POLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

1331700

Patent dodatkowy
do patentu nr

Zgloszono: 83 0211

URZAD
PATENTOWY
PRL

Pierwszenstwo: 82 02 12 Republika Federalna

Zgloszenie ogloszono: 84 03 26

Opis patentowy opublikowano: 1987 06 30

(P. 240539) o »
Int. C1.3 AO1IN 43/64
A01N 39/02
AO1N 43/40
Niemiec
CZY ELNIA

Urredu Patentowego
Rty Renoen - o Lol

Tworca wynalazku:

Uprawmony z patentu: BAYER Aktiengesellschaft, Leverkusen (Repu-
blika Federalna Niemiec)

Selektywny $rodek chwastobéjczy

1

Przedmiotem wynalazku jest mowy selektywny
$rodek chwastobbjczy zawierajgcy symergistyczng
kombinacje substancji czynnych, skladajaca sie z
Metamitronu i estrow kwasu fenoksypropionowe-
go. Srodek wedlug wynalazku mozna z powodze-
niem stosowa¢ do zwalezania chwastéow w wupra-
‘wach burakow.

Wiadomo, ze 4-amino-3-metylo-6-fenylo-1,2,4-tria-
zyn<5M4H/-on (Metamitron) mozna stosowac
selektywny $rodek chwastobéjczy w uprawach bu-
rakow (opis patentowy RFN DOS nr 2224161).
Metamitron dziala jednak stabo na chwasty pro-
sowate. _

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze lszczegblnie wy-
soka aktywno$¢ chwastobdjcza wykazuje nowa
kombinacja substancji czynmych skladajgca sie z
1) 4-amino-3-metylo-6-fenylo-1,2 4-triazyn-5/4H/-onu
(Metamitron) o wzorze 1 oraz 2) co najmniej jed-
" nego podstawionego estru kwasu fenoksypropiono-
wego o ogblnym wrzorze 2, w kitérym R! oznacza
atom ‘wodoru Ilub rodnik metylowy, R2-.oznacza
atom wodoru lub rodnik metylowy, n oznacza 1
albo 2, X oznacza atom wodoru, grupe metylows,
metoksylowa, atom chlorowca i/lub grupe nitro-
wg, a 'oznacza 1 lub 2, Ar oznacza grupe 0 Wzo-
rze 7 lub 8, Y oznacza rodnik alkilowy o 1—4
atomach wegla, atom chlorowca, grupe tréjfluoro-
metylowa, nitrowa i/lub cyjanowa, a b oznacza
1, 2 lub 3.
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o wzorze 2 sq: zwigzek 0 wzorze 9 (nr kodowy
II-1), zwigzek o wzorze 10 (nr kodowy II-2), zwig-
zek o wzorze 11 (nr kodowy II-3), zwigzek o twzo-
rze 12 (nr kodowy II-4) i zwigzek o wzorze 13
(nr kodowy II-5).

Niespodziewanie aktywnosé chwastobéjcza mno-
wych kombinacji substancji czynnych jest znacz-
nie wyzsza niz suma aktywnos$ci poszczegélnych
skladnikow. Wylstepuje tu wiec nie dajacy sie

.przewndizlec efekt symergistyczny, a nie tylko uzu-

pelmienie dzialania. Nowe kombinacje substancji
czynnych 53 tak samo, "jak Metamitron o wzo-
rze 1, bardzo dobrze tolerowane w uprawach bu-
rakoéw, przy czym doskonale zwalczajg ome TOW--
niez ,chwasty problemowe”, czyli chwasty proso-
wate i owies ghuchy.' Srodek wedlug wymnalazku
stanowi wiec istotne wzbogacenie herbicydéw bu-
raczannych

(Chwastami wystepujacymi na ogdl w uprawach
burakéw i zwalczanymi skutecznie za pomocg $riod-
ka wedlug wynalazku sg przykiadowo: chwasty
dwuliécienne z gatunkéw: Sinapis, Lepidium, Ga-
lium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga,
Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portu-
laca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum,
Sesbania, Ambrosia, ‘Cirsium, ‘Carduus, Sonchus,
Solanum; Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium, V-
renica, Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis,
Papaver, Centaurea; chwasty jednoliScienne z ga- ~

‘tunkow: Bchinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria,
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Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium,

Bromus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, -

Cynodon, Moenochoria, Fimbristylis, Sagittaria, Eleo-
charis, Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea,
Dactyloctenium, Agrostis, - Alopecurus, Apera.

Zastosowanie $rodka wedlug wynalazku nie o-
grarniéza sie jednak w zadnym przypadku tylko
do tych gatunkéw, lecz rozcigga sfe w ta[kl sam
'sposob na inne ro$liny.

Jak juz wspomniano, nowe kombinacje substan-

eji czytnych przy bardzo dobrej tolerancii w u-’

prawach burakéw wykazujg doskonatg aktywnosé
przeciwko chwastom i chwastom trawiastym, zwta-
szeza przeciwko chwastom prosowatym. Szczeg6l-
‘- nie korzystne jest wiec stosowanie ich jako selek-
tywnych herbicydéw buraczanych.

