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Środek chwastobójczy

Przedmiotem wynalazku jest środek chwastobój¬
czy, który jako substancję czynną zawiera nowe po¬
chodne karbonylowe.

Nowe pochodne karfoonylowe wchodzące w skład
śctfodka według wynalazku przedstawione są jednym
z dwu izomerycznych wzorów ogólnych 1 lufo 2,
w któiryich Rt i R2 oznaczają gnupę alkilową o 1—6
atomach węgla, R3 oznacza atom wodoru, gruipę al¬
kilową lub alkoksykąrfoonyilową zawierającą do 6
atomów węgla alfoo grupę fenylową, lub R2 i R3
łącznie oznaczają grupę polinietyleniową zawierają¬
cą do 5 atomów węgla, R4 oznacza grupę hydro¬
ksylową w której ewentualnie atom wodoru pod¬
stawiony jest metalem alkalicznym, grupę alkoksy-
lową o 1 do 6 atomach węgla, ewentualnie podsta-
(wlioną grupę cyjanową, alkoksylową, ailfcoksytoairbio-
mylową zawierającą do 6 atomów węgla, lufo grupą
N-fenyilokairbamoiilową, gnupę alkinyloksylową lufo
alkanioiloksylową zawierającą 1—6 atomów węgla,
grupę karfoamoiloksylową jedno^N-podstawioną gru¬
pą alkilową lub alkenyljową zawierającą do 6 ato¬
mów węgla, grupą dwucMorowcotfenylową, gnupę
benzyloksyliową, grupę aminową podstawioną gmi-
pą alkilową zawiierajiącą do 6 atomów węgla lufo
grupą tiokairfoamoilową, benzoilową lub dwunitro-
fenylową, R5 oznacza grupę benzylową, ewentual¬
nie podstawioną jednym lub więcej atomami chlo¬
rowca lub grupą alkilową o 1—6 atomach węgla
oraz A oznacza wiązanie kowalencyjne lub grupę
metylenową.

2

Termin grupa „acylowa" użyty tu jest w szer¬
szym znaczeniu i odnosi się do grupy uzyskanej
przez usunięcie grupy hydroksylowej z kwasu or¬
ganicznego. Oznacza on zatem nie tylko pochodne

5 grupy pochodzące z kwasów karfooksylowych lufo
tiokarfooksylowych, takie jak grupa alkanoilowa,
-N^podstawiona grupa karbamoiiowa lub tiokarba-
moilowa, lecz również grupy pochodzące z pochod-
nyich kwasu węglowego, takie jak grupy alkoksy-

10 karfoonylowe.
Korzystnymi pochodnymi karbonylowymi są

ztwiąjzki o ogólnymi wzorze 1, w którym Rx i R2 o-
znaczają grupę alkilową o 1—6 atomów węgla, np.
giriupę metylową lufo etylową, R3 oznacza atom wo-

15 doru, grupę alkilową lufo alkoksykarfoonylową za¬
wierającą dio 6 atomów węgla, jak np. grupa mety¬
lowa, etoksykairfbonytlowa lub fenyIowa alfoo R2 i R3
łącznie oznaczają grupę polimetylenową zawierają¬
cą do 5 atomów węgla, jaik np. grupa trójmetyle-

20 nowa, R4 oznacza grupę hydroksylową, w której
ewentualnie atom wodoru podstawiony jest sodem,
grupę alfcoksylową o 1—6 atomach węgla, jak np.
grupa metoksyiowa, ewentualnie podstawiona przez
grupę cyjanową, ailfcoksylową lufo alkoksykarbony-

25 iową zawierającą do 6 atomów węgla, jak np. gru¬
pą metoksyiowa, metoksykarfoonylową lub grupą
N-fenylokairlbaimoilawą, R4 oznacza grupę alkinylo-
ksylową lub alkanoiloksylową zawierającą do 6
atomów węgla, jak np. grupa propionyloksylowa lub

30 acetoksylowa, grupę karbamoiloksylową jedno-N-
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-podstawioną grupą alkilową, zawierającą do 6 ato¬
mów węgila, jak np. grupa metylowa, etylowa lub
propenylowa lub grupą dwuihalofenylową, jak np.

