ISk [OPIS PATENTOWY
RTECZPOSPOLITA 90756
LUDOWA

Patent dodsikowy | Int. CI?. AOIN 9/20f
do patentu _____________ C07C 103/30
Zgtoszono: 14.05.74 (P. 171048)
: MKP A01n 9/20
14.05.73 dla zastrz. 2;
| Plerwszefstwo: |} 03.74 dla zastrz.l
“ qz n - Stany Zjednoczone Ameryki
niqu , _ C.oiiLLNIA
P A TE HT0 W ! Zgtoszenio ogloszono: (2.05.75 A
P n l : Urradu P;’.earsv:egq
Pt RIS Lo vl

Opis patentowy opublikowano: 30.12.1978 L

- Twérea wynalazku: Edmund Jeremiah Gaughan

Uprawniony z patentu: Stauffer Chemical Company,
Westport (Stany Zjednoczone Ameryki)

Srodek chwastobéjczy

Przedmiotem wynalazku jest srodek chwastobdjczy, ktéry zawiera nowe zwiazki, dotychczas nie opisane w
literaturze, wykazujacy niezwykle silne dziatanie chwastobdjcze. )

Zwigzki te przedstawia wzor ogélny podany na rysunku, w ktérym R oznacza grupe cyklopropylows, ety-
lowa, furylowa, benzylowg, metylowa lub 3,4-metylenodwuoksybenzylowa, R, oznacza atom chloru lub grupe
tréjfluorometylowg, R, oznacza atom wodoru, atom chloru w polozeniu 4 lub 5 pierScienia fenylowego lub
grupe propargiloksylowa w potozeniu 4, zas R; oznacza grupg etylowa, chloroetylowa, izobutylowg lub allilowa.

Zwiqzki, ktdre zawiera srodek chwastobdjczy wedtug wynalazku uzyskuje si¢ zwykle z dobra wydajnoscia
w reakcji soli odpowiedniego anilidu z odpowiednim eterem chlorowcoalkilowym, prowadzonej w rozpuszczalni-
ku obojetnym. Po zakoriczeniu reakcji produkt wyodrebnia si¢ z dobrg wydajnoscia. ,

W nastepujacych przykladach przedstawiono jak wytwarza si¢ zwiazki stosowane w srodku chwastobdj-
czym wedtug wynalazku.

Przyktad I 6,9 g (0,03 mola) 3,4-dwuchloroanilidu kwasu cyklopropylokarboksylowego poddaje sig
reakcji z 0,8 g (0,032 mola) wodorku sodowego prowadzonej w 70 ml tetrahydrofuranu. Nastgpnie do uzyskane-
go roztworu soli dodaje si¢ 3,0 g (0,032 mola) eteru chlorometyloetylowego w 5 ml tetrahydrofuranu. W czasie
reakcji roztwodr ogrzewa si¢ samorzutnie i pojawia si¢ osad. Nastepnie mieszaning reakcyjna utrzymuje si¢ w tem-
peraturze 50—55°C w czasie 1 godziny, po czym ozigbia jg i odsacza osad. Z przesaczu oddestylowuje sig pod
zmniejszonym cis$nieniem rozpuszczalnik, a pozostatos$é rozpuszcza w benzenie. Roztwdr benzenowy przemywa
si¢ wodnym roztworem kwasnego weglanu sodowego, suszy i po oddestylowaniu pod zmniejszonym cisnieniem
rozpuszczalnika uzyskuje 5,6 g zwigzku 0 wzorze podanym na rysunku, w ktérym R oznacza cyklopropyl, R,
iR, oznaczaja chlor a R; oznacza etyl w postaci soli sodowe;j.

Przyktad II Do zawiesiny 0,8 g (0,032 mola) wodorku sodowego w 15 ml suchego tetrahydrofuranu
dodaje si¢ roztwér 7,7 g (0,03 mola) 3,4-dwuchloroanilidu kwasu furanokarboksylowego-2 w 65 ml tetrahydrofu-
ranu, w temperaturze pokojowej. Cato$¢ miesza si¢ w czasie 0,5 godziny w temperaturze pokojowej, a nastepnie
przez 0,5 godziny w temperaturze 40—45°C i ozigbia do temperatury pokojowej, po czym dodaje si¢ eter w S ml
tetrahydrofuranu. Wytraca si¢ osad chlorku sodowego. Mieszaning utrzymuje si¢ w temperaturze pokojowej
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. wczasie 1 godziny, nastepnie w temperaturze 50--55°C takze przez okres 1 godziny, po czym ozigbia, osad
odsacza przez warstwe Celitu, a z przesaczu oddestylowuje pod zmniejszonym ci$nieniem rozpuszczalnik. Pozo-

stato$é rozpuszcza si¢ w benzenie, roztwor benzenowy przemywa 3% roztworem kwasnego weglaru sodowego,
suszy nad siarczanem magnezu i po oddestylowaniu pod zmniejszonym cisnieniem rozpuszczalnika, uzyskuje sig