" BEfekt. synergistyczny $rodka wedlug wynalazku
zaznacza sig szczegblnie silnie przy okred§lonym
stosunku stezen substancji czynnych; przy czym
jednak stosunki wagowe poszczegdélnych subistan-
¢ji czynnych w kombinacji substancji czynnych
moga sie zmieniaé w szerokim zakresie. Na- ogdt
na 1 cze$¢ wagowg substancji czynnej o wzorze 1
przypada 0,001—20 cze$ci wagowych, korzystnie
0,01—10 czeSci wagowych substancji czynnych o
wzorze 2. ‘

Srodek wedlug wynalazku moze wystepowaé w -

postaci- zwyklych preparatow, takich jak roztwo-
ry, emulsje, proszki'izwilzalne, zawiesiny, proszki,
§rodki do opylania, pasty, proszki rozpuszczalne,
granulaty, koncentraty zawiesinowo-emulsyjne,
substancje mnaturalne i syntetyczne impregnowane
sybstancjg czynng, drobne kapsutki w substancjach
polimerycznych.

Preparaty te mozna wytwarza¢ w znany srposéb
na przyklad przez zmieszanie substancji czynnej
z rozciefezalnikami, a wige. cieklymi rozpuszczal-
nikami, iflub statymi no$nikami, ewentualnie z
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‘zastosowaniem $rodkéw powierzchniowo czynnych,”

na przyktad emulgatoréw i/lub dyspergatoréw iflub
§rodko6w pianotworczych. W przypadku stosowa-
nia wody jako rozcieniczalnika mozna stosowaé
na przyklad rozpuszczalniki orgamiczme jako $rod-
ki u&mwiajja,;ce rozpuszczanie, Jako cieklte rozpu-
-szczalniki stosuje sie ma ogdl zwigzki aromatycz-
ne, taki¢ jak ksylen, toluen albo alkilonaftaleny,
chllororwalne zyigzki arromaltyczne lub chlorowane
wqglorwowdorry alifatyiczne, takie jak chlorobenzeny,
chloroetyleny lub chlorek metylenu, weglowodory
alifatyczne, takie jak cykloheksan lub parafiny,
na przyklad frakcje ropy maftowej, alkohole, ta-
kie,‘ jak butamol Iub glikiol oraz ich etery i estry,
ketony, takie jak aceton, metyloetyloketon, mety-
loizobutyloketon Ilub._ cykloheksanon, rozpuszczalni-
ki silnie polarne, takie jak -dwumetyloformamid
i sulfotlenek id_wucmertyl\owy, oraz waoda.

Jako state no$niki stosuje sie np. maturalne ma-
czki skalne, takie jak kaoliny, glikol, talk, kreda,
- kwarc, atapulgit, montmorylonit lub ziemia okrzem-
kowa i syntetyczne mgczki mineralne, takie jak
" kwas krzemowy o wysokim stopniu rézdrobnienia,
tlenek glinu i krzemiany. Jako stale noéniki dla
granulatorow stosuje sie np. skruszone i frakcjo-
nowane maczki maturalne, takie jak kalcyt, mar-
mur, pumeks, sepiolit, dolomit oraz syntetyczne
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granulaty z mgczek nieorganicznych i - organicz-
nych, jak réwniez granulaty z mawte'ria&u orgami-
cznego, takiego jak trociny, Iupiny orzechéw ko-

kosowych, kolb kukurydzy i lodygi tytomiw. Jako .

emulgatory iflub $rodki pianotwoércze stosuje sie

emulgatory niejonotwércze i anionowe, ‘takie jak -

estry polioksyetylenu i kwaséw ttuszczowych, ete-
ry polioksyetylenu i alkoholi ttuszczowych, na

przyklad etery alkiloarylopoliglikolowe, alkilosul-.

foniany, siarczany alkilowe, arylosulfoniany woraz
hydrolizaty biatka. Jako dyspergatory stosuje sie
na przyklad ligninowe tugi posulfitowe i metylo-
celuloze. .

Preparaty mogg zawieraé $rodki zwiekszajace
przyczepno$é, takie jak karboksymetyloceluloze,
polimery naturalne i syntetyczne sproszkowane,
ziarniste lub w- postaci lateksu, takie jak guma
arabgka, alkohol poliwinylowy i polioctan winylu.

Mozna roéwniez dodawaé¢ barwniki, takie jak
pigmenty nieorganiczne, ma przykiad tlenek zela-
za, tlenek tytanu, biekit zelazowy i barwniki or-

‘ganiczne, takie jak barwnmiki alizarynowe, azowe

i metaloftalocyjaninowe, a takze subistancje §la-

dowe, takie.jak sole Zzelaza, manganu, boru, mie-

dzi, kobaltu, molibdenw i cymku.

Preparaty zawieraja ma og6t 0,1—950/ wago-
wych substancji czynmej, korzystnie 0,5—90%0 wa-
gowych,

Nowe kombinacje substancji czynnych stosuje sig -

na ogét w postaci gotowych preparatow, jednak
zawarte w tych kombinacjach poszczegblne sub-
stancje czynme mozna tez stosowaé¢ w postaci po-
jedynczych preparatéw i mieisza¢ przed ugyciem,
np. w zbiorniku. ‘ '

[Nowe kombinacje substancji czynnych mozna
stosowa¢ jako takie, albo tez w postaci prepara-
tow takze w mieszaninie z innymi znanymi her-
bicydami buraczanymi, przy czym znéw mozina
stosowaé gotowe preparaty lub mieszaé w zbior-
niku. Mozna réwniez mieszaé je z inmymi zmany-
mi substancjami czynnymi, takimi jak substancje
grzybobbicze, owadabbjcze, roztoczobbjcze, nicienio-
bojcze, substancje chronigce przed zerowaniem
ptakéw, substancje warostowe, substancje odzyw-
cze idla roélin i $rodki polepszajace strukture gle-
by. Moze sie tez okazaé korzystne wprowadzanie
do . preparatow jako dalszych dodatkéw tolero-
wanych przez rofliny olejéw minerainych lub ro-
§linnych (np. preparat handlowy ,Sun Oil 11 E”)
albo soli amonowych, takich jak siarczan amonu
lub rodanek amonu.