grupa dwuchilorofenylowa, grupę benzyloksyflową lub
aimimową podsitawioiną dlwoma grupami alkilowymi
o 1 do 6 atomach węgla, jak np. grupa metylowa,
grupą tiokarbamoiliową, benzoilową lufo dlwunitroife-
nylową, R6 oznacza grupę benzylową ewentualnie
podstawioną dwoma atomaimi chloru lub grupą al¬
kilową o 1—6 atomach wejgia, jak np. grupą me¬
tylową oraz A oznacza wiązanie kowalencyjne lufo
grupę metylenową lub związki o ogólnym wzorze 2,
w którym Rj i Rg oznaczają grupę alkilową o 1—6
atomach węgla, jak np. grupa metylowa, R3 oznacza
"grupę alkilową luta alkoksykarbonylową zawierają¬
cą do 6 atomów wejgla, jak np. grupa metylowa lub
etoksykarfoomyiowa lub fenylowa, R4 oznacza grupę
hydroksylową, R5 oznacza grupę benzylową ewen¬
tualnie podstawioną jednym lufo więcej atomami
chlorowca, lufo grupą ailkiiową o 1—6 atomiach wę¬
gla i A oznacza wiązanie kowalencyjnie.

Szczególnie użytecznymi jako substancje czynne
są następujące związki: oksym 2-acetylo-4-foenzylo-
ksymetylo-2,4-dwuimetyloHl,3-dioksolanu, Onmetylo-
oksym 2-acetylo-44>enzylokBymetylo-2,4Hdwumety-
lo-l,3-diofcsolanu i oksym 2-acetylo^4-Foenzyloksy-
metylo-l-etylo^Hm^etylo-nljS^ddokBolanu.

Należy zwrócić uwagę, że omawiane tu pochodne
karbonylowe mogą wykazywać izomerię geometrycz¬
ną i optyczną. Środek według wynalazku zawiera
poszczególne iziomery oraz ich mieszaniny.

Związki, w których R4 oznacza grupę hydroksy¬
lową lufo podstawioną grupę anilinową otrzymuje
się na drodze reakcji diolu o ogólnym wzorze 3
lufo 4 ze związkiem o ogólnym wzorze 5, w którym
A, R2, R3 i R4 mają wyżej podane znaczenie w
obecności katalizatora kwasowego, takiego jak kwas
p-toluenosuMonowy. Najdogodniej reakcję prowadzi
się w rozpuszczalniku, węglowodorze aromatycznym,
takim jak benzen.

Związki, w których R4 oznacza ewentualnie pod¬
stawioną grupę alkoksyłową lub alkinyloksylową,
acyloksylową lufo benzyloksylową otrzymuje się na
drodze reakcji związku, w którym R4 oznacza gru¬
pę hydroksylową z mocną zasadą, taką jak np. wo¬
dorek metalu alkalicznego, taki jak wodorek so¬
dowy. Reakcję przeprowadza się dogodnie w polar¬
nym rozpuszczalniku organicznym, takim jak te-
trahydrofuran lub dwumetyloifonmairnid. Jeśli to po¬
żądane, sól metalu alkalicznego utworzona w pierw¬
szym etapie reakcji może być wydzielona z miesza¬
niny reakcyjnej.

Jeśli R4 oznacza jedmo-N-pod&tawioną grupę kar-
foamoiloksylową związki te można alternatywnie o-
trzymywać na drodize reakcji związku, w którym
R4 oznacza grupę hydroksylową z izocyjanianem,
dogodnie w obecności trzeciorzędowej aminy, ta¬
kiej jak trójetyfloaimftna.

Jak wspomniano powyżej, pochodne karbonylowe
wchodzące w skład środka według wynalazku sto¬
sowane są jako herbicydy, a zwłaszcza jako herbi¬
cydy do zwalczania trawiastych chwastów przed
wzejściem. DUaitego stosuje się je jako substancje
czynne mieszanki chwastobójczej zawierająjcej po¬
nadto nośnik lufo czynnik powierzchniowo czynny,

albo zarówno nośnik jak i czynnik powierzchniowo
czynny, łącznie z aktywnym składnikiem, tj. przy¬
najmniej jednytm związkiem o wzorze 1„ lufo 2.

Użyty tu termin „nośnik" oznacza stałą lub płyn-
5 ną substancję, nieorganiczną lufo organiczną i syn^

tetyczną lufo naturalną, którą miesza się lufo for¬
muje z aktywnym związkiem w celu ułatwienia uży¬
cia na rośliny, nasiona, glebę lub inne obiekty pod¬
dane działaniu herbicydu, jak również w celu u-

10 łatwienia przechowywania, transportu a manlipulacji
herbicydu. *

Jako czynnik powierzchniowo czynny można sto-
wać środek ernuligujący, dyspergujący lufo zwilża¬
jący i może to być czynnik jonowy lub niejonowy.