6,1 g (wydajnosdé 65%) zwiazku o wzorze podanym na rysunku, w ktorym R oznacza fu1y1 R; iR, oznaczaig
- chior a Ry oznacza etyl, w postaci ciata péistatego.

Przyktad Il Sposobem podanym w przyktadzie II przeprowadza sig reakqg pomiedzy: 7,4 g (1,03
mola) 3-chloroanilidu kwasu fenylooctowego, 0,8 g (0,032 mola) wodorku sodowege oraz 3,0 g (0,032 micia)
eteru chlorometyloetylowego. Uzyskuje si¢ 6,0 g (wydajnoié £9%) zwigzku o wzorze podanym na rysunku,
w ktérym R oznacza benzyl, R, oznacza chlor, R, oznacza woddr a R, oznacza otyl, w postaci lepkicgo cieju
0 barwie Z61tej. Budowe zwigzku potwierdzono za pomocg widma w podczerwieni.

Przyktad IV. Do zawiesiny 0,8 g (0,032 mola) wodorku sodowego w 10 ml suchego tetrahydrefuranu
dodaje si¢ roztwdr 6,5g (0,03 mola) 3,4-dwuchloroanilidu kwasu propionowego w 65 ml tetrahydrofuranu
w temperaturze pokojowej. Wydziela si¢ woddr. Catoéé miesza si¢ w czasie 0,5 godziny w temperaturze pokojo-

wej, a nastepnie takze wczasie 0,5 godziny w temperaturze 40—45°C. Mieszaning ozigbia si¢ do temperatury _

pokojowej i dodaje do niej jednorazowo 3,0 g (0,032 mola) eteru chlorometyloetylowego w 5 ml tetrahydrofura-
nu. Temperatura mieszaniny wzrasta samorzutnie do 38°C i wydziela sig chlorek sodowy w postaci osadu. Catoéé
miesza si¢ wczasie 1 godziny w temperaturze pokojowsj, a nast¢pnie takze w czasie 1 godziny w temperaturze
50—55°C, po czym ozigbia sig i sqczy przez warstwe Celitu. Z przesgczu oddestylowuje si¢ pod zmniejszonym
ciénieniem rozpuszczalnik, pozostatosé rozpuszcza w benzenie, sgczy ponownie i z przesgezu oddestylowuje roz-
puszczalnik pod zmniejszonym cinieniem (koricowe ciénienie wynosi 0,5 mm Hg). Uzyskuje sig 5,7 g (wydajnosé
69%) zwigzku o wzorze podanym na rysunku, w kt6r¥m R oznacza etyl, R, i R; oznaczajs chlor a R; oznacza
etyl w postaci bezbarwnego oleju, Zwiazek otrzymany moZna destylowaé pod cisnieniem 0,05 mm Hg w tempe-
raturze 123—26°C. Budowe zwigzku potwierdzono za pomoca widm w podczerwieni i magnetycznego rezonan-
su jadrowego. _

Przyktad V. Sposobem podanym w przyktadzie II przeprowadza sie reakcje pomiedzy: 6,5g
3,4-dwuchloroanilidu kwasu propionowego, 0,& g (0,032 mola) wodorku sodowego oraz 3.4 g (0,032 mola) eteru
chlorometyloaliilowego. Uzyskuje si¢ 5,5 g (wydajnosé 64%) zwiazku o wzorze podanym na rysunku, w ktérym
‘R oznacza etyl, R; i R, oznaczaja chlor a R; oznacza allil, w postaci oleju o barwie Zéttej. Budowe zwigzku po-
twierdzono za pomocg widm w podczerwieni.

