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Selektywny środek chwastobójczy

Przedmiotem wynalazku jest nowy selektywny
środek Chwastobójczy zawierający synergisityczną
kombinację substancji czynnych, składającą się z
Metacmitronu i estrów kwasu fenoksypropionowe-
go. Środek według wynalazku można z powodze¬
niem stosować do zwalczania chwastów w upra¬
wach buraków.

.Wiadomo, że 4-aimdno-3Hmetylo-6-fenylo-l,2,4-tria-
zyn-l5i/4H/-on '(Meitamitron) można stosować jako
selektywny środek chwastobójczy w uprawach bu^
raków i(qpis patentowy REN iDOS nr 2224 IGI.).
Metatmitron działa jednak słabo na chwasty pro¬
sowatę.

Nieoczekiwanie stwierdzono, że (szczególnie wy- -
soką aktywniość chwastobójczą wykazuje nowa
kombinacja substancji czynnych Iskładająca się z
1) 4-aimdino-3iHmetylo-6Hfenylo-1,2,4^;riazyn-5/4H/-onu
(Metamiitron)i o wzorze' 1 oraz 2) co najmniej jed¬
nego podstawionego estru kwaisu fenoksypropiono-
wego o ogólnym wzorze '2, w którym R1 oznacza
altom wodoru lufo rodnik metylowy, R^oznacza
atom wodoru lufo rodnik metylowy, n oznacza. 1
albo 2, X oznacza atom wodoru, grupę metylową,
metoksylową, atom chlorowca i/lufo grupę nitro¬
wą,, a loiznacza 1 lub 2, Ar oznacza grupę o wzo¬
rze 7 lufo 8, Y oznacza rodnik alkilowy o '1—4
atomach węgla, atom chlorowca, grupę trójlfluoro-
metylową, nitrową i/lufo cyjanową, a ib oznacza
1, 2 .lufo 3.

Szczególnie- korzystnymi substancjami czynnymi
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o wzorze 2 są: związek o wzorze 9 (nr kodowy
II-I), związek o wzorze HO (nr kodowy II-2), zwią¬
zek o wzorze 11 '(nr kodowy II-3), związek O' wzo¬
rze 1'2 (nr kodowy II-4) i związek o wzorze 13
(nr kodowy II-5).

iNiespodziewanie aktywność chwastobójcza no¬
wych kombinacji śuiblstancji czynnych jest znacz¬
nie wyższa^ niż sulma aktywności poszczególnych
składników., Wylstejpuje tu więc nie dający się

. przewidzieć efekt synergistyczmy,, a nie tylko uzu¬
pełnienie działania. Nowe kombinacje substancji
czynnych są tak samo, 'jak Meitamitron o wzo¬
rze 1, bardzo dobrze tolerowane w uprawach fou>-
raków, ,przy czym doskonale zwalczają one rów¬
nież („chjwasity problemowe", czyli chwasty proso-
wate i owies głuchy.v Środek według wynalazku
stanowi więc istotne wzbogacenie herbicydów bu¬
raczanych.

lOhwastami występującymi na ogól w uprawach
buraków i zwallczanymi skutecznie za pomocą środ¬
ka według wynalazku są przykładowo: chwasfty
dwuliścienne z gatunków: Sdnaipis, Lepidium, Ga-
lium, Stel-laria, Matricaria, Anithemis, Galimisoga,
Chenopodium, Uirltica, Senecio, AmaranithuB, Potrtu!-
laca, Xainthium, Convolvulus, Jpomoea, Polygonum,
Seisbania, Ambrosia, Cirsium, Canduus, SonchuS',
Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium, Ve-
ronica, Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis,
Papaver, Centaurea; chwasty jednoliścienne z ga¬
tunków: Bchiinochloa, Setaria, IPaniouim, Digitaria,

133 700



3
133 700

4

Bhleum, Boa, Festuca, Eleuisine, Brachiiaria, Lolium,
Bromus, Avena, Cyperus, Sorghuim, Agrdpyron,
Cynodon, Monochoda, Fitmbristylis,, Saglttaria, Eleo-
charis, iScirpus, Paspalum, Ischaemuim, Sphenoclea,
Dactylloctenium, Agrosti&, Alqpecurus., Apera, 5

Zastosowanie środka według wynalazku nie o-
granicza się jednak; w żadnym przypadku tylko
do tych gatunków, lecz rozciąga się w taki siani
sposób na inne rośliny.

Jak j'Uiż wspomniano, nowe komfoinacje sufostan- 10
eji czynnych przy bardzo dobrej tolerancji w u-4
prawach .buraków wykasują doskonałą aktywność
przeciwko chwalstom i chwastom trawiastym, zwła¬
szcza przeciwko chwastom prosowaitym, Szczegól-

' nie korzystne jest więc stosowanie ich jako selek- 15
tywnych herbicydów buraczanych, i

Efekt- s<ynergistyczny środka według wynalazku
zaznacza się szczególnie silnie przy określonym
stosunku stężeń substancji czynnych, przy czym
jednak stosunki wagowe poszczególnych sufostan- 20
cji czynnych w kombinacji substancji czynnych
mogą się zmieniać w sizerokim zakresie. Na ogół
na 1 część wagową substancji czyinnej o wzorze 1
przypada 0,iOi(Xl—120 części wagowych, korzystnie
0,iOll—1I1O części wagowych substancji czynnych o 25
wzorze 2.