15 w mieszankach chwastobójczych można stosować
dowolne nośniki lufo czynniki powierzchniowo czyn¬
ne, używane zazwyczaj przy preparowaniu pesty¬
cydów a odpowiednie przykłady tych substancji
można znaleźć np. w angielskim opisie patento-

20 wym nr 1 232 930.
Środek według wynalazku można przygotowywać

w postaci zwilżallnych proszków, pyłów* granula¬
tów, roztworów, koncentratów emulsyjnych, emul¬
sji, koncentratów zawiesin i aerozoli. Zwilżalne pro-

25 szki zawierają zazwyczaj 25, 50 lufo 75% wagowych
substancji czynnej, oraz, oprócz stałego nośnika, 3—
10% wagowych caynnlika.dy|sperg|ująjC'egio i jeśli za¬
chodzi potrzeba do 10% wagowych stabilizatora lufo
innych dlodaitków, takich jak środki prtzendkajajce

30 i zlepiające.
Pyły przygotowuje się na ogół jako koncentraty

pyłowe o składzie podobnym do zwiiżalnych prosz¬
ków lecz nie zawierające środka despergującego.
Na polu są one rozcieńczane większą ilością stałe-

35 go nośnika, tak aby uzyskać mieszankę zawierającą
zazwyczaj 0j5 do 10% wagowych substancji czyn¬
nej. Granulki posiadają na ogół nozimiar 10 do 100
BS mefeh (1,676—0;152 mim) i można je wytwarzać
metodami aglomeracji lufo nasycenia. Granulki za-

40 wierają zazwyczaj 0,5 do 25% wagowych substancji
czynnej i 0—10% wagowych dodatków, takich jak
stabilizatory, modyfikatory opóźniające uwalnianie
się związku i środki wiążące. Koncentraty emul¬
syjne, oprócz rozpuszczalnika i współrozpuBzczalni-

45 ka (jeśli potrzebny), zawierają zazwyczaj 10—50%
wagowych (objętość środka toksycznego, 2—20%
wagowych) objętość emulgatorów i 0—20% wago¬
wych / objętość odpowiednich dodatków, takich jak
stabilizatory, środki przenikające i inhibitory ko¬

so rozjl.
Koncentraty zawiesin przygotowuje się tak aby

uzyskać trwały, niesedymentujący i dający się u-
piyinmić produkt. Zawierają one zazwyczaj 10—75%
wagowych substancji czynnej, 0,5 do 15% wagowych

55 czynników dyspergujących, 0,1^10% wagowych
środków suspeńsyjnych, takich jak koloidy ochron¬
ne i środki tioksotiropowe, 0^10% wagowych odpo¬
wiednich dodatków, takich jak środki przeciwpian-
fcowe, inhibitory, stabilizatory, środki przenikające

60 i zlepiające oraz nośnik, taki jak woda i ciecze or¬
ganiczne, w których śnodek toksyczny jest w zasa¬
dzie nierozpuszczalny. W nośniku można Rozpuścić
pewne organiczne ciała stałe lufo sole nieorganiczne,
które zapobiegają sedymentacji lub zamarzaniu w

65 wodzie.
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Środki chwastobójcze według wynalazku mogą
stanowić również wodne dyspersje i zawiesiny, na
przykład mieszanki uzyskane przez rozcieńczenie
zwilżalnych proszków lub koncentratów. Mogą to
być emulsje typu woda w oleju lub olej w wodzie
i mogą mieć konsystencję podobną do majonezu.

Mieszanki mogą również zawierać inne skład¬
niki, jak na przykład inne pestycydy, zwłaszcza
insektycydy, herbicydy, środki grzybobójcze i nisz¬
czące roztocze.

Wynalazek ilustrują następujące przykłady.
Przykład I. Oksym 2-acetyiLo-4-benzyl'oksyme-

tyilo^Ą-^dJwumeityllo^l^-fdioksiolanu (izomer A i B)
20 g 3Hbenzyloiksy-2-metylqpro|painc4dIioilu-l,2, 10 g

moiiooksyimu butaidionu-2,3 i 0£ g kwasu p-tolueno-
' suMonowego w 50 ml benzenu ogrzewa się w ciągu

16 godzin w temperaturze wrzenia przy użyciu na¬
czynia Deana-Starka. Gdy w naczyniu zbierze się
w sumie 0,8 ml wody, z mieszaniny reakcyjnej u-
suwa się rozpuszczalnik i pozostałość rozdziela się
chromaitograificznlie na silikażelu przy użyciu mie¬
szaniny cJflorku metylenu i eteru w stosunku 4:1.
Na podstawie widlma IR i NME stwierdza się, że
produkt jest mieszaniną izomerów. Po krystalizacji
tej mieszaniny z eteru naftowego o temperaturze
wrzenia ©0—80°C otrzymuje się czysty izomer A
o 'temperaturze 83—84°C.