Analogicznie uzyskano inne zwiazki z odpowiednich zwiazkéw wyjsciowych. W tablicy I przedstawiono
przyktady zwigzkéw stosowanych wsrodku chwastobdjczym bedacym przedmiotem wynalazku. Numerv
umieszczone obok zwigzkéw w tablicy I stuza do oznaczania tych zwigzkéw w niniejszym opisie pateritowym.

Tablica I
wzor 1
Nr
zwigzku R Ry Ry Ry

1 cyklopropyl -l —4-C1 —CyHg

2 etyl —CF3, —4-Cl1 —-C’ H5

3 cyklopropyl —CF; —4-Ci -C2H;

4 cyklopsopyl -l —4-0-CH;-C=CH-C;Hs-

5 furyl -C1 -4-C1 —CyHy

6 furyl —CF3 |H —C,Hg

7 furyl -Cl -5-Cl -CyHs

8 benzyl —Cl H ~CyHs

9 benzyl —Cl -4—C1 —C3H;
10 cyklopropyl -Cl —4—-Cli —CH, CH«(CH3),
11 cyklopropyl -Cl -5-Cl -CHsg
12 ctyl —Cl —4-Cl -C,Hs
13 metyl -C1 —-4-C1 --CyHg
14 cyklopropyl -Cl —-4-Ci -CaH4Cl
15 3,4-metyleno-

dwu-oksybenzyl —C1 —-4-Cl —C;Hg

16 metyl --Cl —4-0-CH, -C=CH--C,H;
17 etyl —Cl1 —4-0-CH, -C=CH-C,Hj
18 etyl -Cl —4-C1 —CH, ~CH=CH,
19 cyklopropyl -C . |-4-C —CH, - CH=CH,
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Wszystkie zwigzki wymienione w tablicy I identyfikowano znanymi metodami analitycznymi za pomoca
. widma w podczerwieni i/lub widma magnetycznego rezonansu jadrowego.

Jak wspomniano powyzej nowe zwiazki wykazuja wtasciwosci trujace w stosunku do roslin, oraz sa uzy-
teczne i wartosciowe w regulowaniu rozwoju réznych roihn W%aécnwoécl chwastobdjcze zwigzkéw- bada sie
sposobami przedstawionymi ponizej.

A. Badanie dziatania chwastobdjczego zwigzkSéw stosowanych przed wzejéciem roslin.

Na wadze analitycznej odwaza si¢ 20 mg badanego zwigzku na kawatku celofanu, a nastepnie celofan wraz
z nadwyzka wrzuca si¢ do kolby z szerokg szyjka o pojemnosci 30 ml i dodaje 3 ml acetonu zawierajgcego 1%
Tween 20® w celu rozpuszczenia zwigzku. Jesli zwigzek nie rozpuszcza si¢ w acetonie to stosuje si¢ inny rozpusz-
czalnik taki jak woda, alkohol lub dwumetyloformamid. Jesli stosuje si¢ dwumetyloformamid to stosuje si¢ go
tylko w ilosci 0,5 ml, a nastepnie uzyskany roztwdr rozciericza sie innym rozpuszczalnikiem do objetodci 3 ml.
Catoscia uzyskanego roztworu, w sposéb réwnomierny; zrasza si¢ glebe w matych ptaskich naczyniach styropia-
nowych, do ktérej w poprzednim dniu wysiano nasiona chwastow. Zraszanie przeprowadza si¢ za pomocy rozpy-
lacza De V;lhns a numer 152, pracujgcego pod ciénieniem 0,35 kg/cm?, stosujac zwigzek badany w ilodci
0,89 kg/1000 m?, za$ roztwdr w ilosci 0,133 1/m?.