Środek według wynalazku może występować w »
postaci zwykłych preparatów,, takich jak roztwo¬
ry, emulsje, prosizki' izwillżalne, zawiesiny, prosizki,
środki do opylania, pasty, proszki rozpuszczalne, 30
granulaty, koncentraty zawiesinowo-emulsyjne,
S'Ufositancje maturalne i syntetyczne impregnowane
substancją czynną, drobne kapsułki w substancjach
polimerycznych.,

Preparaty te można wytwarzać w znainy sposób 35
na przykład przez amiieszanie substancji czynnej
z rozcieńczaiinikami, a więc. ciekłymi rozpuszczal¬
nikami, i/iliub stałymi nośnikami, ewentualnie z
zastosowaniem środków powierzchniowo czynnych, /
na przykład emulgatorów i/lub dyspergatorów i/lub 40
środków pianotwórczych. W iprzypadku stosowa¬
nia wody jako rozcieńczalnika można stosować
na przykład rozpuszczalniki organiczne jako środ¬
ki ułatwiające rozpuszczanie. Jako ciekłe rozpu-
szczaOjniki stosuje się na ogół izwiązki aromatycz- 45
ne, taki^ jak ksylen, toluen albo alkilonaftaileny,
chlorowane związki aromatyczne lub chlorowane
węglowodory alifatyczne,, takie jak chlorobenzeny,
chloroetyleny lub chlorek metylenu, węglowodory
alifatyczne, takie jak cykloheksan lub parafiny, 50
na. przykład frakcje ropy nadftowej, alkohole, ta¬
kie jak butanol lufo glikol oraz ich etery i estry,
ketony, takie jak aceton, metyloetyloketon, mety-
loizofoutyloketon lub_ cykloheksanon, rozpulszczalni-
ki s-ilnie polarne, takie jak dwumetyloformamid 55
i sulfotlenek dwuimetylowy, oraz woda.

Jako stałe nośniki stosuje się np. naturalne mą¬
czka skalne, takie jak kaoliny, glikol, talk, kreda,
kwarc, atapullgit, montmoryilonit lub ziemia okrzem¬
kowa i syntetyczne mączki mineralne, takie jak 60
kwas krzemowy o wysokim stopniu rozdrobnienia,
tlenek glinu i krzemiany. Jako stałe nośniki dla
granulatorów stosuje się np. skruszone i frakc jo¬
nowane mączki naturalne, takie jak kalcyt, mar¬
mur, pumeks, .sepiolit, dolomit oraz syntetyczne 65

granulaty z mączek nieorganicznych i organicz¬
nych, jak również granulaty z materiału organi¬
cznego, takiego jak trociny, łulpiny orzechów ko¬
kosowych, kolb kukurydzy i łodygi tytoniu.. Jako
emulgatory i/lufo środki pianotwórcze stosuje się
emulgatory niejtonotwórcze i anionowe, takie jak
estry polioksyetylenu i kwasów tłuszczowych, ete¬
ry polioksyeltylenu i alkoholi tłuszczowych, na
przykład etery alkiloarylopoligllkolowe, allkilosul->
foniany, siarczany alkilowe, arylosulfoniany oraz
hydrolizaty białka. Jako dyspergatbry stosuije się
na przykłaid ligninowe ługi posulfitowe i metylo-
celulozęj

Preparaty mogą zawierać środki zwiększające
przyczepność, takie jak karfooksymetylocelulozę,
polimery naturalne i syntetyczne sproszkowane,
ziarniste lufo w • postaci lateksu, itakie jak guma
arabska, alkohol poliwinylowy i polioctan winylu.

Można również dodawać barwniki, takie jak
pigmenty nieorganiczne, na przykład tlenek żela¬
za, tlenek tytanu, błęjkit żelazowy i barwniki or¬
ganiczne, takie jak barwniki alizarynowe, azowe
i metaloftalocyjaninowe, a: także substancje śla¬
dowe, takie jak sole żelaza, manganu, boru, mie¬
dzi, kobaltu, molibdenu i cynku.

Preparaty zawierają na ogół 0,^—1951% wago¬
wych substancji czyinnej, korzystnie 0,5i—W/o wa¬
gowych.

Nowe kombinacje substancja czynnych stosuije się
na ogół w postaci gotowych, pręipiaratów, jednak
zawarte w tych kombinacjach poszczególne sub¬
stancje czynne można też stosować w postaci po¬
jedynczych preparatów i mieszać przed użyciem,
np.. w zbiorniku.

INowe kombinacje sufostiancj1! czynnych można
stosować jako takie, albo też w postaci preparat
tów także w mieszaninie z innymi iznanymi her¬
bicydami buraczanymi, przy czym znów można
stosować gotowe preparaty lub mieszać w zbior¬
niku. Można również miesizać (je z innymi znany¬
mi substancjami czynnymi, takimi j,ak substancje
grzybobójcze, owadobójcze, roztoczofoójcze, nicienio-
bójcze, substancje chroniące przed żerowaniem
ptaków, substancje wzrostowe, substancje odżyw¬
cze dla roślin i środki polepszałjące staikturę gle¬
by. iMoże się też okazać korzystnie wprowadzanie
do preparatów jako dalszych dodatków tolero¬
wanych przez rośliny olejów mineralnych lub ro¬
ślinnych (!np. preparat (handlowy „Sun lOii 11 E")
albo soli amonowych, takich jak siarczan amonu
lub rodanek amonu.

Środki według wynalaiżku można stosować sa¬
me, w postaci koncentratów lub uzyskanych z
nich przez dalsze rozcieńczanie form użytkowych,
takich jjak gotowe do użytku roztwory, zawiesiny,
"emulsje, prosizki, palsty i granulaty. Środki sto¬
suje Isię w zwykły sposób, np., drogą poidilewania,
opryskiwania,, rozpylania, opylania lub rozsypywa¬
nia.

Dawki środka według wynalazku mogą isię zmie¬
niać w szerokim zakresie i zależą rmęd'zy innymi
od pogody i warunków glebowych. Na ogół sto¬
suje się dawki 0,011—d& kg kombinacji substancji
czynnych na ha, korzystnie 0,015MliO kg/ha.