Srodki wedlug wynaladku mozna stosowaé sa-
me, w postaci koncemtratéw lub uzyskanych z
rich przez dalsze rozcienczanie form uzytkowych,

takich jak gotowe do uzytku roztwory, zawiesiny,

emulsje, proszki, pasty i granulaty. Srodki sto-
suje sie w zwykly sposéb, mp. drogg podlewania,
opryskiwania, rozpylania, opylania lub rozsypywa-
nia. ‘

Dawki $rodka wedtug wynalazku moga isie zmie-
nia¢ w szerokim zakresie i zalezg miedzy innymi
od pogody i warunkéw glebowych. Na ogét sto-
suje sie dawki 0,01—l15 kg kombinacji subé«bamcjwi
czynnych na ha, korzystnie 0,05—10 kg/ha.

Srodek wedlug wynalazku mozna stosowaé za-

g1
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réwno przed, jak i po wzejSciu roslin., Korzystnie
"érodek stosuje sie po wzejSciu roslin,

Jak wynika z przytoczonych przykiladéw, Srodek
wedlug wynalazku zawierajgcy kombinacje sub-
stancji czynnych wykazuje bardzo szeroka aktymw-
noéé chwastobojcza przekraczajaca sume dziatania
poszczegdlnych skladnikow, ktére wykazuja pew-
ne slabosci w dziataniw herbicydowym.

Efekt synergistyczny wystepuje w $rodkach
chwastobdjczych wtedy, gdy dziatanie chwastobdj-
cze kombinacji substancji czynmych jest wielssze
niz dzialamie poszczegélnych substancji czynnych.

Oczekiwang aktywno$é danej kombinacji dwoch

herbicydéw mozna obliczyé, jak nastepuje (Colby,
S. R. ,,Calculating synergistic and antagonistic re-
sponses of herbicide combinations”, Weeds 15, str.
20—22, 1967):

jezeli X = 0/, uszkodzenia przez herbicyd A przy
dawce p kg'ha
Y = 9% uszkodzenia przez herbicyd B przy
dawce q kig/ha
E = oczekiwane uszkodzenie przez herbicydy
A i B przy dawce p i q kg/a,
XY

woéwezasE = X + Y —
1100

Jezeli faktyczne uszkodzenie jest wieksze niz
obliczone, to kombinacja jest w swym idziataniu
ponadaddycyjna, to jest wykazuje efekt symergi-
styczny. )

Z przytoczonych przykladéw wynika, ze stwier-
dzone dzialanie chwastobéjcze nowych kombina-
cji substancji czynnych jest wieksze niz obliczo-
ne ,a wiec nowe kombinacje substancji czynnych
wykazuja emekt symergistyczny. '

Srodki wedtug wymalazku wykazuja tez po czes-
ci dzialanie uboczne przeciwko owadom glebowym
oraz dziatanie systemiczne przeciwko Pyricularia
oryzae ma ryzu. ’

Substancja czynna o wzorze 1 jest zmana (opis
patentowy RFN DOS mr 2224161 i opis patentowy
Stanéw Zjednoczonych Ameryki mr 31847 914). Sub-
stancje ‘czynne o wzorze 2 nie zostaty jeszcze opi-
sane w druku. S3 one przedmiotem japonskich
zgtoszen patentowych Sho 56 — 97486 i Sho —
1444 T778.

Substancje czynne o wzorze 2, w ktérym R!
oznacza atom wodoru lub rodnik metylowy, R2
oznacza atom wodoru lub rodnik metylowy, n oz-
nacza 1 lub 2, X oznacza atom wodoru, grupe
metylowa, metoksylowg, atom chlorowca i/lub gru-

pe nitrowg, a oznacza [l lub 2, Ar oznacza grupe

o wzorze 7 lub 8, Y oznacza rodnik C;4-alkilowy,
grupe trojfluorometylows, nitrowa i/lub cyjanowa,
a b oznacza 1, 2 lub 3, mozna wytwarza¢ w ten
sposéb, ze a) zwigzek o wzorze 3, w ktérym M
oznacza atom wodoru lub atom metalu alkalicz-
nego, @ Ar ma uznaczenie wyzej podame, poddaje
sie reakcji ze zwigzkiem o ogélnym wzorze 4,
w ktérym Z! oznacza atom chlorowca, a R!, R?

X, n i a majg znaczenie wyzej podane, albo b) -

zwigzek o ogblnym wzorze 5, w ktéorym 'Z2 ozna-
cza grupe hydroksylowg lub atom chlorowca; a Ar
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ma znaczenie wyzej podane, poddaje’ sig reakeji
ze zwigzkiem o ogbélnym wzorze 6, w ktérym R},
R% X, n i a majg znaczenie wyzej podame.
przypadku, gdy zgodnie z wariantem a) jako
substancje wyjsciowe stosuje sie ma przykiad sol

sodowg 4-/3,5-dwuchloro-2-pirydyloksy/-fenolu i e-"

ster [2-/2-fluorobenzyloksy/]-etylowy kwasu 2-bro-
mopropionowego, przebieg . reakeji
schemat 1. '

