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Środek chwastobójczy

Przedmiotem wynalazku jest środek chwastobój¬
czy, zawierający jako substancję czynną amidowe
i hydrazydowe pochodne N-fluoroacetylo-N-fosfo-
nometyloglicyny, w których; to związkach grupa ami¬
dowa lub hydrazydowa jest związana z atomem fos¬
foru, a grupa karboksylową jest zestryfikowana.

W opisie patentowym St. Zjedn. Ameryki nr
3 970 695 przedstawiono N-perfluoroacylo-N-fosfo-
nometyloglicyny o wzorze 5, w którym n oznacza
liczbę całkowitą 1 do 4, a m oznacza liczbę 1 lub 0.
Związki te wytwarza się działając na N-fosfonome-
tyloglicynę bezwodnikiem perfluoroacylu w obec¬
ności kwasu perfluoroalkanokarboksylowego, z
otrzymaniem związku o wzorze 5, w którym m
oznacza liczbę 1, który następnie poddaje się hy¬
drolizie, otrzymując związek o wzorze 5, w którym
m oznacza liczbę 0.

N-fosfonometyloglicyna, jej sole,,1 amidy, estry i in¬
ne pochodne są przedstawione w opisie patentowym
St. Zjedn. Ameryki nr 3 799 758 jako czynniki
chwastobójcze stosowane po wzejściu roślin. Inne
pochodne N-fosfonometyloglicyny i stosowanie ich
jako czynników regulujących wzrost roślin są
przedstawione w opisie patentowym St. Zjedn. Ame¬
ryki nr 3 853 530. Fenylohydrazydy N-fosfonomety¬
loglicyny ujawniono w opisie patentowym St. Zjedn.
Ameryki nr 3 972 915.

Nowe amidowe i hydraizydowe pochodne N-trójflu-
oroacetylo-N-fosfonometyloglicynianów, stanowiące
substancję czynną środka według wynalazku, są
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związkami o wzorze 1, w którym R oznacza rodnik
alkilowy o 1 do 10 atomach węgla, niższy rodnik
chloroalkilowy, rodnik niższoalkoksy-niższoalkilowy
o 3 do 6 atomach węgla lub rodnik niższoalkoksy-
-niższoalkoksy-niższoalkilowy q 5 do 9 atomach wę¬
gla, R' oznacza atom wodoru, niższy rodnik alki¬
lowy niższy rodnik alkenylowy lub niższy rod¬
nik* alkinilowy, a Z oznacza rodnik alkilowy o 1 do
6 atomach węgla, rodnik alkinilowy o 3 do 6 ato¬
mach węgla, rodnik cykloalkilowy o 3 do 7 atomach
węgla lub grupę NR2R3, gdzit R2 oznacza niższy rodnik
alkilowy, fenylowy lub podstawiony fenylowy, a R3
oznacza atom wodoru lub niższy rodnik alkilowy
lub R2 i R3 łącznie iz atomem azotu stanowią hete¬
rocykliczny pierścień.

„Niższy rodnik chloroalkilowy" oznacza w niniej¬
szym opisie rodnik alkilowy zawierający do czte¬
rech atomów węgla w łańcuchu prostym lub rozga¬
łęzionym i do trzech atomów chloru. Terminy „niż¬
szy rodnik alkilowy", „niższy rodnik alkenylowy",
„niższy rodnik alkinilowy" i „niższa grupa alkoksy-
lowa" oznaczają podstawniki o do czterech atomach
węgla.

Przykładami rodników alkoksyalkilowych R są
metoksyetylowy, metoksypropylowy, metoksybuty-
lowy, etoksyetylowy,! etoksypropylowy, propoksyety-
lowy, propoksypropylowy i podobne. Przykładami
rodników alkoksyalkoksyalkilowych R są metoksy-
etoksyetylowy, metoksyetoksypropylowy, metoksy-
propoksypropylowy, metoksypropoksybutylowy, eto-
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ksyetoksyetylowy, propoksypropoksypropylowy i po¬
dobne.

Nowe związki, stanowiące składnik czynny środ¬
ka według wynalazku wytwarza się działając na
dwuchlorek estru N-trójfluoroacetylo-N-fosfonome-
tyloglicyny o wzorze 2, w którym R ma wyżej po¬
dane znaczenie, aminą lub hydrazyną o wzorze 3,
w którym R' i Z mają wyżej podane znaczenia, w
organicznym rozpuszczalniku i w obecności aminy
wiążącej chlorowodór, w zasadniczo bezwodnych
warunkach, w około 10 do około 50°C, korzystnie w
temperaturze pokojowej.

W wytwarzaniu związków o wzorze 1 jako czyn¬
nik wiążący chlorowodór można stosować bądź to
nadmiar reagującej aminy bądź też trzeciorzędową
aminę. Czynnik wiążący chlorowodór korzystnie
stosuje się w nadmiarze w stosunku dó ilości ste-
chiometrycznej, dla zapewnienia całkowitego prze¬
biegu reakcji. Terminem „trzeciorzędowa amina"
określa się trzeciorzędowe alkiloaminy, jak trójme-
tyloamina, trójetyloamina, trójbutyloamina, trójhe-
ksyloamina i podobne oraz trzeciorzędowe aminy
aromatyczne, jak pirydyna, chinolina i podobne.

Stosunek reagentów może zmieniać się w szero¬
kim zakresie. Dla fachowców jest oczywiste, że każ¬
dy atom chloru w dwuchlorku N-trójfluoroacetylo-
-N-fosfonometyloglicynylu będzie reagować z jedną
grupą aminową lub hydrazynową, a więc odczyn¬
niki te należy stosować w ilościach co najmniej
równoważnikowych. Aminy lub hydrazyny lotne
czasami korzystnie jest stosować w nadmiarze.