Środek według wynalazku można stosować za-
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rówlno przed, jak i po wzejść iu roślin. Korzystnie
'środek stosuje się po wzejściu roślin.

Jak wynika z przytoczonych przykładów, środek
według wynalazku zawierający kombinację sub¬
stancji czynnych wykazuje bardzo szeroką aktyw- 5
ność chwastobójczą przekraczającą sumę działania
poszczególnych składników, które wykazują pew¬
ne słabości w działaniu herbicydowym.

Efekt ,synergiistyiczny wystejpuije w środkach
chwastobójczych wtedy, gdy działanie chwastobóg- 10
cze kombinacji sulhstancji czynnych gest większe
niż działanie (poszczególnych substancji czynnych.

Oczekiwaną aktywność danej kombinacji dwóch ^
herbicydów można obliczyć, jak następuje (Oolby,
S. R. „Cailculatiing synergiistic and amtagonistic re- 15
siponses of herbicide coimbinations", Weeds 15, str.
20—2i3, aW7>5

jeżeli X = !°/o uszkodzenia przez herbicyd A przy
dawce p kgi/ha 20

Y = °/o uszkodzenia przez herbicyd B przy
dawce q k|g/ha

E = oczekiwane uszkodzenie przez herbicydy
A i B przy dawce p i q kg/ha,

X-Y M
wówczasiE = X >+' Y —  

'110/0

Jeżeli faktyczne uszkodzenie jest większe niż
obliczone, to komfoiinacja jest w swym działaniu 30
ponadaddycyjina, to jest wykazuje efekt synergi-
styczny.

|Z (przytoczonych przykładów wynika, że stwier¬
dzone działanie chwastobójcze nowych kombina¬
cji substancji czynnych jest większe niż ofoliczo- 35
ne ,a Więc nowe kombinacje substancji czynnych
wykazują emekt s<ynergistyczny.i

grodki według wynalazku' wykazują też po częś¬
ci działanie uboczne przeciwko owadom glebowym
oraz działanie systemiezne przeciwko Pyricularia 40
oryzae na, ryżu.

Substancja czynna o wzorze 1 jest znana (opis
patentowy REN DOS nr 212124101 i opis patentowy
Stanów Zjednoczonych Ameryki nr 3ia47 9il4>. Sub¬
stancje iczynne o wzorze 2 nie zostały jeszcze opi- 45
sanę w druku. Są one przedmiotem japońskich
zgłoszeń patentowych Sho 96 — 97486 i Sho —
14414 71718,

Substancje czynne o wzorze 2, w którym R1
oznacza altom wodoru lub rodnik metylowy, R2 5o
oznacza atom wodoru lub rodnik metylowy, n oz¬
nacza 1 lub 2, X oznacza aftom wodoru, grupę
metylową,, metoksylową, atom chlorowca i/lufo gru¬
pę nitrową, a oznacza H lub 2, Ar oznacza grupę
o wzorze 7 lufo 8, Y oznacza rodnik Ci_4-ailkilowy, 55
grupę trójffluorometylową, nitrową i/lufo cyjanową,
a to oznacza 1, 2 ilufo 3, można wytwarzać w ten
sposób, że a) zwiajzek o wzorze 3, w którym M
oznacza atom wodoru lub atom metalu alkalicz¬
nego, a Ar ma znaczenie wyżej podlane, poddaje 60
się reakcji ze związkiem o ogólnym wzorze 4,
w którym Z1 oznacza atom chlorowca, a R1, R2,
X, n i a mają iznaczenie wyżej podane, albo b)
zwiąizek o ogólnym wzorze 5, w którym 'Z2 ozna^
cza grupę hydroksylową lufo atom chlorowca-, a Ar «

6

ma znaczenie wyżej podane, poddaje się reakcji
ze związkiem o ogólnym wzorze 6, w którym R1,
R2, X, ni a mają znaczenie wyżej podane.

W przypadku, gdy zgodnie z wariantem a) jako
substancje wyjściowe stosuje się na przykład sól
sodową 4-^S,!5'Hdwuichlloro-2!-pirydiyloksy/'-feno.lui i e-
ster [2n/2-fluorofoenzyloksyZ] -etylowy kwasu 2-foro-
mopropionowego, przebieg reakcji przedstawia
schemat 1„ '

Jako* korzystne substancje wyjściowe o wzorze 3
wymienia się 4V4-tró,jcBluorometylofenoksy/-fenol,
4V2-trójfiluoroimetylofenoksyZ-fenol, 4-/4-fluorofeno-
ksyZ-fenol, 4^/2,4-dwuchloirofenoksy/-fenol, 4-/2-
-chloro-l4Hn!itrofenoksy/-fenoll, 4V2-trójfluorometyla-
-4-chlorofenoksy/-fenoa, 4-/4-itrójfluorometyilo-2-chlo-
rofenoksy/-fenol, 4-/3,i5^dwuchloro-a^pirydyloksy/-
- fenol, 4-/5-nitro-2-pŁrydyloksyi/-fenol, 4-/4nnitrofe-
noksyZ-fenol, 4-/4-ibromo-2i-chilorofenoksy/-feno,l, 4-
-/4-trójifluorometylo-2'-nitro'fenoksy/-fenoil, 4-/2^6-
-<dwuchloro-4-tró1jtfil,uorometylofenoksy/-fenoil, 4-/2-
-cyjano-4^trójifluorometylofenoks5^-fenol, 4-/2«chlo-
ro-4-icyjanofenoksy/-fenol, 4-/3-chiloro-5Hnitro-2-piry-
dyloksy/nfenol, 4-/5-tr6j[flluiorometylo-2-pirydylloksy/-
-femol, 4V3)-chloro-5-Htrójfluorometylo-2-ipirydyloksy/
-fenol, 4-Z5-foromo-3-chloro-2^pkydylok€y/-fenol i
4-/4-chloro-2-metylofenoksy/-fęnol.