Jako* korzystne substancje wyjsciowe o wzorze 3
‘wymienia sie 4-/4-tréjfluorometylcfenoksy/-fenol,
4-/2-trojfluorometylofenoksy/-fenol, 4-/4-fluorofeno-
ksy/-fenol,  4~24-dwuchlorofenoksy/-fenol,  4-/2-
-chloro-4-mitrofenoksy/-fenol, 4-/2-tréjfluorometylo-
-4-chlorofenoksy/-fenol, 4-/4-tr6jfluorometylo-2-chlo-
rofenoksy/-fenol,
-fenol, 4-/5-nitro-2-pirydyloksy/-fenol, 4-/4-nitrofe-
noksy/-fenol, 4-/4-bromo-2-chlorofenoksy/-fenol, 4-
-/4-trojfluorometylo-2-nitrofenoksy/-fenol, 4-/2,6-
-dwuchloro-4-tr6jfluorometylofenoksy/-fenol, 4-/2-
-cyjano-4-tr6jfluorometylofenoksy/-fenol, 4-/2-chlo-

ro-4-cyjanofenoksy/-femol, 4-/3-chloro-5-nitro-2-piry-

dyloksy/-fenol, 4-/5-tréjfluorometylo-2-pirydyloksy/-
-fenol, 4-/3-chloro-5-trojfluorometylo-2-pirydyloksy/
-fenol, 4-/5-bromo-3-chloro-2-pirydyloksy/-fenol i
4-/4-chloro-2-metylofenoksy/-fenol.

Mozna réwmniez stosowaé sole metali alkalicz-
nych, zwlaszcza sole sodu i potasu wymienionych
fenoli. ,

Jako korzystne zwigzki wyjsciowe o wzorze 4

wymienia sig¢ 2-chloro- /lub -bromo-/propionian 2-

-benzyloksyetylu, 2-chloro- /lub -bromo-/propionian
3-benzyloksypropylu, 2-chloro- /lub -bromo-/propio-
nian 1-metylo-2-benzyloksyetylu, 2-chloro- /lub
-bromo-/propionian 2-a-metylobenzyloksyetylu, 2-
-chloro- /lub -bromo-/propionian 2-/2-flluorobenzy-
loksy/-etylu, 2-chloro- flub -bromo-/propionian 2-
-/2-chlorobezyloksy/-etylu, 2-chloro- lub -bromo-
-/propionian 2-M-chlorobenzyloksy/-etylu, . 2-chloro-
/lub  -bromo-/propionian 2-/2 A~dwuchlorobenzylo-
ksy/-etylu, 2-chloro- ./lub -bromo-/propionjan 2-
-/3,4-dwuchlorobenzyloksy/-etylu, 2-chloro- /lub
-bromo-/propionian 2-/2,6-dwuchlorobenzyloksy/-ety-
lu, 2-chloro- /lub -bromo-/propionian 2-/4-fluoro-
benzyloksy/-etylu, 2-chloro- /lub -bromo-/-propio-
nian 2-/2-metylobenzyloksy/-etylu, 2-chloro- /lub
-bromo-/propionian 2-/3-nitrobenzyloksy/-etylu, 2-
-chloro- /lub -bromo-/propionian 2-/4-metoksyben-
zyloksy/-etylu, 2-chloro- /lul -bromo-/propionian 2-
-f4-bromobenzyloksy/-etylu, 2-chloro- /lub -bromo-

° -/propionian 1-metylo-2-a-metylobenzyloksyetylu; 2-

-chloro- /lub -bromo-/propionian 2-/3-chlorobenzy-
loksy/-etylu, 2-chloro- Mub -bromo-/propionian 2-

« =/2-bromobenzyloksy/-etylu, 2-chloro- /lub -bromo--

-/propionian "2-/3-fluorobenzyloksy/-etylu, 2-chloro-
/lub’ -bromo-/propionian 1l-metylo-2-/2-fluorobenzy-
loksy/-etylu, 2-chloro- flub -bromo-/propionian 3-
-f2-fluorobenzyloksy/-propylu, 2-chloro- /flub -bro-
mo~/propionian 2-/2-nitrobenzyloksy/-etylu, 2-chlo-
ro- /lub -bromo-/propionian 2-/4-nitrobenzyloksy/-
-etylu, 2-chloro- Mub -bromo-/propionian 2-/4-me-
tylobenzyloksy/-etylu, 2-chloro- /lub -bromo-/pro-
pionian ° 2-/2-metoksybenzyloksy/-etylu, 2-chloro-

- flub -bromo-/propionian 3-/4~fluorobenzyloksy/-pro-

pylu. ~

przedstawia

4-/3,5~dwuchloro-2-pirydyloksy/-
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w przypadku, gdy zgodnie z wariantem b) sto-
suje sie chlorek 2-[4-/5-tréjfluorometylo-2-pirydylo-
ksy/-fenoksy]-propionylu i 1-M-chlorobenzyloksy/-
-2-propanol jako substancje wyjsciowe, przebieg
reakcjiilustruje schemat 2.