Podstawionymi rodnikami fenylowymi R2 są rod¬
niki fenylowe zawierające do 5 podstawników
z grupy obejmującej atomy chlorowców, np. fluoru,
chloru i bromu; niższe rodniki alkilowe, jak mety¬
lowy, etylowy, propylowy i butylowy; oraz niższe
grupy alkoksylowe, jak metoksylowa, etoksylowa,
propoksylowa i butoksylowa; i podobne.

Heterocyklicznym pierścieniem utworzonym przez
R', Z i atom azotu może być np. pierścień etyleno-
iminy, trójmetylenoiminy pirolidynylowy, piperydy-
nylowy, morfolinylowy, pirolilowy i podobne.

Stosowany jako reagent dwuchlorek estru o wzo¬
rze 2 otrzymuje się działając na ester N-fosfonome-
tyloglicyny o wzorze 4, w którym R ma wyżej po¬
dane znaczenie, bezwodnikiem kwasu trójfluorooc-
towego, w około 10 do około 35°C, usuwając nadmiar
bezwodnika, a następnie działając na produkt reak¬
cji nadmiarem chlorku tionylu, w warunkach wrze¬
nia pod chłodnicą zwrotną. Nadmiar chlorku tionylu
usuwa się pod zmniejszonym ciśnieniem, otrzymu¬
jąc dwuchlorek o wzorze 2.

Związki o wzorze 1 są* użyteczne jako czynniki
chwastobójcze.

Wynalazekjest ilustrowany poniższymi przykłada¬
mi, nie ograniczającymi jego zakresu.

Przykład I. do roztworu N-trójfluoroacetylo-
-N-(dwuchlorofosfonometylo)glicynianu etylu (3,3 g,
0,01 mola) w 50 ml eteru dwuetylowego wkroplono,
przy energicznym mieszaniu, 3 g (0,0423 mola) piro-
lidyny w 50 ml elteru. Całość mieszano w ciągu
1,5 godziny w temperaturze pokojowej, po czym
mieszaninę reakcyjną przesączono, a przesącz od¬
parowano pod zmniejszonym ciśnieniem, otrzymując
4,3 g jasnobrązowej barwy, lepkiego oleju.

Olej ekstrahowano eterem naftowym, otrzymującx
N-trójfluoroacetylo-N-i(dwupirolidynofosfonomety-
lo)glicynian etylu (3,75 g) w postaci słabo zabarwio¬
nego, lepkiego oleju nD=1,4500.

5 Analiza elementarna;
obliczono: C 45,10%, H 6,32%, N 10,52%;
znaleziono: C 44,96%, H 6,24%, N 10,48%.

Przykład II. Do roztworu n-butyloaminy
(3,1 g, 0,0423 mola) w 40 ml eteru wkroplono, przy -

10 mieszaniu, N-trójfluoroacetylo-N-(dwuchlorofosfo-
nometylo)glicynian etylu (3,3 g, 0,01 mola) w 50 ml
eteru. Całość mieszano w ciągu 2,5 godzin, przesą¬
czono, a przesącz odparowano pod zmniejszonym
ciśnieniem, otrzymując jasnożółtej barwy, lepki olej.

15 Olej rozpuszczono w eterze naftowym, a roztwór
trzykrotnie przemyto wodą, wysuszono nad MgS04
i pod zmniejszonym ciśnieniem odparowano, otrzy¬
mując 3,3 g N-trójfluoroacetylo-N-(dwubutyloami-
nofosfonometylo)glicynianu etylu, no= 1,4429..

20 Analiza elementarna;
obliczono: C 44,65%, H 7,26%, N 10,42%-;
znaleziono: C 44,38%, H 7,08%, N 10,33%.

Przykład III. Do roztworu cykloheksyloaminy
(14,6 g,' 0,147 mola) w 100 ml eteru wkroplono, przy

25 mieszaniu, N-trójfluoroacetylo-N-(dwuchlorofosfo-
nometylo)glicynian etylu (11,55 g, 0,035 mola)
w 200 ml eteru. Całość mieszano w ciągu nocy w
temperaturze pokojowej, po czym przesączono, a
przesącz odparowano pod zmniejszonym ciśnieniem,

30 otrzymując gumę-ciało stałe.
Z powyższego produktu otrzymano, po roztaciu

z eterem naftowym, N-tr.ójfluoroacetylo-N-(bis-/cy-
kloheksyloaminp/fosfonometylo)glicynian etylu
(6r65 g) w postaci białej barwy ciała stałego o tem-

35 peraturze topnienia 118,5—123°C.
Analiza elementarna;

obliczono: C 50,10%, H 7,30%, P 6,80%;
znaleziono: C 50,05%, H 7,23%, P 6,88%.

Przykład IV. Do roztworu N-trójfluoroacety-
40 lo-N-(dwuchlorofosfonometylo)glicynianu etylu

(3,3 g, 0,01 mola) w .75 ml czterowodorofurąnu (des¬
tylowanego) wkroplono, przy energicznym miesza¬
niu, N-amińopiperydynę (4,2 g, 0,0423 mola) w1 20 ml
czterowodorofurąnu. Całość mieszano w ciągu nocy

45 w temperaturze pokojowej, a następnie przesączono.
, Przesącz odparowano pod zmniejszonym ciśnieniem,

otrzymując mętny olej.
Olej rozpuszczono w eterze, a roztwór przemyto

wodą, wysuszono nad MgS04 i odparowano, otrzy-
so mując produkt w postaci szkła, które przekrystali-

zowano z heksanu. Otrzymano N-trójfluoroacetylo-
-(bis-/N-piperydyloamino/fosfonometylo/glicynian
etylu o temperaturze topnienia 106—108°C.

Analiza elementarna;
55 obliczono: C 44,64%, H 6,83%, P 6,77%i;

znaleziono: C 44,63%, H 6,73%, P 6,78%.
Przykład iV. Do roztworu N-trójfluoroacety-

lo-N-(dwuchlorofosfonometylo)glicynianu etylu
(3,3 g, 0,01 mola) w 50 ml czterowodorofurąnu do-

60 dano N-aminomorfoliny (4,3 g, 0,042 mola) w 20 ml
czterowodorofurąnu. Całość mieszano w ciągu nocy
w temperaturze pokjowej, a następnie przesączono
i odparowano pod zmniejszonym ciśnieniem.