Można również stosować sole metali alkalicz¬
nych, zwłaszcza sole sodu. i potasu wymienionych
fenoli.

Jako korzystne zwiąizki wyjściowe o wzorze 4
wymienia się '2-chloiro- /lufo -bromo-Zpropionian 2-
-benzyiloksyetylu, 2Hchlor|o- /lub ^bromo-Zpropionian
3>-foenzyloksypropylu, 2-chloro- /lufo -bromo-Zpropio¬
nian ii -cmetylo-&-ibenzyloksyetylu, 2^chloro- Zlufo
-bromo-Zpropionian 2-a-metylobenzyloksyetylu, 2-
-ichloro- /lufo -foromo-i/ipropioinian 2-/2-iflluorobenzy-
lokisy/-etylu, 2-ctiloro- /lub 4bromo-/propi|oniain 2-
-Z2^chilorobezyloksy/-etyilu, 2-chloro- lub -bromo-
-Zpropionian 2-Z4-chlorobenzyloksy/-etyilu, 2-chloro-
Zlufo ^bromo-Zpropionian 2lV2^^dwuchlorobenzylo-
ksyZ-etyilu, 2-chloro- /lub ^bromo-/propionjan 2-
-Z3,4-dwucnilorofoeinzyloksy/-ety<lu, 2^ehloro- Zlub
-bromo-Zpropionian 2-/2;G-dwuchilorobenzyilofcsy/-ety-
lu, 2-chloro- /lufo -bromo-Zpropionian 2-/4-fluoro-
benzyloksy/-etylu, 2-chloro- /lufo 4>romo-Z-propio-
nian 2-Z2'-metylobenzyloksyZ-etylu, 2-chloro- /lub
-bromo^/propionian 2-Z3^nitrobenzyloksy/-etylu, 2-
-chloro- /lub -bromo-Zpropionian 2-/4-<metoksyben-
zyloksy/-etylu, 2-chloro- Zlub -ibromo-/propionian 2- -
-/4-!bromobenzyloksyi/-etylu, 2-ch'loro- Zlub -bromo-
-/Ipropionian lHmetyilo-2l-«^metylO'benzyloksyety,lu; 2-
-chiloro- /lub -ibromo-i/prqpionian 2^/3-chilarofoenzy-
loksyZ-eityHu, 2-chlora- /lub -bromo-/prop!ionian 2-
-Z2Hbromjobenzyloksy/-ety,lu, 2-chloro- /lub -bromo-
-/propioniain 2-/3-fluorobenzyloksy/-etylu, 2r-chiloro-
/lufo -bromo-Zpropionian l<-metylo-2-/2^fluorobenzy-
LoksyZ-etylu, 2-chloro- /lufo Hbromo-^propionian 3-
-Z2i-fluorobenzyloksy/-propy,lu, 2-chloro- Zlub -bro-
mo-./ipropionian 2-Z2Hnitrobenzylofesy/-etylu, 2-chlo¬
ro- Zluib ^Dromo-Zpropionian 2^/4-nitroibenzylofcsy/-
-etylu, 12-dhloro- /lub -bTomo-Zpropionian 2^/4nme-
tylofoenzyloksy/-etyflu, 2-chloro- /lufo -bromo-Zpro¬
pionian ' 2-Z2-metoksybenzyloksy/-etylu, 2-chloro-
/lufo HbromiOn/propionian 3V4-fluorobenzyloksy/-pro-
pyilu, /
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W przepadku, gdy zgodnie z wariantem b) sto¬
suje się chllorek 2-[4-/5^6jfloiOTometylo-fii-piiryd-yio-
ksiy/-fenoksy]-propionylu' i lH/4-c'Moroibeozyloksy/-
-2npropanol jako substancje wyjściowe, przebieg
reakcji^illustruije scnemat 2.

Jako korzystne przykłady substancji wyjściowych
o wzorze 5 wymienia się chlorek 2-14-M^tirójfIuo-
rometylofenoksy/-fenoikisy]-ipropłonylu, chlorek 2-[4-
-ys^ifarójfiuorometylofenoksyi/-tfenoksy ] -propionylu,
chlorek 2'-{4-/4^fluolrofeaiolk'sy/-feno(fesy]rp(ro(pionyluJ

- chlorek 2-[4-i/l2,4-idwiuchl'orofenoki9y/Hferioksy]ipropio-
nylu, chlorek 2i-[4-i/2-ch)loro-4Hiiitrofenoksy/'-fen'ok-
sy]-proplionylu, cMorek 2-[4-V2Htrójfluiorometylo-4^
-chlorofenolkisiyi/-!feriOlksy]^propionyiu, chllorek 2--[4-
-/3;5^dwuchiioro^ipirydylolksy/-fenolk(sy]^p:qpioinylu,
chlorek 2-[4^4-MjffliuiorometylO'-2-cMor10(fenoksy/-
-fenoksy]-propionylu, chlorek 2-[4-yi5-!nitro-2-ipiry-
dylokśyMmoksylipropiotnylu, chlorek 2-[4-/4Hnitoro-
fenoksy/-£enoksy]ipropionylu, chlorek 2-[4-i/4-bro-
mo-2'-chlorofeńo!lray/-fen chlorek 2-
-[4V4-trój[flluorom'etjtic^2
pionylu, chlorek 2-[4-i/2i6udwaiic^ajC)ro-4-tróJ!ffliuiororne-
tylofenoksy^-fenoksylHpropionylu, chlorek 2-{4n/2^cy-
jano-4^ójfluorometyttofenotoy/-fen^
chlorek 2-/[4-/2'-chloro-4^cyjanoifeinoksy/-feaoksy]-
-lpropk>nylu, chlorek 2-i|4^/3-ichfloro^5Hniiitro-2ipi(rydy?-
tf'oiklsy/-fenoiksy]-propionylu, cMorek 2-{4-/6-<trójfluio-
rometylo-2^pirydyloksyiZ-fenoksy]-própionylu, chloreik
l2H[4-i/3^hloroH5HtrQJ£fll^
nofcsyj-ipropiioiiylu, chlorek 2-[4n/54Droimo-3-chlCHro-

„ ipirytd*ya'oiksy/-{feinokisiy]iprapi|onyilui i chlorek 2-(4-/4-
■^chloro-a^metylafenofcsy^fenoksy] -propi/onylu.

rZamiast chlorków kwasowych można też / sto¬
sować odpowiednie bromki kwasowe lufo wolne
kwasy propionowe.