Jako korzystne przyklady substancji wyjlslcmwych ’

0 wzorze 5 wymienia sie chlorek 2-[4-/4-tréjfluo-
rometylofenoksy/-fenoksyl-propionylu, chlorek 2-[4~
-2-tréjfluorometylofenoksy/-fenoksy |-propionylu,

" chlorek - 2-[4-/4~fluorofenoksy/-fenoksy |-propionylu,

chlorek 2-[4-/2 4-dwuchlorofenoksy/-fenoksy |propio-
nylu, chlorek
sy]-propionylu, chlorek 2-[4-/2-tréjfluorometylo-4-
-chlorofenoksy/~fenoksyl-propionylu, chilorek 2-[4-
-/3 5-dwuchiloro-2-pir ydyloksy/-fenoksy |-propionylu,
chlorek  2-[4-/4-trdjfluorometylo-2-chlorofenoksy/=
-fenoksy]-propionylu, chlorek 2-[4-/5-nitro-2-piry-
dyloksy/-fenoksy]-propionylu, chlorek 2-[4-/4-mitro-
fenoksy/-fenoksy]-propionylu, chlorek 2-[4-/4-bro-
mo-2-chlorofenoksy/~fenoksy]-propionylu, chlorek 2-
-[4-/4-tr&ifiuoromet ylo-2-mitrofen oksy/-fen oksy]-pro-

‘plonylu, chlorek 2-[4+/2,6~dwuchiloro-4-trbjfluorome-

tylofenoksy/-fenoksy]-propionylu, chlorek 2-{4-/2-cy-
jano-4-tréjfluorometylofenoksy/-fenoksy]-propionylu,
chlorek  2-[4-/2-chloro-4-cyjanofenoksy/-fenoksyl-
4propionylu, chlorek 2-[4~/3-chloro-5-nitro-2-pirydy=
lokisy/-fenoksyl-propionylu, chlorek -2-[4-/5-trojfluo-
romet ylo-2-pirydyloksy/-fenokisy]-propionylu, chlorek
2-[4-/3-chloro-5-tréjfluor omet ylo-2~pirydyloksy/-fe-
molesyl-propionylu, chlorek 2-[4~/5-bromo-3-chloro-
pirydyloksy/-fenoksyl-propionylu i chlorek 2-[4-/4-
-chloro-2-metylofenoksy/fenoksy]-4propionylu.

Zamiast chlorkéw kwasowych mozna tez . sto-
sowaé odpowiednie bromki kwas-o'we lub wolne
kwasy propionowe,

Jako korzystme przyklady z'wua;zkow wyjsciowych
o wzorze 4 wymienia ‘si¢ 2-benzyloksyetanol, 3-
-benzyloksypropanol, 1-benzyloksy-2-propanol, 2-a-
-mietylobenzyloksyetanol z-lé-fluorobeirrzyloﬂcsy/-e-
tanol, 2-/4~fluorobenzyloksy/-etanol, 2-/2-chloroben-
zyloksy/-etanol, 2-M-chlorobenzylokéy/-etanol, 2-/2,4-
-dwuchlorobenzyloksy/-etanol, 2-/34-dwuchloroben-
zyloksy/-etanol, "2-/2,6-dwuchlorobenzyloksy/-etanol,
2-/2-metylobenzyloksy/-etanol, 2-/3-nitrobenzyloksy/-
-etanol, 2-/M-metoksybenzyloksy/-etanol, 2-/4-bromo-
benzyloksy/-etamol, 1-/a-metylobenzyloksy/-2-propa-
nol, 2-/3-chlorobenzyloksy/-etanol, 2-/2-bromoben-
zyloksy/-etanol, 2-/3-fluorobenzyloksy/-etanol, 1-/2-
-fluorobenzyloksy/-2-propanol, 3-/2-fluorobenzylok-
sy/-propanol, 2-/2-nitrobenzyloksy/-etanol, 2-/4-ni-
trobenzyloksy/-etanol,  2-/4-metylobenzyloksy/-eta-
nol, 2-/2-metoksybenzyloksy/-etanol i 3-/4-fluoro-
benzyloksy/-propanol.,

IObydwa procesy prowadzi sie” korzystnie w o-
becnoéci rozcienczalnika. Jako rozciehczalniki sto-
suje’ sie wode oraz obojetne rozpuszczainiki or-
ganiczne, np. ewentualnie chlorowane weglowodo-
ry, takie jak bemzen Iub chloroform, etery, takie
jak dioksam lub czterowodorofuran, nitryle, takie
sulfony i sulfotlenki, takie jak
sulfotlenek dwumetylowy Ilub sulfolan albo trze-

- ciorzedowe zasady, jak pirydyma.

Obydwa procesy prowadzi sie korzystnie w o-
becnodci  Srodka wigzgcego kwas. Mozna tu. sto-
sowaé weszelkie zwykle uzywane §rodki wigZace

2-[4-/2-chloro-4-nitrofenoksy/-fenok- .

15

30

35

40

45

50

60

- powierzchni.

Tydyloksy/~fnoksy J-propionowego o

i 8-

kwas, takie jak wodorotlenki,
weglany i alkoholany metali
aminy trzeciorzedowe, takie

weglany, wodoro-
alkalicznych atlbo
jak trojetyloamina,

dwuetyloanilina~lub pirydyna.

Temjperatura reakcji w obydwu pmcesach mo-
Ze sie zmienia¢ w szerokim zakresie. Na og6t
reakcje prowadzi sie w temperaturze od —20°C
do temperatury wrzenia mieszaniny reakcy]mej, ko- -
rrzystnie w temperaturze 0—1100°C.,

Substancje wyjéciowe stosuje sie na ogdt 'w sto-
sunkach w preyblizeniu- réwnomolowych. Srodki
wigzace kwas stosuje sie w ilo$ciach stechiome-
trycznych. az do potrdjnie stechiometrycznych.

Zwigzki o wzorze 2 poddaje sie obrébce i WY-»
odrebnia w znany sposédb.

Nastgpujace przykiady blizej wyjasniaja wyna-
lazek. .