W dniu. poprzedzajqcym uzycie zwigzku badanego, ptaskie naczynia styropianowe o dlugoicl 17,8 cm,
szerokosci 12,7 cm oraz wysokosci 7,0 cm wypetnia si¢ gliniasto-piaszczystg gleba do wysokodci 5,1 cm. Do
naczyn tych wysiewa si¢ ziarna siedmiu réznych chwastéw. Ziarna wysiewa si¢ w odrebnych rzedach poprzecz-
nych wstosunku do szerokofci naczyri. W kaidym rzedzie umieszcza si¢ nasiona innego chwastu. Nasiona
przykrywa si¢ warstwg ziemi o grubosci 1,3 cm. Do badari stosuje si¢ nasiona nast¢pujacych chwastow: paluszni-
ka krwawego (Digitaria sanguinalis), wtosnicy z61tej (Setaria glauca), trawy wodnej (Echunichloa crusgalli), owsa
purpurowego (Avena satina), szkartatu (Amaranthus retroflexus), gorczycy indiariskiej (Brassica juncea) oraz
szczawiu kedzierzawego (Rumex crispus). Nasiona wysiewa w ilofci 20—50 w zaleznosci od wielkoéci roflin po
wzejéciu. Po zroszeniu roztworem badanego zwigzku naczynia umieszcza si¢ wszklarni w temperaturze
21-29,5°C ipodlewa za pomoca zraszania woda. Po uptywie dwdch tygodni okredla si¢ stopiert uszkodzenia
roflin w poréwnaniu z roflinami wtym samym wieku nie poddanymi dziataniu badanych zwigzkéw. Stopier
uszkodzenia okresla sie¢ w skali 0—100%, przy czym 0% oznacza brak uszkodzenia roélin, zas 100% ich catkowite
zniszczenie. :

B. Badanie dziatania chwastobdjczego zwigzkéw stosowanych po wzejsciu roflin.

Nasiona szesciu chwastéw takich jak: palusznik krwawy, trawa wodna, owies purpurowy, gorczyca, szczaw
kedzierzawy oraz fasola Pinto (Phaseolus vulgaris) wysiewa si¢ do plaskich naczyn styropianowych takich jak
opisano powyzej. Naczynia umieszcza si¢ w szklarni w temperaturze 21-29,5°C i podlewa codziennie za pomocs
zraszania wodg. Po uptywie okoto 10—14 dni od chwili wysiania nasion, gdy pierwotne licie fasoli rozwingty si¢
prawie catkowicie oraz zaczgty si¢ formowaé pierwsze licie tréjlistne, rosliny zrasza si¢ roztworem przygotowa-
nym z 20 mg badanego zwigzku i 5 ml acetonu zawierajacego 1% Tween 20®, oraz 5 ml wody. Roztworem tym
zrasza si¢ listowie za pomocg rozpylacza de Vilbiss’a numer 152 pracujgcego pod ciénieniem powietrza
0,35 kg/cm?, stosujac zwigzek badany wilosci 0,89 kg/1000 m?, roztwér wilosci 0,442 1/m* oraz st¢zenie
ptynu do rozpylania 0,2%.

Stopnie uszkodzenia roélin oznaczono po 14 dniach, liczac od dnia zastosowania badanych zwigzkéw.
Stosowano identyczny sposéb oceny stopnia uszkodzenia roslin jak opisany powyzej, dla préby przeprowadzone;
przed wzejsciem roslin. Wyniki uzyskane w obydwu opisanych prébach przedstawiono w tablicy II.

W praktyce stwierdzono, ze zastosowanie nowych zwiazkéw do celéw mszczcnia chwastéw réini si¢
catkowicie od innych zwykle stosowanych sposob6w.

Jesli zwigzki te stosuje si¢ przed wzejsciem, to nasiona chwastéw kielkujg i puszczajg pedy, ktére jednak
po wzejiciu nad powierzchni¢ gleby ukazuja si¢ jako pozbawione zielonej barwy. Jesli zwigzki bgdgce substancjg
czynng $rodka wedtug wynalazku stosuje si¢ po wzejsciu, to zielona barwa chwastéw wkrétce po zastosowaniu
zwigzk6w zanika i rodliny przybierajg barwe wyblakla. Biorac pod uwage podane fakty mozna wyciggnaé wnio-
sek, ze zwigzki te wykazujg zdolnos¢ ha nowania proceséw tworzenia chlorofilu i karotenu w chwastach. Takiego
charakterystycznego wybielania rolin nie zaobserwowano przy stosowaniu innych zwigzkéw o dziataniu chwa-
stobdjczym.