Pozostałość przemyto wodą, otrzymując 0,4 Ng ma-
65 teriału, który rozpuszczono w chloroformie. Doda-
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niem eteru naftowego wytrącono z roztworu krysz¬
tały N-trójfluoroacetylo-N-/bis-/N-morfolinoamino/-
fosfonometylo/glicynianiu etylu o temperaturze top¬
nienia 69—74°C.

Analizą elementarna;
obliczono: N 15,18%, P 6,71%;
znaleziono: N 14,97%, P 6,73%.

Przykład VI. Do roztworu N-trójfluoroacety-
lo-N-(dwuchlorofosfonometylo)glicynianu etylu
(3,3 g, 0,01 mola) w 25 ml czterowodorofuranu doda¬
no dwualliloaminy (4,07 g, 0,042 mola) w 50 ml czte¬
rowodorofuranu. Całość mieszano w ciągu nocy w
temperaturze pokojowej, przesączono, a przesącz od¬
parowano pod zmniejszonym ciśnieniem. Pozosta¬
łość rozpuszczono w eterze, a roztwór przemyto wo¬
dą, 10% HC1 i wodą, wysuszono nad MgS04 i od¬
parowano pod zmniejszonym ciśnieniem.

Pozostałość ekstrahowano eterem naftowym,
a przez zatężenie materiału rozpuszczonego w ete¬
rze naftowym otrzymano N-trójfluoroacetylo-Ń-
-(bis-/dwualliloamino/fosfonometylo)glicynian etylu
w postaci jasnożółtej barwy oleju, no=1,4536.

Analiza elementarna;
olbiczono: C 50,55%, H 6,48%, N 9,31%, P 6,86%;
znaleziono: C 50,30%, H 6,60%, N 9,04%, P 7,08%.

Przykład VII. Do roztworu N-trójfluoroacety-
lo-N-(dwuchlorofosfonometylo)glicynianu etylu (3,3 g,
0,01 mola) w 50 ml eteru dodano dwumetyloaminy
(2,03 g, 0,045 mola) w 50 ml eteru. Całość mieszano
w ciągu nocy w temperaturze pokojowej, przesączo¬
no, a przesącz odparowano pod zmniejszonym ciś¬
nieniem. Pozostałość ekstrahowano do eteru nafto¬
wego, a roztwór odparowano.

Pozostałość rozpuszczono w eterze, a roztwór
przemyto 3% NH4OH, wysuszono nad MgS04 i od¬
parowano pod zmniejszonym ciśnieniem, otrzymując
N-trójfluoroacetylo-N-(bis-/dwumetyloamino/fosfo-
nometylo)glicynian etylu, nD=1,5583.

Analiza elementarna;
obliczono: C 38,04%, H 6,10%, N 12,10%> P 8,82%;
znaleziono: C 38,06%, H 6,18%, N 11,94%, P 8,79%).

Przykład VIII. Do roztworu N-trójfluoroace-
tylo-N-(dwuchrorofosfonometylo)glicyrdanu etylu
(6,6 g, 0,02 mola) w 200 ml eteru wkroplono, przy
energicznym mieszaniu, izopropyloaminę (4,9 g,
0,08 mola) w 70 ml eteru. Temperaturę reakcji re¬
gulowano zimną łaźnią wodną. Mieszaninę reakcyj¬
ną mieszano w ciągu nocy w temperaturze pokojo¬
wej, przesączono, a przesącz odparowano pod
zmniejszonym ciśnieniem.

Pozostałość rozpuszczono w eterze, przemyto wo¬
dą, wysuszono, odparowano pod zmniejszonym ciś¬
nieniem, ekstrahowano do gorącego eteru naftowego
i odparowano, otrzymując • N-trójfluoroacetylo-N-
-(bis-/izopropyloamino/-fosfonometylo)glicynian ety¬
lu w postaci jasnożółtej barwy oleju-gumy, nD=
=1,4495.

Analiza elementarna;
obliczono: C 41,60%, H 6,71%, N 11,20%, P 8,25%;
znaleziono: C 41,50%, H 6,86%, N 11,08%, P 8,09%.

Przykład IX. Do roztworu N-trójfluoromety-
lo-N-(dwuchlorofosfonometylo)glicynianu etylu
(8,25 g, 0,025 mola) w 200 ml eteru wkroplono, ppzy
mieszaniu, etyloaminę (4,51 g, 0,10 mola) w 50 ml
eteru. Całość mieszano w temperaturze pokojowej

w ciągu kilku godzin, po czym przesączono, a prze¬
sącz odparowano pod zmniejszonym ciśnieniem.

Pozostałość rozpuszczono w eterze, przemyto wo¬
dą, wysuszono nad MgS04 i odparowano pod zmniej-

5 szonym ciśnieniem, otrzymując N-trójfluoroacetylo-
-N-(bis-/etyloamino/fosfonometylo)glicynian etylu
(4,45 g, nD=1,4530.

Analiza elementarna;
obliczono: C 38,04%, H 6,10%, N 12,10%, P 8,92%;

io znaleziono: C 37,99%, H 6,10% N 11,93%, P 8,84%.
Przykład X. Do roztworu INT-trójfluoroacetylo-

-N-(dwuchlorofosfonometylo)glicynianu etylu (6,6 g,
0,02 mola) w 200 ml eteru dodano propyloaminy
(4,7 g, 0,08 mola) w 50 ml eteru. Całość mieszano w

15 temperaturze pokojowej w ciągu kilku godzin, po
czym przesączono, a przesącz odparowano pod
zmniejszonym ciśnieniem.