Jako korzystne przykłady związków wyjściowych
o wzorze 4 wymienia 'się 2-benzyloksyetanol, 3-
-ibenzyloksypropanoil, l-benzyIoksy-2-propanoil, 2-«-
-metylobenzyiloksyetainol, 2^/2 -fluorobenzy loksy/-e-
tanól, 2rV4-fluorobemzyloksy/-etainol, 2-/!2^chloroben-
zyloksy/-etamol, 2-/4Hćhlorobenzylokisy/-etanol, 2-/2,4-
-dwuchlorobenzyloksy/-etanol, 2-/34-dwuichloroiben-
zyloksy/^etanol, v 2-/2,6-dwuchlorobenzyloksy/-etanol,
2-/2-metylobenzyloksy/-e,tanoi, 2^/3^nitrobenzyloksy/-
-etanoi, 2-/4-rriet|oksytoenzyloksy/-etanol, 2-/44>romo-
benzyloksy/-etanol, l-/a-metylobenzyloksyi/-2-iprqpa-
nol, 2-/3-cn.lorobenzylofcsy/-<etanol, 2-/2>-ibromoben-
zyloksy/-etanol, 2-/3-fluorobenzylokJsyt/-etanol, 1-/2-
-fłuorobenzyiofcsy/^-propanol, 3-:/2-fluorobeinzylok-
sy/-propanol, 2H/2-niitrobenzyJoksy/-*etanol, 2-/4nni-
troibenjzylofcsy/-etanol, 2-/4-metyllobenzyloiksy/-eta¬
nol, 2-/2^metoksybenzyiloksy^-etanol i 3^/4-fluoro-
benzylokssy/^propanoiU

lOibydwa procesy prowadzi się' korzystnie w o-
becności rozcieńczalnika. Jako rozcieńczalniki sto¬
suje' się wodę oraz obojętne rozpuszczalniki or¬
ganiczne, np. ewentualnie chlorowane węglowodo¬
ry, takie jak benzen lub Chloroform, etery, takie
jak dioksan lub caterjowodorofoiran, nitryle, tafcie
jak acetonitrytl, sulfony i sulfotlenki, tafcie jak
sulfotlenefc dwurnetylowy lulb sułfolan albo trze¬
ciorzędowe zasady, jak pirydyna.

Obydiwa procesy prowadzi się korzystnie w o-
becności środka wiążącego kwas. Można tu sto¬
sować wszelkie zwykle używane środki wiajżąjce

kwas, takie jak wodorotlenki, (węglany, wodoro¬
węglany i alkoholany metali alkalicznych albo
aminy trzeciorzędowe, takie jak trójetyloamina,
dwuetyloainilLna~lub pirydyna,

5 Temjperatura reakcji w obyd/wu procesach mo¬
że isię zmieniać w szerokim zakresie. Na ogół
reakcję prowadzi się w temperaturze od —20^C
do temperatury wrzenia miieisizaminy reakcyjnej, ko¬
rzystnie w temiperaturze 0i—ipO'0C.

*o Substancje wyjściowe stosuje się na ogół w sto¬
sunkach w przybliżeniu- równomolowych. Środki
wiążące kwas stosuje się w ilościach stechiome-
trycznych aż do potrójnie stechiometrycznych.

Związki o wzorze 2 poddaje się obróbce i wy-
15 odrejbnia w znany sposób.

.Następujące przykłady bliżej wyjaśniają wyna¬
lazek.

(Przykład ii. Test po wzejściu
Rozpuszczalnik: 5 Części wagowych acetonu

20 Emulgator: 1 część wagowa eteru alkiloarylopoli-
glikolowego. v

- W celu uzyskania korzystnego preparatu sub¬
stancji czynnej miesiza się 1 część wagową sub¬
stancji czynnej z podaną ilością rozpuszczalnika,

25 dodaje podaną ilość emulgatora i koncentrat roz¬
cieńcza wodą do żądanego stężenia. Preparatem
substancji czynnej spryskuje się rośliny testowe
o wysokości 5>—0.5 cm itak, aby nanieść podaną
w tablicy 1 ilość sutataincjii czynniej na jednostkę

30 powierzchni. Stężenie cieczy do opryskiwania do¬
biera się tak, aby w dawce 20*00 litrów wody
na ha zawarta byia podana w tablicy ilość sub¬
stancji czynnej. Po upływie 3 tygodni szacuje się
stopień uszkodzenia roślin w procentach w po-

35 'równaniu z rozwojem nietraktowanej próby kon-.
trolnej, przy czym 0i°/o oznacza brak działania (jak
w przypadku nietraktowanej próby kontrolnej), a
lO0(°/o oznacza całkowite- zniszczenie.

Badane substancje czynne, stosowane dawki i
40 uzyskane wyniki podane są w tablicy 1.