Zwigzki te stosuje si¢ w zestawach chwastobéjczych przed i po wzejéciu roslin, réznymi sposobami i w réz-
nych stezeniach. W praktyce zwigzki te stosuje si¢ wraz z obojetnym nosnikiem, sposobami dobrze znanymi
istosowanymi przy zwalczaniu chwastéw. Stosuje si¢ je w postaci pyléw lub roztworéw do rozpylania lub
zraszania lub podobnymi w kazdej dogodnej formie i pozgdanym sposobem. Mieszaning zwigzku aktywnego
ino$nika mozna zawiesi¢ w wodzie za pomocg czynnika zwilzajacego lub w kompozycji rozpuszczalnikéw orga-
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Tablica II
‘Traktowane przed Traktowane po
Numer zwigzku wzejsciem roéliny wzcjsciu roSliny

1 100 100

2 92 77

3 94 100

4 97 100

5 37 68

6 23 7

7 34 75

8 57 "1

9 91 93
10 75 9¢
11 95 - 97
12 99 99,8
13 60 82
14 100 100
15 74 70
16 - 97
17 99,7 97
18 50 100
19 75 100

nicznych, oleju i wodzie, w emulsji olejowej z dodaniem czynnikéw zwilzajacych, emulgujacych i dyspergujacych
ewentualnie bez nich. Skuteczne ilosci chwastobéjcze zwigzkéw zaleza od wtadciwosci nasion i reélin, ktérych
wzrost nalezy ograniczyé i wynoszg 0,011-5,6 kg/1000 m?.

Kompozycje o dzialaniu chwastobdjczym bedace przedmiotem wynalazku zawierajgce skuteczne ilodct

aktywnych zwigzkéw opisanych powyzej stosuje si¢ znanymi sposobami do ochrony upraw. Kompozycie w pos-
taci pytu lub w postaci cieklej stosuje si¢ przy uzyciu opylaczy pytowych oraz mechanicznych lub recznych
opryskiwaczy. Kompozycje te mozna stosowaé takze przy uZzyciu samolotéw zaréwno w postaci pytu jak roz-
tworu do rozpylania, poniewaz wykazuja skuteczno$é¢ nawet w bardzo matych dawkach. Ograniczenie wzrostu
kietkujgcych nasion jak i rozsady uzyskuje si¢ na przyktad przez wprowadzenie do gleby kompozycji w postaci
pytu lub cieczy zawierajacej zwiazek aktywny, za pomocg znanych sposcbéw, na gtgbokoé¢ przynajmniej 1,3 cm
ponizej powierzchni gleby. Nie jest konieczne. wymieszanie kompozycji chwastobdjczej z czgstkami gleby i zwigz-
ki aktywne mozna stosowaé przez rozpylanie lub zraszanie powierzchni gleby. Kompozycje bedace przedmiotem
wynalazku mozna takze stosowac przez dodanie ich do wody nawadniajgcej. Metoda ta pozwala na przenikanie
zwigzkéw aktywnych wglgb gleby razem z wods. Kompozycje w postaci cieczy, pytu lub granulek mozna
wprowadza¢ pod powierzchni¢ gleby za pomocg znanych sposobdw takich jak tarczowanie, bronowanie i miesza-
nie. ,
Stezenie zwigzku stosowanego w Srodku chwastobdjczym wedtug wynalazkv, wyznacza si¢ skuteczng ilo$-
cig zwigzku i podaje si¢ go najkorzystniejszym sposobem, co tatwo moga okresli¢ fachowcy, ktérzy moga
wprowadzié réine zmiany i modyfikacje do powyzej proponowanych stezen. Zakres wynalazku, ograniczony jest
jedynie zastrzezeniami patentowymi.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek chwastobdjczy zawierajacy substancje czynna i znane dodatki, znamienn y tym, Zejako
substancj¢ czynng zawicra zwigzek o wzorze ogélnym podanym na rysunku, w ktérym R oznacza grupe cyklo-
~ propylows, metylows, etylowa, furylowa, benzylowa lub 3,4-metylenodwuoksybenzylows, R, oznacza atom
chloru lub grupg tréjfluorometylows, R, oznacza atom wodoru, atom chloru w pozycji 4 lub 5 piericienia feny-
lowego lub grupe 4-propargiloksylows, Ry oznacza grupe etylowsg, chloroetylows, izobutylowa lub alilows,
z tym Ze gdy R oznacza grupe cyklopropylows, R, oznacza atom chloru a R, oznacza atom chloru w pozycji 4
pieréclenia fenylowego, R, nie oznacza grupy etylowe;.

2. Srodek chwastobdjczy zawierajacy substancjg czynng i znane dodatki, znamienny tym, Ze jako
substancje czynng zawiera zwigzek o wzorze ogdlnym podanym na rysunku, w ktérym R oznacza grup¢ cyklo-
propylows, R, oznacza atom chloru, R2 oznacza atom chloru w pozycji 4 pierScienia fenylowego za$ R; oznacza
grupe etylowg.
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