Wyniki analizy. Wartości obliczone dla C15H21iN04:
C — 64,5, H — 7,6, N — 5,0%. Wartości oznaczone:
C — 64,7, H — 7,4, N — 5,1%. Ługi macierzyste po
krystalizacji mieszaniny izomerów odparowuje się
do sucha pod zmniejszonym ciśnieniem i pozosta¬
łość krystalizuje się* z eteru, narfitowego. Na pod¬
stawie wMma NMR stwierdza się, że uzyskany pro¬
dukt jest [mieszaniną ca 75% izomeru B i 26% izo¬
meru A. Izomier B charakteryzuje pasmo absorpcji
przy 3380 cm-1 na jego widmie IR.

Przykład II. OVN-etylokarbamoilo/-oksyim 2-

10

15

20

25

35

acetylio -4- benzyiloksymetylo^-etylo^-metylo -1,3-
^droksolanu

0,6 g oksymu 2-acetylo-4-benzyloksymetylo-4-ety-
loi-2^metylo-l,3-dwuoksolainiu (uzyskanego spo¬
sobem podobnym dó opisanego w przykładzie I)
w 25 ml chlorku metylenu poddaje się działaniu
0,2 g etylofizocyjanianu i 2 kropM trćfletyfloamifiy.
Rozpuszczalnik usuwa się pod zmniejszonym ciś¬
nieniem i pozostałość rozpuszcza się w eterze naf¬
towym. Roztwór dekantuje się z nad nierozpuszczo-
nej trójetyloaimihy i po odparowaniu uzyskuje się
pożądany produkt. Wyniki analizy/Wartości obli¬
czone dla CwHjisNsA: O — 62,6, H — 7,7, N — 7,7%.
Wartości oznaczone: C — 62,6, H — 8,0, N — 7,3%.
Przykład III. O-propargilooksym 2-acetylo-4-

-lbenzylioksymetylio-2,4^wumetylo^,&-d
1,49 g oksymu 2-acetylo-4-Jbezyloksymetylo-2,4-

-*dwumetylo-I,3-di!oksolanu (mieszaniny izomerów o-
trzymanych według przykładu I w stosunku 50 :50)
przeprowadza się w sól sodową na drodze reakcji
z 0/12 g wodorku sodowego w 20 ml dwumetylo-
formamidu. Do roztworu soli dodaje się 0,6 g brom¬
ku propargillu i mieszaninę pozostawia się na okres
16 godzin w temperaturze pokojowej. Następnie wy¬
lewa się ją db wody i ekstrahuje eterem. Eterowe
ekstrakty suszy się i eter usuwa się pod zmniej¬
szonym ciśnieniem. Pozostałość oczyszcza się chro¬
matograficznie na silikażelu przy użyciu chlorku
metylenu, a następnie mieszaniny chlorku metylenu
i eteru w stosunku 4:1 jako eluentu i otrzymuje
się pożądany produkt.

Wyniki analizy. Wartości obliczone dla C18H23NO4:
C — 684, H — 7,3, N — 4,4%. Wartości oznaczone:
C — 68,3, H — 7A N — 4,2%.

Przykład IV. Sposobami podobnymi do opisa¬
nych w przykładach I—III otrzymuje się kolejne
związki. Ich własności fizyczne i skład elementarny
podano w tabeli 1.

Związek

oksym 2^acetyHo-4nbenzyloksy-
metylio-4-etyflJO-i2HmetyloHl ,3-
Udioksolanu
O4>enzylooksyim 2-acetylo-4-ben-
zyloksymetylio-2,4-dfwum'eltylLo-l^-
Jdwuoksolanu

lO-rcuetylooksytm 2-acetyflo-4-fbenzy-
loksymetylo-2,4-dwumetylo-l,3-
Udwuoksolanu
Oncyjamometylooksym 2-aaetylo-4-
-bezyloksymetylio^^-dwumetylo-l ,3-
-dwuoksolanu

O^metoksykairbonylometylo/ oksym
2-acetyHo-4-benzyllloksymietylo-2,4-
Hdwumetylo-4,3^dwuioksolanu