Następujące przykłady wyjaśniają sposób wy¬
twarzania substancji czynnych .i

Przykład II. Związek o wzorze 9 (nr kodowy
II-I) — wariant a)

45 Mieszaninę 310,6 g soli sodowej 4-/3,:5-idwuichloro-
. -2-pirydyioksy/-fenolu i 316 g estru [2^/2-fluoroben-

zylofcsy/]-etylowego kwasu 2-tbromopropionowego w
100 ml idwujmetyloformaimidai' ogrzewa się w ciągu
3 godzin, mieszając, do temperatury T.O^SlO^C. Po

50 ochłodzeniu do temperatury pokojowej mieszaninę
reakcyjną wylewa się do 3010 ml wody i ekstrahu¬
je eterem. Fazę eterową przemywa się kolejno
1% roztworem wodorotlenku sodu i wodą, a na-
stejpnie suszy. Po oddestylowaniu eteru jako po-

55 'zostałość otrzymuje się 38 g estru [2-/2-fluoroben-
zylokisy/]-etylowego kwasu 2:-[4-/!3,5-Hdwuclhloro-2-pi-
rydyloksy/-finoksy}npropionowego o temperaturze
topnienia' 54—OTqC.
(Przykład III. Związek o wzorze 10 (nr ko-

eo dowy 11-12) — wariant a)
Analogicznie do przykładu II przez reakcję soli

sodowej 4-/3,,5HdwuchIoro-2-p1rydyloksiy/-fenolu z
estrem [aHM^chloroJbenzyloksy/J-etylowym kwasu 2-
-bromopropidnowegp otrzymuje sirę ester [2-/4-chio-

«5 robenzyloksy/J-etylowy kwasu 2-[4-/3,5Hdwuehloro-
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Substancja czymina -lufo
kombinacja substancji

czynnych **)

|tl>
(znana)

. (mi-D
i(II-2»
PI-3)
!(II-4)
l(II-5>

i(znane)

KI) '+, '(IM)
K© •+ 0IH2)
X® + (Hja)
KD ;+ CH-4)
KD >+ <n-5)

(według wynalazku)

Test po

Dawka
kg/ha

2,8

0,11215
0,11215
0,11215
0,11215

* 0-,ll2l5

2,0 '+ 0,129
2,8 + 0,129
2,|8 '+ 0,12)9
2,8 + 0,1219
2,9 + 0,,12i9

TT a bil ica lii

wzejściu (w * cieplarni)

Buraki

ii/*

0

0' -

0

0i
0

0

10

0:

10
o1

w

2/*

O

a

01
0

■CU

Uszkodzenie lub działanie w

Digitaria
1/*

20.

40i

■ 15101

410

40

40

90

80

85

80

95

2/*

1512
W

52

612

512

1/*

0

ia

aoi
0

aor
0

915
95i

95

95^

99

Sefteria

2/*

10

10

O

20'

0

o/o

"

Echomochiloa

1/*

0

40

30
45

30

90

90

851

85

85
S5

W*

40'

30

45

30

50

11/* = stwierdzone uszkodzenie w Q/o
21/* = obliczone uszkodzenie w °/o (według wzoru

Col'by'eg-0)

**) = substancja czynna (I) = Metaniiitron,
oznaczenia i budowa pozostałych substancji
czynych podatne są w opisie.

-2Hpirydylc&sy/-£enoksy]-propionowego o< n^° *=
1,^803.,

P\rzyk ła d IV. Związek o wzorze 11 (nr kodo¬
wy II-3) — wariant a)

'Mieszaninę 25,4 g 4^-<trój(fluoronietyl:o-fenokisy/-
-fenolu, 28,7 g estru /2l-ibeinzyloksy/-etylowego kwa¬
su 2-ibromqpropiónowego i 14,5 g bezwodnego wę¬

glanu potasu w 1150 ml suchego acetonitrylu go¬
tuje się w ciągu 4 godzin, miesizaijąc, pod chłod¬
nicą zwrotną. Niaistejpnie acetonitryl oddestylowuje
się pod zmniejszonym ciśnieniem, a pozostałość
zadaje toluenem. iPo dalszej obróbce według przy¬
kładu II otrzymuje się 41' g estru /2-benzyloksy/-

• -etylowego kwasu 2-[4-iAi4;rój'filiuorometylofeńoksy/-

-fenokisiyj-ipropiomowego O' n^J = 1,5300.
Przykład V. Związek o wzorze 12 (nr kodo¬

wy II-4) — wariant a)
Analogicznie do iprizykładu II przez reakcję soli

sodowej 4-/3,5-idlwuchloro-2Hpirydyloksy/-fenolu i
estru /2^benzyloksy/-etylowego kwasu1 2-bromopro-
pionowego otrzymuje się esiter /2,-bemzyloksy/-ety-

30

35

40

45.

Iowy kwasu 2-[4-/3y5Mdwuchloro-2^pirydyloksy/-fe-
ndklsy]-iproipionowego o [temperaturze topnienia
5i9hh6U°C.

Przykład- W. Związek o wzorze 13 (nr kodo¬
wy II-l5). — wariant b\

li6,'6 g l-brcmzyloksy-2-propanólu i 110,6 g trój-
etyloarriilny rozpulszcza się w 200' ml toluenu,, po
czym chłodzi do temjperaltury 0|OiC. Do roztworu
tego w temperaturze 0—i5°C, mieszając, wkrapla
się roztwór 34,7 g chlorku 2-[4-/3,5Mdwaicihloro-2-
-iPirydyloksyZ-fenoksyliproplionylu w 80' ml toluenu,
po czym mieszaninę reakcyjną powoli ogrzewa się
do temiperatury 40^5IO°IC i w celu zakończenia
reakcji (miesza się dalej w ciąjgu 1 godziny. Po
poddaniu obróbce analogicznie do przykładu. II o-
trzymuje się .43,4 g estru yE-łbenzyloksy-lHmetylo/-
-etylowego kwasu 2- [4-/3J5-dwuchloro-2Hpirydylo-
ksy/fenoksy]iprqpionowego w postaci lepkiego ole¬

ju o n g = 1,37110.
W analogiczny sposób możina również wytwarzać

związki o wzorze 2 zebrane w tablicy 2..