Przyktad I. Test po wzejéciu
Rozpuszezalnik: 5 czeSci wagowych acetonu
Emulgator: 1 cze$¢ wagowa eteru alkiloarylopoli-
glikolowego. N i
W celu uzyskania korzystnego preparatu sub-
stancji czynnej miesza sie 1 rcze$¢ wagowsg sub-
stancji czymnej z podama ilo§cig rozpuszczalnika,
dodaje podang ilo§é emulgatora i koncentrat roz-
cieficza wodg do zgdamego stezenia. Preparatem
substancji czynnej spryskuje sie ros$liny testowe
o wysokoSci 5—15 cm tak, aby nanie$¢ podang
w tablicy 1 ilo§¢ substamcji czynnej na jednostke
Stezenie cieczy do opryskiwania do-
biera si¢ tak, aby w dawce 2000 litréw wody
na ha zawarta byla podana w tablicy ilo§¢ sub-
stancji czynnej. Po uptywie 3 tygodni szacuje si€
stop1en uszkodzenia ro§lin w procentach w po-
réwnaniu z rozwojem nietraktowanej préby kon-.
trolnej, przy czym 0° oznacza brak dzialania (jak
w przypadku nietraktowanej préby kontrolnej), a
100°/o oznacza calkowite. zniszczenie.

Badane substancje czynne, stosowane dawki i
uzyskane wymniki podane sg w tablicy 1.

Nastgpujgce przyklady wyjasniajag sposéb wy-
twarzania substancji czynnyech,

Przyktad II. Zwigzek o wzorze 9 (nr kodowy
II-1) — wariant a) ;

Mieszanine 30,6 g soli sodowej 4-/3,5-dwuchloro-

-2-pirydyloksy/-fenolu i 36 g estru [2-/2-fluoroben-

zyloksy/l-etylowego kwasu 2-bromopropionowego w
100 ml dwumetyloformamidu ogrzewa sie w ciggu
3 godzin, mieszajgc, do temperatury 70—80°C. Po
ochtodzeniu do temperatury pokojowej mieszanine
reakcyjng wylewa sie do 300 ml wody i ekstrahu-

‘je eterem. Faze eterows przemywa sie kolejno

1% roztworem wodorotlenku sodu i woda, a na-
stgpnie suszy. Po oddestylowaniu eteru jako po-
'zostalo$é otrzymuije sie 38 g estru [2-/2-fluoroben-
zylokisy/]-etylowego kwasu 2-[4-/3,5-~dwuchloro-2-pi-
temperam-rze
topmienia 54—57°C.

Przyktad III. Zwigzek o wzorze 10 (tnr ko-
dowy II-2) — wariant a)

Amalogicznie do przykladu II przez reakcje soli
sodowej 4-/3,5-dwuchloro-2-pirydyloksy/-fenolu z
estrem [2-M-chlorobenzyloksy/}-etylowym kwasu 2-
-bromopropionowego otrzymuje sig ester [2-/4-chio-
robenzyloksy/]-etylowy kwasu 2-[4-/3,5~dwuehloro-
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Tahblica 1 .

Test po wzejsciu ‘(-w'ci-eplalrcn.i)f

Substancja czymna lub

Uszkodzenie lub dziatanie w ®/o

Dawika
kombinacja substancji ke/ha Buraki Digitaria Seteria Bchinochloa
czynnyich **) i1/* 2% 1/* 2 1/* 21* 1/* 2/
(1), 2,8 0 20 0 0
{znana) ‘
 (II-1) 0,125 S0 - 40 10l 40
I(LI-2) d 0,125 o 50! Lol 30
((II-3) ‘ 0,125 0 4 a 45
(II-4) 015 o 40 - 20 30
{(IT-5) . 0,125 0 40 a 0]
(zname)
Dy + (@I-1) 2,8 '+ 0,125 10 a 9 52 95 10 (] 40
(D '+ (I-2) 2,8 + 0,125 0. o 80 60 95 10 85 30
o + (II-3) 2,8 '+ 0,125 10 o 85 52 95 0 85 45
KD+ (TI-4) 2,8 + 0,128 0 ] 80 52 95 200 85 30
XD} =+ (11-5) 28 + 0,125 10 o 95 52 99 0 8 50
(wedtug wynalazku) ’
1/* = stwierdzone uszkodzenie w %o **) = substancja czymna (I) = Metamitron,

2/* = obliczone uszkodzenie w %o (wedlug wzoru
Colby’ego)

42Hp|1ry‘dyldksy/-rfenoﬂcsy]dplrolpronowvego o ng’ =

1,68013.

oznaczenia i budowa - pozostatych substancji
czynych podane s w opisie.

lowy kwasu 2-[4-/35~dwuchloro-2-pirydyloksy/-fe-
nokisy]-propionoweégo o temperaturze topnienia

P(m zyktlad IV. Zwigzek o wzorze 11 (nr kodo- 30 59—61°C. .
II-3) — wariant a) Przyktad VI. Zwigzek o wzorze 13 (nr kodo-