Pozostałość rozpuszczono w 100 ml eteru, przemy¬
to wodą, wysuszono nad MgS04 i odparowano pod

20 zmniejszonym ciśnieniem, otrzymując N7trójfluoro-
acetylo-N-(bis/propyloamino/-fosfonometylo/glicy-
nian etylu (5,1), nD = 1,4546.

Analiza elementarna;
obliczono: C 41,60%, H 6,71%, N ll,20%v P 8,25%;

25" znaleziono: C 41,71%, H 7,02%, N 10,98%, P 8,42%.
Przykład XI. Do roztworu N-trójfluoroacety-

lo-N-(dwuchlorofosfonometylo)glicynianu butylu
7,9 g, 0,022 mola) w 200 ml eteru dodano powoli,
przy energicznym mieszaniu, alliloaminę (5,02 g,

30 0,088 mola) w 50 ml eteru. Całość mieszano w cią¬
gu nocy w temperaturze pokojowej, po czym prze¬
sączono, a przesącz odparowano pod zmniejszonym
ciśnieniem.

Pozostałość rozpuszczono w eterze, przemyto wo-
35 dą, wysuszono nad MgS04 i odparowano pod zmniej¬

szonym ciśnieniem, otrzymując N-trójfluoroacetylo-
-N-(bis-/alliloamino/fosfonometylo)glicynian butylu
(6,8 g), nD = 1,4624.

Analiza elementarna;
40 obliczono: C 44,12%, H 6,42%, N 10,29%, P 7,58%;

znaleziono: C 44,00%, H 6,32%, N 9,87%, P 7,61%.
Przykład XII. Do roztworu N-trójfluoroacety-

lo-N-(dwuchlórofosfonometylo)glicynianu butylu
(8,23 g, 0,023 mola) w eterze wkroplono, przy ener-

45 gicznym mieszaniu, propargiloaminę (2,53 g,
0,046-mola) i trój etyloaminę (4,65 g, 0,046 mola) w
eterze. Całość mieszano w ciągu nocy w temperaturze
pokojowej, po czym przesączono, a przesącz odparo¬
wano pod zmniejszonym ciśnieniem.

50 Pozostałość przemyto wodą, po rozpuszczeniu w
eterze, wysuszono nad MgS04 i odparowano pod
zmniejszonym ciśnieniem, otrzymując N-trójfluo-
roacetylo-N-(bis-/2-propargiloamino/fosfonomety-
lo)glicynian butylu, riD=1,4791.

55 Analiza elementarna; .'- * *
obliczono: C 45,57%, H 5,35%, N 10,63%, P 7,84%;
znaleziono: C 45,67%, H 5,30%, N 10,34%, P 7,99%.

Przykład XIII. Do roztworu N-trójfluoroace-
tylo-N-(dwuchlorofosfonometylo)glicynianu 2-chlo-

60 roetylu (8,2 g, 0,0225 mola) w 200 ml eteru dodano,
przy energicznym mieszaniu, dwupropargiloaminę
(4,2 g, 0,45 mola) i trójetyloaminę (4,55 g, 0,045 mola)
w 50 ml eteru. Całość mieszano W temperaturze po¬
kojowej w ciągu nocy, po czym przesączono, a prze-

65 sącz odparowano pod zmniejszonym ciśnieniem.
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Pozostałość poddano chromatografii na żelu krze¬
mionkowym, otrzymując N-trójfluoro-N-(bis-/dwu-
propargiloamino/fosfonometylo)glicynian 2-chloro-
etylu (0,5 g), nD=1,4899.

Analiza elementarna;
obliczono: C 47,76%, H 4,22%, N 8,79%<;
znaleziono: C 47,67%, H 4,33%, N 8,42%.

Przykład XIV. Do roztworu N-trójfluoroace-
tylo-N-(dwuchlorofosfonometylo)glicynianu 2-meto-
ksyetylu (7,45 g, 0,0207 mola) w 125 ml eteru wkrop-
lono, przy energicznym mieszaniu, butyloaminę
(6,05 g, 0,083 mola) w 40 ml eteru. Całość mieszano
w ciągu nocy w temperaturze pokojowej, po czym
przesączono, a przesącz odparowano pod zmniejszo¬
nym ciśnieniem.

Pozostałość rozpuszczono w świeżym eterze, prze¬
myto wodą, wysuszono* nad MgS04 i odparowano
pod zmniejszonym ciśnieniem, otrzymując N-trój-
fluoroacetylo-N-(bis-/butyloamino/fosfonometylo)-
glicynian 2-metoksyetylu (4,0 g), nn= 1,4572.

Analiza elementarna;
obliczono: C 44,34%, H 7,21%, N 7,15%i;
znaleziono: C 44,33%, H 7,05%, N 7,10%i.

Przykład XV. Do roztworu N-trójfluoroacety-
lo-N-(dwuchlorofosfonometylo)glicynianu decylu
(6,63 g, 0,015 mola) w 200 ml eteru dodano, przy
energicznym mieszaniu, cykloheksyloaminę (5,95 g,
0,06 mola) w 50 ml eteru. Całość mieszano w ciągu
nocy w temperaturze pokojowej, przesączono,
a przesącz odparowano pod zmniejszonym ciśnie¬
niem. Pozostałość rozpuszczono w świerzym eterze,
przemyto wodą, wysuszono nad MgS04 i- odparowa¬
no pod zmniejszonym ciśnieniem.

Pozostałość eluowano przez suchą kolumnę chro¬
matograficzną octanem etylu, otrzymując N-trójflu-
oroacetylo-N-(bis-/cykloheksyloamino/fosfonomety-
lo)glicynian etylu o temperaturze topnienia 79,5—
—82,5°C.

Analiza elementarna;
obliczono:^ 56,24%, H 8,74%, N 7,29%,;
znaleziono: C 56,31%, H 8,82%, N 7,07%.