T aib lic a 2

Ziwiązki o wzorze 2

Nr kodowy
związku

Ar IR1 R« n Xa
iStałe

fizyczne

II-6

IM-

11^9

IW>

11-110

IM1

wzór 14
wzór 115

wzór 16

wzór 17

wzór 18

wzór 19

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H:

1

1

1

1

1

1

H

H

H

H
H

H

n20

n20

n20
D

n20

n20
D

n2G
D

L5822

1.5518

1.5606

1.5805
1.6307

1.5450
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Tabela 2 c.d.

Nr kodowy
związku

11-10

11-13

11-14

11-15

II-ilG

11-17

11-18

II-1'9

11-20

11-21

11-22

11-23

11-24

IIh25

11-218

11-27

11-218

11-29

11-3(0

11-31

11-312

11-33
11-34

11-35

11-3(0

11-37

11-313

11-39 .
11-40

11-41

11-42

11-43

11-44

11-45

11-46

» 11-47

11-48

11-49

11-50

IMll
11-52

11-53

11^54

II-&5

11-50

11-57

Ar

wzór 20

wzór 20

wzór 20

wzór 20
wzór 20

wzór 20
wzór ii 9

wzór 20'

wzór 14

wzór l'8i

wzór 115

Iwzór 20

wzór 20

Wzór 20i

wzór 20i

wzór 20

wzór 19
wzór 21

wzór 20

Iwzór 12

wzór 22

wzór 23

wzór 23
wzór 24

wzór 24
wzór 23

wzór 24

wzór 23

wzór 23
wzór 24

wzór 23
wizór 23

wzór 23

wzór 23

wzór 25
wzór 25

wzór 25

wzór 25

wzór 25

Wzór 25

wzóir 25
wzór 25

wzór 25i

wzór 25

wzór 25

Iwzór 25

IR1 ,Ra Xa
■Stale

fizyczne

H

-CH3
H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

CH8
H

H

H

H

H

-GH3
H

H

H

r !H
H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

-CH3
H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

-OH,
H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

y wytwarzania

H

H

H

2-F

4-F

2-dł

2-G1

4-Cl

4-Cl

4-Cl

4-Cl

2,4-Cl2
3^4-Cl2

2-CH3
3-N02
4-OCH3
H

4-Cl

4-Br

H .

2-Cil

H

H
H

3-N02
2-011

4-Ć1

3-N02
2-CH3
2,4-Cl2
3,4-Gl2
2>6-Cl2

4-OCH3
4-Br

H

2-CH3
2-CI1

4-Bri

3-N02
2,4-Cl2
H

4-Cl
H

H

2-F

4-oaH3

(n20
D

(Tl20
D

«n20
D

m20
D

*l20
D

in20
D

IJ120
^20

D

n20
D

n20
D

ttl20
D

tn20
D

n20
D

m20
D

n20
D

n20
D

n20
D

in20
D

in20
D

Kl20
D

in20
D

in20
D

Dl20
D

olej

olej

1.5268

1.5260

1.5266

1.5235

1.5214

1.5360

1.5650

1.5360

1.5380

1.5450

1.5559

1.5422

1.5428
1.5305

1.5436

1.5343

1.5440'

1.5875

1.5450

1.5650

1.5(718

1,5715

1.5721

Ł,t. G4r-^6°C

olej

n2D° 1.5845

t.t. 83M8i5°C

olej
m20

D

n20
D

(n20
D

n20*
D

n20
D

m20
D

n20
D

n20
D

n20
D

1.5900

1.5915

1.5735

1.5®70
1.5254

1.5273

1.5349

1.5440
■1.5428

1.5424

It.t., 44h^)7°C

n2D°
(n20

ffl20

1.5350*

1.5224

1.5245

t.t. 46h-48j5°C

n20
D

1.5335

Następujący przykład doftyczy
związku wyjściowego o wzorze 4.
Przykład VIII. Związek o wzorze 26 (nr ko¬

dowy IV/-l)j

Roztwór 17,5 g 2^/2i-fluorO'bem.zyloksy/-etainolu i
10,6 g tirójejtyloamiiny w U5|0 ml toluenu oohładiza
isię do temperatury —5°C. Mieszając, w tempera¬
turze —5'°C do O^C wikraipla się roztwór 21,6 g
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bromku 2Jbromopropionylu w 30 ml toluenu.. Mie¬
szaninę reakcyjną miesza się w ciągu dalszych 2
godzin (w temperaturze (pokojowej, po czym prze¬
mywa koiłejmo l°/o roztworem wodorotlenku sodu
i wodą. Następnie roztwór toluenówy suszy się i
sączy. Po oddestylowaniu toluenu pod obniżonym

IV-2

IV^3
IV-4

IV-5
IV^6

IV-7

IV-fll

IV-9

IV-H0

IV-11!

IVh12

IV-13l

■ IV-h1I41

-WHlSI

IV-16

IV-17i

IV-1®

Br

Cl

Br

Br

Br

Cl

Br

Br

Br

Br

©r

Br

Ol

Br

Br

Br

Br

H

H

H

H

H

H

H

H

H

. H

' H

H

H

CH3
- H

H

H

H

H

H

H

H

H

■H

H

H

H

H

■H

H

H

CH3
H

H

Z a s t r z e żi e n i a (patentowe

ii. Selektywny środek chwastobójczy, znamienny
tym, że zawiera kombinację substancji czynnych
składającą się z 4-amino-&-imetylo-6-feinylo-l,2,fł~
-triazyn-5^4H/-onu (Metamiltron) o wzorze 1 i co
najmniej jednego podstawiomego estru kwasu
fenoksypro^ionowego o wzorze 2, w którym R1
oznacza atom wodoru lub rodnik metylowy, R2
oznacza atom wodoru lub rodnik metylowy, n
oznacza 1 lub 2, X oznacza- atom wodoru, grupę
metylową, metoksylową, atom chlorowca i/lub gru¬
pę nitrową, Ar oznacza gru|pę o wzorze 7 lub 8,
Y oznacza, rodnik alkilowy o (1—4 atomach węgla,
atom chlorowca, grupę trójfluorometylową, nitro¬
wą i/lulb cyjanową, a b oznacza 1, 2 lub 3.

