posléze se aglomeruje nebo kompaktuje.

ps

11. ZpGsob podle ndroku 8 nebo 9, vy znadcujic

1

s e t im, Ze se aglomerace provadi vytlacCovaci granulaci,

talifovou granulaci, granulaci ve zvifené vrstvé nebo granula-

ci michanim.

12. PouZziti stabilniho pevného herbicidniho prostfedku po-
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dle naroku 1 a? 7 k potirdni neZddoucich rostlin.

13, Zpisob boje proti neZ&doucim rostlindm v y z n a ¢ u -
c i s e t i m, Ze se plsobi herbicidné d¢innym mnoZ-

podle naroku

ity

J
stvim stabilniho pevného herbicidniho prostfedku

1 a7 7 na rostliny, na misto jejich rdstu a/nebo na semena.

| |
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