M1e|sza|mne 254 g 4-1/‘4-tbrc>]tfluou'omet}nlo—fenoksy/- wy II-5) — wariant b)
-fenolu, 28,7 g estru /2-benzyloksy/-etylowego kwa- 16,6 g 1-bronzyloksy-2-propanolu i (10,6 g tréj-
su 2-bromopropionowego i 14,5 g bezwodnego we- etyloaminy rozpuszcza sie w 200 ml toluenu, po
glanu jpotasu w 150 mil  suchego ace‘tomftrylu:v go- 35 czym chiodzi do temperatury 0°C. Do roaztworu
tuje sie w ciggu 4 godzin, mieszajac, pod chlod- tego w temperaturze 0—5°C, mieszajgc, wkrapla
nicg zwrotng. Naistgpnie acetonitryl oddestylowuje " sie roztwér 34,7 g chilorku 2-[4-/3,5~dwuchloro-2-
sie pod zmniejszonym cidnieniem, a pozostatosé -pir ydyloksy/-fenoksy]-propionylu w 80: ml toluenu,
zadaje toluenem. Po dalszej obrébce wediug przy- po czym mieszaning reakcyjng powoli ogrzewa sie
kladu II oftrzymuje sie 41 g estru /2-benzyloksy/- % do temperatury 40—50°C i w celu zakoficzenia
- —etylowego kwasu 2-[4-/4-frdjfluorometylofenoksy/- reakcji miesza sie dalej w ciggu 1 godziny. Po
-fenoksy]-propionowego o n20 = 1,5300. poddaniu obrdbce amalogicznie do przykiadu II o-

Przyktad V. Zwiazek o wzorze 12 (nr kodo- trzymuje sie 43,4 g estru /2-benzyloksy-1-metylo/-
wy 1I-4) — wariant a) -etylowego kwasu 2-[4-/3)5-dwuchloro-2-pirydylo-

Amnalogicznie do przykladu II przez reajkc_]e soli % kS}"ﬁfGMOMS'Y]-iplI‘OrDiOTWW&gO w postaci lepkiego ole-
sodowej 4-/3 5-dwuchloro-2-pirydyloksy/-fenolu i ju o fng’ 1,5710.
estru /2-benzyloksy/-etylowego kwasu 2-bromopro- W analogiczny sposob ‘mozna réwniez wy»twarzaé
pionowego otrzymuje sie ester /2-benzyloksy/-ety- Z|W1adk1 0 wzorze 2 zebrane w 'tanlucy 2.

Tablica 2

ZiwigZki o wzorze 2

Nr kodowy Ar RO Re n Xa Stale
zwigzku fizyczne
11-6 wzor 14 H H 1 H ln'AI’;) 1.5822
-7 wzor 15 H H 1 H rn%;l . 1.5518
119 mzOr 16 H H 1 H n]2:1)) 1.5696
I1-9 wzor 17 H H 1 H mg 1.5805
I1-10 wzor 18 H H 1 H n¥ 15367
II-11 wzoér 19 H H 1 H n2o 1.5450 -
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11 12
Tabela 2 cd.
ki State
N;Wki::;uwy Ar R R o Xa fizyczne
1I-12 wzor 20 H H 2 H In%’ 1.5268
11-13 wzor 20 -CHj H 1 H - 1n1230 1.5260
1I-14 wzér 20 H -CHjg 1 H in?)ﬂ 1.5266
1I-15 wzor 20 H H 1 2-F ln]ZDO 1.5235
1I-16 wzor 20 H H 1 4-F m%()l 1.5214
I1-17 wzor 20 H H 1 2-Cl m]230 1.5360
I1-18 wzér 19 H , H 1 2-Cl nD 15650
I1-19 wzbr 20 H H 1 4-Cl1 Ln%? 1.56360
II-20 wzor 14 H H i1 4-Cl .n]Z:? 1.5380
I1-21 wzor 18 H H 1 4-Cl rnlzg 1.5450
11-22 T wizér 15 H H 1 4-Cl1 rn]2:()) 1.5569 .
11-23 twzor 20 H H 1 2,4-Cl, (n%) 1,5422
I1-24 wizor 20 H H 1 w3,4—‘(_312 m%’ 1.5428
11-25 wzor 20! H H 1 2-CHg .nzs 1.5305
I1-26 Wzor 20 H H 1 3-NO, Ln%ll 1.6436
I1-217 _ wzor 20 H H 1 4-OCHg Ln%) 1.5343
I1-28 wzobr 19 H H 2 - H mlzg 1.5440
II-29 wizér 21 H H 1 4-Cl _m%\ 1.5875
II-30 . fwzoér 20 H H 1 4-Br m‘g) 1.5450
II-31 " wzbr 12 H H 1 H . Ln%) 1.5650
I11-32 wzor 22 H H 1 2-Cl nn%) 1.5718
I1-33 wzor 23 H -CHg 1 H . |n]23° 1.5715
I1-34 wzor 23 H H 2 H mzl_g 1.5721
II-35 wzor 24 H H 1 H olej
1I-36 wzor 24 H H 1 3-NO, ) ole]j
II-37 wzor 23 H H 1 2-Cl ' t.t. 64—66°C
II-38 wzor 24 H H 1 4-Cl olej
I1-39 . - wzér 23 H H 1 3-NO, mg’ 1.5845
11-40 wzér 23 H H 1 2-CHgj t.t. 83—85°C
11-41 wzor 24 H H 1 2,4-Cly olej
11-42 wzér 23 H H 1 3,4-Cl, n2 15900
II-43 wizoér 23 H H 1 2,6-Cly -~ m%’ 1.5915
11-44 - wzor 23 H H 1 »41-OIC\H3 ng . 1.5735
I1-45 wzor 23 H H 1 4-Br In%(’)' 1.5870
I1-46 wzor 25 H -CHjy4 1 H m%‘)’ 1.5254
» 4T wzér 25 H H 1 2-CHjy n2) 1.5273
I1-48 wzor 25 H H 1 2-Cl m%) 1.5349
11-49 wzor 25 H H 1 4-Brt m%‘)l 1.5440
II-50 wzbr 25 H H 1 3-NO, m%’ 1.5428
TI-51 wzér 25 H H 1 2,4-Cl, n2 15424
I1-52 wzér 25 H H H it.t, 44—47°C
II-53 wzor 25 H H 1 4-Cl m%’ 1.5350
II-54 wzor 25 -CHg H 1 H En';’-g 1.522¢4
II-85 wzor 25 H H 2 H ) m%’ 1.5245
1I-56 wzor 25 H H T 2-F tt. 46—485°C
11-57 wzor 25 H H 1 4-OCH; n2 15385
Nastepujacy przyklad dotyczy wytwarzania Roztwor 17,5 g 2-/2-fluorobenzyloksy/-etanolu i
zwijayzku wyjSciowego o0 wzorze 4. 10,6 g trojetyloaminy w 150 ml toluenu ochiadza
Przyktad VII. Zwigzek o wzorze 26 (nr ko- sie¢ do temperatury —5°C. Mieszajac, w tempera-