Przykład XVI. Do roztworu fenylohydrazyny
(4,5 g, 0,0423 mola) w 40 ml eteru wkroplono, przy
energicznym mieszaniu, N-trójfluoroacetylo-N-(dwu-
chlorofosfonometylo)glicynian etylu (3,3 g, 0,01 mo¬
la) rozpuszczony w eterze. Całość mieszano w
temperaturze pokojowej w ciągu 2 godzin, po czym
przesączono, a przesącz odparowano, otrzymując gu-
mę-ciało stałe.

Powyższy produkt roztarto z eterem naftowym,
a następnie eterem. Składniki nierozpuszczone prze¬
myto wodą, otrzymując N-trójfluoroacetylo-N-(bis-
-/fenylohydrazyno/fosfonometylo)glicynian etylu
(0,6 g), temperatura topnienia 113—116°C (szkło),
143—145°C, z rozkładem.

Analiza elementarna;
obliczono: C 48,21%, H 4,90%, N 14,79%;
znaleziono: C 48,37%, H 4,93%, N 14,92%.

Przykład XVII. Do roztworu dwumetylohy-
drazyny (5,04 g, 0,084 mola) w 75 ml eteru wkrop¬
lono, przy energicznym mieszaniu, N-trójfluoroace-
tylo-N-(dwuchlorofosfonometylo)glicynian etylu
(6,93 g, 0,021 mola) rozpuszczony w 120 ml eteru. Ca¬
łość mieszano w temperaturze pokojowej w ciągu
nocy, przesączono, a przesącz odparowano pod

zmniejszonym ciśnieniem. 6,4 g oleisto-szklistej po¬
zostałości rozpuszczono w świeżym eterze i przemy¬
to rozcieńczonym NH4OH (następnie popłuczyny w
rozcieńczonym NH4OH trzykrotnie ekstrahowano

5 eterem, a eterowe ekstrakty wysuszono nad MgS04
i odparowano, otrzymując 2,66 g stałego produktu).

Stały produkt przekrystalizowano z heksanu,
otrzymując N-trójfluofoacetylo-N-i(bis-/2,2-dwume-
tylohydrazyno/fosfonometylo)glicynian etylu, tem-

io peratura topnienia 84,5—87,5°C.
Analiza elementarna;

obliczono: C 35,02%, H 6,14%, N 18,56%', P 8,21%;
znaleziono: C 35,13%, H 6,27%, N 18,49%|, P 8,15%.

Przykład XVIII. Do roztworu pięciofluorofe-
15 nylohydrazyny (3,96 g, 0,02 mola) w 40 ml czterowo-

dorofuranu, w 0°C dodano w ciągu 0,5 godziny
N-trójfluoroacetylo-N-(dwuchlorofosfonometylo)gli-
cynian etylu (1,65 g, 0,005 mola) w 40 ml czterowo-
dorofuranu. W ciągu 2 godzin, przy mieszaniu, do-

20 prowadzono mieszaninę reakcyjną do temperatury
pokojowej, po czym przesączono.

Przesącz przemyto wodą, wysuszono i odparowa¬
no pod zmniejszonym ciśnieniem, otrzymując stałą
pozostałość ciemnej barwy czerwonobrazowej. Pro-

25 dukt kilkakrotnie przemyto 70%i eterem w eterze
naftowym, otrzymując N-trójfluoroacetylo-N-(bis-
-/pięciof luorofenylohydrazyno/fosfonometylo)glicy-
nian etylu, temperatura topnienia 100—110°C. •
Analiza elementarna;

30 obliczono: C 34,93%, H 2,01%, N 10,72%;
znaleziono: C 34,88%, H 2,02%, N 10,63%.

Przykład XIX. Do roztworu chlorowodorku
p-metoksyfenylohydrazyny (3,5 g, 0,02 mola) i trój-
etyloaminy (4,04 g, 0,04 mola) w eterze dodano N-

35 - tró jf luoroacetylo-N- (dwuchlorofosfonometylo)glicy-
nian etylu (3,3 g, 0,01 mola) rozpuszczony w eterze.
Dodanie prowadzono powoli, przy energicznym mie¬
szaniu. Mieszanie kontynuowano w ciągu nocy w
temperaturze pokojowej. Mieszaninę reakcyjną prze-

40 sączono, a przesącz odparowano pod zmniejszonym
ciśnieniem.

Pozostałość rozpuszczono w eterze; jednokrotnie
przemyto wodą, wysuszono nad MgS04 i odparowa¬
no pod zmniejszonym ciśnieniem. N-trójfluoroace-

45 tylo-N-(bis-/p-metoksyfenylohydrazyno/fosfonome-
tylo)glicynian etylu otrzymano w postaci szkła.

Analiza elmeentarna;.
obliczono: C 47,28%, H 5,10%, N 13,13%, P 5,81%;
znaleziono: C 46,45%, H 4,70%i, N 10,89%, P 5,77%.

50 Przykład XX. Powzejściową czynność chwas^
tobójczą związków stanowiących substancję czynną
środka według wynalazku wykazano w próbie prze¬
prowadzonej W warunkach cieplarnianych, niżej po¬
danym sposobem.

55 Górną warstwę gleby dobrej jakości umieszcza się
w aluminiowych pojemnikach z otworami w dnie
i ubija do głębokości 0,95 do 1,27 cm górnej kra¬
wędzi pojemnika. Dtf gleby wprowadza się określoną
ilość nasion każdej z kilku dwuliścieniowych i je-

60 dnoliścieniowych roślin jednorocznych i/lub odrośli
wegetatywnych bylin i wciska je w powierzchnię
gleby. Nasiona i/lub odroślą wegetatywne pokrywa
się glebą, a powierzchnię gleby wyrównuje. Pojem¬
niki umieszcza się na ławie piaskowej w cieplarni
podlewa od dołu w miarę potrzeby.65
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Gdy rośliny osiągną żądany wiek (2 do 3 tygodni),
każdy z pojemników, porócz kontrolnych, indywi¬
dualnie przenosi się do komory natryskowej
i opryskuje z rozpylacza, pracującego pod dodatnim
ciśnieniem około 1,46 kg/cm2. Rozpylacz zawiera
6 ml roztworu lub zawiesiny preparatu chemicznego
oraz, w ilości około 0,4% wagowych, czynnik emul¬
gujący zawiesinę cykloheksanonową. Ilość badanego
czynnika chemicznego odpowiada dawce podanej w
tabeli. Roztwór natryskiwany sporządza się przez
rozcieńczenie 1% podstawowego roztworu lub za¬
wiesiny w organicznym rozpuszczalniku, jak aceton
lub czterowodorofuran, lub w wodzie.