2. Środek według zastrz., 1, znamienny tym, że
zawiera kombinację substancji czynnych w stosun¬
ku wagowym związku o wzorze 1 do związku o
wzorze 2 wynoszącym 1: 0,001 do 1 :20, korzystnie
1>: OM do 1 :10..

ciśnieniem otrzymuje się 28,2 g estru [2-/2-fluoro-
beinzyloiksy/]-etylowego kwasu 2-bromopropionowe-

go o ng* = li3&0i38,
W analogiczny sposób otrzymuje się związki o

wzorze 4 zebrane w taiblicy 3.

li

lll

1

1

1

li

1"

fi

1

1*

1

1

1

'1

1

2

1

H

4-F

4-F

2-C1

. 4-C1

4-Br

4-Br

2^CH3 |
•

2-OdH3
>3-N02
2,4-012
3,4-Cl2
2,6hC12
iH

'H

H

4-QCH3

,n20.5

*g
n20

D

inao.s
D

n20
D

JH20.5

m20.5

n20
D

jn20.5
• n20 '

n20
D

3120

in20
D

n20.5
D

U120.5
D

IH20.5
D

n20.5
D

1.5182

1.5004

1,5040

1.5302

1,5289
1.5301

a.5434
1.51166

1j5260'

1.5304

1.5305

1,5400

1.5412

1.51O0'

1.5116

1.5130i

1.5250

3. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
zawiera kombinację substancji czynnych składają¬
cą się ze związku o wzorze 1 i związku o wzo¬
rze 9.

4. Środek według zastrz. 1K znamienny tym, że
zawiera kombinację substancji czynnych Iskładają-
cą się ze związku o wzorze 1 i związku o wzo-'
rze 10-.

&. środek według zastrz. 1,, znamienny tym, 'że
zawiera kombinację substancji czynnych składają¬
cą się ze związku- o wzorze 1 i związku o wzo¬
rze 11.!

6. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
zawiera kombinację substancji czynnych składa¬
jącą się ze związku o wzorze 1 i związku o wzo¬
rze 12.

7. iSrodek według zastrz. 1, znamienny tym, że
zawiera kombinację substancji czynnych składa¬
jącą się ze związku o wzorze 1 i związku o wzo¬
rze 13-
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Tablica 3

Związki o wzorze 4

Nr

kodowy z* R1 (R2 n Xa Stałe fizyczne
związku

i
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c[_ <T\_0_(~\—o-Na + Br-CH-C-0-(CH2)2-0-CH2-( \
=N

Cl CH3O \

/^dn-/^\-0-ĆH-C-0-(CHA-0-CH2-/ % ^ Cl_// \\_O—(' X)-°~CH"C~0_,LH2)2"" f
-NaBr N^/

SCHEMAT 1

CH3 O CH3
CF3-( V°-\ Vo-CH-c-ci + ho-chch?-o-ch:-/~\-ci

  CH, O CH,
zasada

-HCl ' ^-{j-o-(^J-o-l:H-l-o-UHro-CH-(^-o
SCHEMAT 2

« ^ ' "N-NH2
N-N.^

WZÓR 1

CH3 .

fH3 9 ^ R2 y .
i G

Ar — O —f \—O— CH— C— O— CHICH,L O—TH /~X' 'HCH2]n O—CH v v

WZÓR 2
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■O-O"?
WZÓR 3

CH, O R1 R2

Z —CH—C—O —CH(CH2ln—O —CH—f A

WZOR A

CH3 O

Ar-— o—(' \)~o—ch—c—;

WZOR 5

R1

HO— rCH(CH2)n—0-CH—<Q>
WZOR 6

WZOR 7

-C
WZOR 8
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Cl
' CH, Oi 3 ii

a-C^-o-fA-O-iH-l-O-KH^-O-CtL-f^S\=n \=/ 2 2 \ /

WZÓR 9

P CH, O
i ° u

C[—\ y—o—( \—o— ch — c — o — (ch,l— o—ch,—/ \—ci
\=N' x ' 22

WZÓR 10

CH3 O

CR—f X>— 0-(7 X>— O— CH — C— O— (CHA — O — CH,—(' N;2'2 ~ ""'2

WZÓR 11

zCl CH, O
X I II

Z\ — i~\—0-f~\-0— CH— C-0-(CH2),— O-CH—<f ^'2'2

WZÓR 12

,Cl CH3 O CH3i J 11 I J

Cl_(/ \)-0-( >-0
/T\ /T~\ l II i // \V \ — r\—i' \—O— CH — C— O — CHCH,— O — CH,—(' N)

WZÓR 13

.CF3

O- K>
WZOR 14 WZÓR 15
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«-o-
WZdR16

c,-/ C

FX-/ C
WZOR 19

02N-( \>-N=N

WZÓR 24

,* F3C-/V
WZdR 20

Cl

o2u~f \-

WZÓR 21

W70R17 CH
3

CF, Cl-/~1

WZÓR 22

.ClWZÓR 18

NO, ci-/ ^
■-N

WZÓR 23

v-0N=N

WZÓR 25

9H3 9 F\
Br-ĆH-C— 0-CH2CH2-0-CH—(_%

\
WZÓR 26
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