dowy IVi-1) 65 turze —5°C do 0°C wkrapla sig roztwér 216 g
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13
bromku 2-bromopropionylu w 3¢ ml toluenu. Mie-
szanine reakcyjng miesza sie w ciggu dalszych 2
godzin w temperaturze pokojowej, po czym prze-
mywa kolejno 1%/ roztworem wodorotlenku sodu
i woda. Nastepnie roztwér toluenowy suszy sie i
saczy. Po oddestylowaniu toluenu pod obmnizonym

3

14
ciénieniem otrzymuje sie 28,2 g estru [2-/2-fluoro-
benz}luksy/]-emylnowego kwasu 2-oromopropionowe-
goomn® = 15038, '
W analogiczny sposéb ofrzymuje sie zwigzki o
wzorze 4 zebrane w- tablicy 3.

Tahlica 3

Zwigzki o wzorze 4

kngjwy Z R! R? n Xa Stale fizyczne
zwigzku

_ V-2 Br H H 1 H 111]2:?-5 1.5182
IV-3 Cl1 H H b 4-F jn]z:? 1.5004
_ IV-4 Br H H 1 4-F fn]2)0 1.5040
IV-5 Br H H 1 2-Cl ;ngj 1.5302 ,
V-6 Br H H 1 4-Cl .rn]230 1.5289
IV-T C1 H H 1 4-Br m%l-5 - 1.5821
V-8 . Br H H 1 4-Br tn%o S5 1.5434
V-9 Br H H 1 | 2-CH f n® 15186
V-l Br H H 1 2-0OCHg ' m]Z:(.] 5 15260
IV-11 - Br . H H 1 3-NO, ',11]2;) © 15394
IV-12 Br H H 1 2,4-Cl, in%) 1.5895
IvV-13 Br H H 1 3,4-Cl, m]2)0 1.5409
CIV-14 cl H H 1 2,6-Cl, n2 15412
v HVAB CHj H 1 H m%)().ﬁ 1.5100
IV-16 Br - H CHgj 1 H m]z)o.s 1.5116
IV-11 H H » 2 H cn]2305 w]..15I130‘I
v-18  Br H H 1 4-OCHj @S 15250

Zastrzezenia jpatentowe

1. Selektywny $rodek chwastobdjczy, znamienny
tym, ze zawiera kombinacje substancji czynnych
skladajgcg sie z 4-amino-3-metylo-6-fenylo-1,24-
-triazyn-5/MH/-onu (Metamitron) o wzorze 1 i co
najmniej jednego podstawionego estru kwasu
fenoksypropionowego o wzorze 2, w ktérym R!
oznacza atom wodoru lub rodnik metylowy, R?

oznacza atom wodoru lub rodnik metylowy, mn-

oznacza 1 lub 2, X oznacza atom wodoru, grupe
metylowa, metoksylows, atom chlorowca i/lub gru-
pe nitrows, Ar oznacza grupe o wzorze 7 lub 8,
Y oznacza rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla,
atom chilorowca, grupe tréjfluorometylows, nitro-
wa i/lub cyjanowa, a b oznacza 1, 2 Iub 3.

2. Srodek wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zawiera kombinacje substancji czynnych w stosun-
ku wagowym zwiazku o wzorze 1 do zwiazku o
wzorze 2 wynoszgcym 1:0,001 do 1:20, korzystnie
1:0,01 do 1:10.

40
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3. Srodek wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zawiera kombinacje substancji czynnych skladaja-
cg sie ze zwigzku o wzorze 1 i zwigzku o ‘wzo-
rze 9.

4. Srodek wedtug zastrz. 1, znmamienny tym, ze
zawiera kombinacje substancji czynnych iskiadajg-

cg sie ze zwigzku o wzorze 1 i zwigzku o wizo--

rze 10.

5. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze °

zawiera kombinacje substancji czymnych skiadajg-

cg sig¢ ze zwigzku o wzorze 1 i zwigzku o wzo-

rze 11,

6. Srodek wedlug
zawiera kombinacje
jaca sie ze zwigzku
rze 12. ’

7. Srodek wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, Zze
zawiera kombinacje substancji czynnych sklada-
jacg sie ze zwigdku o wzorze 1 i zwigzku o ‘Wwzo-
rze 13. ’

zastrz. 1, znamienny tym, ze
subistancji
o wzorze 1 i zwigzku o wzo-

czynnych sktada- -

XY
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o
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