Jako czynnik emulgujący stosuje się mieszaninę
35% wagowych dodecylobenzenosulfonianu butylo-
aminy i 65% wagowych kondensatu oleju talowego
z tlenkiem etylenu (około 11 moli tlenku etylenu na
mol oleju talowego).

Pojemniki z powrotem przenosi się do cieplarni
i po upływie około 2 i 4 tygodni porównuje uszko¬
dzenie roślin traktowanych z kontrolnymi (w tabli¬
cach ten czas jest podany w rubryce WAT). W pew¬
nych przypadkach pomija się ocenę po 4 tygodniach-.

Podaną w tabelach I i II powzejściową czynność
chwastobójczą oceniono według następującej skali:

Stan roślin Ocena

0—24% kontroli 0
25%49% kontroli 1
50—74% kontroli; 2
75—99% kontroli 3
100%i kontroli 4

Stosowane w próbach gatunki roślin oznaczono
następującymi symbolami:

A — ostrożeń polny*
B — rzepień
C — zaślarz Awicenny
D — powój
E — komosa biała

F — rdest ostrogorski
G — cibora*
H — perz właściwy*
I — sorghum

halepenae*
J — stokłosa dachowa

* z odrośli wegetatywnych

K — chwastnica

jednostronna
L — soja
M — burak cukrowy
N — pszenica
O — ryż
P — sorgo
Q — dzika gryka
R — konopie JSesbania
S — proso
T — palusznik krwawy

Związek z
przykładu nr

j**

j**

II

II

III

III
IV

IV

V

V

VI
VI

VII

VII

VIII

viii ■
IX

IX*
X

X
XI

XII

XIII

XIV

XV

XVI
XVI

XVII

XVII

XVIII

1 XVIII
XIX

XIX

WAT

4

4

4
4

1 4
4

4

4

4

. 4
4

4

4

4
4

4

4

4

4

4
4

4

4

2

2

4
4

4

-4

4

4
4

4

kg/ha

11,2
1 5,6

11,2
5,6

11,2
5,6

11,2
5,6

11,2

5,6
11,2

5,6
11,2

5,6
11,2

5,6
11,2

5,6 *
11,2

5,6
11,2
11,2
11,2
11,2

5,6
11,2

5,6
11,2
.5,6
11,2

5,6
11,2

5,6

T'abel a I

Gatunek roślin

A

2

2

2

2
1

' 0
3
2

2

1

3

2
3

2

1

1

3
2

0

0

0

1
0

0

0
2 •

2
4

3

1
1

3

4

B

3
2

2

2

1

1

3
4

3

3

3

2
2

2

3

2

3
3

1

1-

0

1
1

0

0
3

4
4

3

1
1

2

1

C

2
2

1

1

1

1

3
3

1

1

1

1

1
1

2

2

3
2

1

2

0

1

0
1

0
1

3

4
4

1
0

1

1

D

2
2

3

2

2

2

3
2

1

1

3

1

2
1

2

1

3

3
2

2

2

3
4

4

1
1

1

1

E F

3 2
4 3

4 0

2 0

4 2

3 2

4 3
4 3

3 3

3 2

4 1

2 1

3 2
3 1

3 2

3 1

4 4

4 3

3 0
2 1

1 0

2 0

0 0

— 2

2 0
1 1

2 3

4 4

4 4

1 1

0 0
1 1

1 2

G

4

2

3

2

1

1

2
1

2

1

1

1

2
1

2

1

2

2

0
0

0

1

1

0

0
2

2

4

3

1

0
2

2

H

.1

1

2

1

1

1

3
1

2

2

4

2

2
1

2

1

3

2

0
0

0

0

0

1

0
3

2

4

4

0

0
1

1

I

3

2

3

1

1

1

2
1

2

2

3

1

2
1

2

1

2

2

1
0

0

1

0

0

0
4

4

4

4

0

0
2

2

J

1

1

3

2

1

1

2
1

2

2

2

1

1 -
1

2

1

3

2

0
0

0

0

0

0

0

3
2

4

3

0

0
2

1

K

3

3

3

3

2

2 •
4

3

3

3

3

2
2

1

2

2

4

3

3 '
3

1

2

2

1

1

3
3

4

4

1

1
2

2

- formułowany bezpośrednio przed rozpyleniem
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Tabela II

12

Związek z
przykładu WAT kg/ha

Gatunek roślin

M N O B Q D J R K

I**

II

II

II

IV

IV
IV

V

VI

VI

VI
VII

VII

VIII

VIII
IX

IX

X

X

xvi
XVI
XVI

XVII

XVII

XVII

4

4

2

2 *
4

4

4

4

■ 4

4
4

4

4

4

4
4

4

4

2

4
4

4

4

4
4

1,12
5,6
1,12
0,28
5,6
1,12
0,28
5,6

■ 5,6
1,12
0,28
5,6
1,12
5,6
1,12
5,6
1,12
5,6
1,12
5,6
1,12
0,28
5,6
1,12
0,28

0

2

0

0

3
2

0

.3
3

2

1

2
1

4

1

3

2

0
0

4

2

1
3

2

0

2

2

0

0

3
2

1

4

4

2

2
3

2

4

2

4

3
3

0

4

4

2
4

4

4

2

2

0

0

3

3
2

3

3

2

2

3
2

3

2

4

3

0
0

4

4

2
£

3

2

2

3

2

2

3

2

4

4

3

2

3
2

4

3

4

3
1

0

4

4

2
4

4

3

** - formułowany bezpośrednio przed rozpyleniem

Przykład XXI. Przejściową czynność chwa¬
stobójczą różnych związków stanowiących substan¬
cję czynną środka według wynalazku wykazano w
następujący sposób:

Dobrej jakości glebę, górną warstwę, umieszcza
się w aluminiowych pojemnikach i ubija do głębo¬
kości 0,95 do 1,27 cm od górnej krawędzi pojemnika.
Na powierzchni gleby umieszcza się określoną ilość
nasion lub wegetatywnych odrośli roślin i wciska
je do gleby. Do górnej warstwy gleby wprowadza
się kompozycje chwastobójcze, sporządzone jak w
poprzednich przykładach.

W powyższym sposobie glebę do przykrycia na¬
sion i odrośli odważa się i miesza z chwastobójczym
środkiem zawierającym znaną ilość składnika czyn¬
nego (związku o wzorze 1). Glebę wprowadza się do
pojemników i wyrównuje ich powierzchnię. Podle¬
wania dokonuje się przez absorpcję wilgoci do gleby
poprzez otwory w dnie pojemników.

Pojemniki z nasionami i odroślami umieszcza się
na 'wilgotnej ławie piaskowej i utrzymuje w ciągu
około 2 tygodni w zwykłych warunkach oświetlenia
słonecznego i nawadniania. Po upływie tego czasu
odnotowuje się liczbę wykiełkowanych roślin i po-
rówunje z nie traktowaną kontrolą. Uzyskane dane

" przedstawiano w poniższej tabeli.

Przedwzejściową czynność chwastobójczą wyraża
się jako przeciętną wartość hamowania wzrostu.
Ocenę przeprowadza się według następującej skali:

35

40

Stan roślin

0—24% kontroli
25—49% kontroli
50—74%i kontroli
75—99% kontroli
100% kontroli

Ocena

0

1
2 '

3

4

45

Gatunki roślin są oznaczone tymi samymi litera¬
mi kodowymi co w poprzednim przykładzie.

Z danych przedstawionych w tabelach I i II wy¬
nika, że powzejściowa czynność chwastobójcza
związków stanowiących substancję czynną środka
według wynalazku, ma w większości przypadków
charakter ogólny. Jednakże wj pewnych przypadkach
wykazano wybiórczość. Należy uwzględnić, że każ-

50 dy' z indywidualnych gatunków wybranych do prób
roślin jest reprezentatywnym przedstawicielem
określonej rodziny.

Z tabeli III wynika, że przedwzejściową czynność
' chwastobójcza wykazuje pewną wybiórczość.

Środki chwastobójcze według wynalazku, rów¬
nież koncentraty, które przed naniesieniem należy
rozcieńczać, zawierają 5 do 95%i wagowych co naj¬
mniej jednego związku o wzorze 1 i 5 do 95% wa¬
gowych adjuwantu w postaci ciekłej lub stałej, np.
od około 0,25 do 25 części wagowych czynnika zwil¬
żającego, od około 0,25 do 25 części wagowych środ¬
ka' dyspergującego i ód około 4,5 do około 94,5%
wagwych obojętnego, ciekłego nośnika, np. wody,
acetonu, czterowodorofuranu itp. (części wagowe w
odniesieniu do sumarycznej wagi środka).

55

65
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Tabela III

14

Związek z
-przykładu nr

I ,
II

III

IV

V
■ VI

VII

VIII

'IX
XII

XIV
XVI

XVII

XVIII 1
XIX

WAT

2

2
2

2

- 2

2
2

L

2

2

2

2

2
2

2

kg/ha

11,2
11,2
11,2

11,2
11,2
11,2
11,2
11,2
11,2
11,2
11,2
11,2

' 11,2
11,2

11,2

Gatunek roślin

A

3
1

1

1

2
3

1

0

3-

0
1

2

3
1

1

B

0

3
0

0

0

0
0

0

3

0

0
0

0

0

. 0

c

0

0
0

0

0

0
0

0

0

0

0
0

o ■

0-

0

D

0

0

0
0

o'
0

0

0
0

0

0

0
0

0

0

E F G

10 1

2 0 * 0
0 0 1_
0 0 0

2 0 1

0 0 0

0 0 0

0 0 1

1 1 0
2 1 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0
0 0 1

H

1

0

0
1

3

0

1

1
1

3

0

0

0

1
2

I

1

0

0

0
0

0

0

0*
1
0

0

0

0

0

1

J

0

0

0

0
0

0

0

0

0

^1
0
0

0

0

0

K

0 .

0

0

0
0

0

0

0

0

0

0
0

0

0

0 -1
- Korzystnie, środek według wynalazku zawiera
5 do ł5%! wagowych co najmniej jednego związku
o wzorze 1, łącznie z adjuwantami. Tam, gdzie to
jest wymagane, od około 0,1 do 2,0 części wagowych
obojętnego, ciekłego nośnika Amoże być zastąpione
inhibitorem korozji, czynnikiem przeciwpiennym
lub oboma tymi składnikami.

Środki według wynalazku sporządza się mieszając
składnik czynny z adjuwantami, jak rozcieńczalniki,
wypełniacze, nośniki i czynniki kondycjonujące,
uzyskując kompozycje w postaci dokładnie zmiesza¬
nego proszku, pastylek, roztworów, zawiesin i emul¬
sji. Składnik czynny może być stosowany łącznie
z adjuwantem, jak drobno sproszkowane ciało stałe,
ciecz pochodzenia organicznego^ woda, czynnik zwil¬
żający, czynnik dyspergujący, czynnik emulgujący
lub odpowiednia mieszanina tych składników.

Środki chwastobójcze według wynalazku, zwłasz¬
cza ciecze1 i rozpuszczalne proszki, korzystnie zawie¬
rają czynnik kondycjonujący, mianowicie jeden lub
więcej środków powierzchniowo czynnych, w ilości
wystarczającej do nadania kompozycji łatwej dys-
pergowalności w wodzie lub oleju. Wprowadzenie
substancji powierzchniowo czynnej zwykle zwiększa
skuteczność środka. Terminem „substancja powierz¬
chniowo czynna" obejmuje się czynniki zwilżające,
dyspergujące, zawiesinotwórcze i emulgujące. Z je¬
dnakową łatwością można stosować środki aniono¬
we, kationowe i niejonowe. . ' •

Korzystnymi czynnikami zwilżającymi są alkilo-
benzeno- i alkilonaftalenosulfoniany, siarczanowane
alkohole tłuszczowe,; aminy lub amidy kwasowe, dłu-
gołańcuchowe kwasowe estry izotionianu sodu, estry
sulfobursztynianu sodu, siarczanowane lub sulfono¬
wane estry kwasów tłuszczowych, sulfonowane
frakcje ropy naftowej, sulfonowane oleje roślinne,
polioksyetylenowe pochodne fenoli i alkilofenoli
(zwłaszcza izooktylofenol i nonylofenol) i polioksy¬
etylenowe pochodne wyższych alifatycznych mono-
estrów bezwodników heksitolu (np. sorbitu).

Korzystnymi czynnikami dyspergującymi są me¬
tyloceluloza, alkohol poliwinylowy, lignina sodowa,
sulfoniany, polimeryczne alkilonaftalenosulfoniany,

naftalenosulfonian sodu, polimetyleno-bisnaftaleno-
sulfonian i N-metylo-N-(długołańcuchowy kwas)ta-

25 uryniany sodu. ~ "
Efektywną ilość związków lu£ środków według

wynalazku wprowadza się na rośliny lub do gleby
z roślinami lub do środowiska wodnego, jakimkol¬
wiek dogodnym sposobem. Nanoszenia środków

30 ciekłych i stałych można dokonywać konwencjonal¬
nymi sposobami, np. za pomocą proszkowych lub
cieczowych rozpylaczy wysięgnikowych lub ręcz¬
nych.

Dzięki efektywności w małej dawce, środki we-
35 dług wynalazku można również rozpylać z samolotu.

Stosowanie kompozycji w środowiskach wodnych
odbywa się zwykle przez wprowadzenie ich do tych
środowisk, w miejscach, gdzie pożądane jest zwal¬
czanie roślin wodnych.

40 Istotne i krytyczne w stosowaniu środków we¬
dług wynalazku jest nanoszenie związków i środków
w ilości skutecznej. Dokładna* dawka składnika
czynnego jest zależna od żądanego efektu wobec
rośliny oraz innych czynników, jak katunek rośli-

,45 ny i stadium jej rozwoju, opadów atmosferycz¬
nych i substancji czynnej. Przy podawaniu na częś¬
ci zielone dla kontroli wzrostu wegetatywnego,
składniki czynne stosuje się w ilości od około 0,112
do 22,4 lub więcej kilogramów na hektar. Przy trak-

50 towaniu przedwzejściowym stosuje się dawki od
_około 0,56 do około 22,4 lub więcej kilogramów na
hektar.

W przypadku zwalczania roślin wodnych stosuje
się od około 0,01 do około 1000 części na milion

55 składnika czynnego, w odniesieniu do objętości
środowiska wodnego. Efektywną ilością dla kontroli
fitotoksycznej lub chwastobójczej jest ilość potrzeb¬
na do uzyskania efektu kontroli ogólnej lub wy¬
biórczej, która dla fachowca jest łatwa do oblicze-

60 nia na podstawie opisu, również przykładów.

Zastrzeżenia patentowe

1. Środek chwastobójczy, znamienny tym, że za-
65 wiera obojętny nośnik i nowy związek o wzorze 1,
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w którym R oznacza rodnik alkilowy o 1—10 ato¬
mach węgla, niższy rodnik chloroalkilowy, rodnik
niższoalkoksy-niższoalkilowy o 3—6 atomach węgla
lub rodnik niższoalkoksy-niższoalkoksy-niższoalki-
lowy o 5—9 atomach węgla, R' oznacza atom wodo¬
ru, niższy rodnik alkilowy, niższy rodnik alkenylo-
wy lub niższy rodnik alkinilowy, a Z oznacza rod¬
nik alkilowy o 1—6 atomach węgla, rodnik alkeny-
lowy o 2—6 atomach węgla, rodnik alkinilowy
o 3—6 atomach węgla, rodnik cykloalkilowy o 3—7
atomach węgla lub grupę o wzorze NR2R3, w któ¬
rym R2 oznacza niższy rodnik alkilowy, fenylowy
lub podstawiony fenylowy, a R3 oznacza atom wo¬
doru lub niższy rodnik alkilowy lub R2 i R3 łącznie

16

stanowią heterocykliczny pierś-

15

z atomem azotu

cień.

2. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
zawiera N-trójfluoroacetylo-N/bis-/piperydyloami-
no/fosfonometylo/glicynian etylu, N-trójfluoroacety-
lo-N-/bis-/morfolinoamino/fosfonometylo/glicynian
etylu, N-trójfluoroacetylo-N-/bis-/etyloamino/fosfo-
nometylo/glicynian etylu lub N-trójfluoroacetylo-
-N-/bis-/cykloheksyloamino/fosfonometylo/glicynian
etylu.

3. Środek chwastobójczy według zastrz. 1, zna¬
mienny tym, że zawiera N-trójfluoroacetylo-N-/bis-
-/fenylohydrazyno/fosfonometylo/glicynian etylu lub
N-trójfluoroacetylo-N-/bis-/2,2-dwumetylohydrazy-
no/fosfonometylo/glicynian etylu.
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