Oksym-2-aceltyilo-54>enzylioksy-
-2y5HdWiumetyllio-l ,3-dwuoksanu

Oksym 2-benzoilo-4-benzylokBy- 1
metylo^2,4^dwumetyloHl ,3^dwuoks0-
lanu (izomer A)

Temp.
1 top.°G

06—06

olej

olej

olej

.olej

146-149

136-138

Tabela I

Wyniki analizy

Wartości obliczone dla C16H2J*N04: G—65,5, H—7,9, N-^,8%
Wartości oznaczone: C—65,8, H—8,2, N—4,7%

Wartości obliczone dla C^^NC^: C—71,5, H—7,4, N—3,8%
Wartości oznaczone: C—71,0, H—7,5, N—3,5%

Wartości obliczone dla C!^H23N04: C—65,5, H—7,9, N—4*8%
Wartości oznaczone: C—64,4, H—7,8, N-^4,3%

Wartości obliczone dla C17H22Ni04 C—64,1, H—7,0, N—8,8%
Wartości oznaczone: C—63,7, H—6,9, N—8,9%

Wairtości obliczone dla C1&H2SNOfl: C—61,5, H—7,2, N-^4,0%
Wartości oznaczone: C—61/), H—7,0, N—3,8%
Wartości obliczone dla C15H21NC4: C—64,6, H—7,6, N—5,0%
Wartości oznaczone: C^64,l, H—7,7, N—5,3%

Wartości obliczone dla C20H8aNO4: C—70,4, H—6,8, N—4,1%
Wartości oznaczone: C—70,8, H—6,9, N—4,0%|



95237
1 8 TablicaI (c.d.)

Związek

Oksym 24>enzoilo^4>enKyloksy-
inetyloA4^wumietyilo-l,3-dwuokso-
lamu (izomer B)

1 Ester etylowy kwasu 2-/4-lbenzylo-
ksymetyllo^,4Hdwume1;ylio-l,3Jd
oksolan-2-yll/^Hhydroksyliimmooc-
towegb

Bsiter etylowy kwasu 2V4-tbenzy!Ło-
ksymieityjlio-2,4Hdwumeitylio-l>3-dwu-
oks<)lan^2-yll/^Hmel1x)ksyiminK>ocito-
wego

Ester etylowy kwasu 2-/4-(benzylK>-
ksyirAetyflJO-a^^dwumietyiio^l^-dwai-

1 oksoiao-S-yiy^Hacetoksyimoiniooicto-
wego

Ester etylowy kwasu 2-/4-benzylio-
ksymeityilo-2,4Hdwulmietyao-l ^-dwu-
oksolanH2-yltyH2^Hmetylokarlbamb-

1 iloksytaino/^ocltoweigo
4^beiiJzy%teymety11<>4Hm)eltyl'o-l,3-
dwuoksolan^spiro^nhydirolksy-
immocykiloipentan

1 Ester etylowy kwasu 2-/4-fbenzylo-
ksymety<kH2,4-dwumetyilo-l j3-dwu-
oksolan-2-yV^2-/N-alEiJlokarbaimio-
iilk)ksyfimitn)o/oc,towego

1 O^ANHmetylo(lrarbamtoilooksytm-4-
ibenzyiloksymetylo-fi,4^dwufmeltylo-2-
-fionmylo-1,3-dwuoksolamu
O^etokfcyimetylooksyim 4-(benzylo-
ksymetylo^4^wumetyao-2-[fior-
imylo-l ,3-dwuoksolanu
O-ZN-feraylokairbamoita
sym 4^enzylloksymetyloH2,4-idwu-
tnetylo-2 -tformylo-l ,3-dwuoksolanu
0-/N-metylokaiiibiam<>rilo/oiksym-'4-
-beaizyloksyflii)eftylO'-2,4-(diwU(mietyll)o-
^^^kso(propjKloA>3-dwuoksolanu

1 O^netyiooksym-44>enzylok5ymelty-
lo-2,4^wumeltylio^-/olkBlop^opy!lJo/l ,3-
-dwuoksolanu

Oksym 2^acetylo^4-yi2,6Jdwuiclhloro-
benzyloksymeity<lio/-2,4Hdwumietyllio-
-l,3^wuokBofljaou (mieszanina
izomerów)
Oksym 2-acetylio-2,4^dwumetylo-
^^2Hmetylobenzyloksymetyllo/-
-l,3^wuoksolainu (izomer 1)
Otesym 2-acetylo-2,4-dwumetylio-4-
-/2-mettyilobenzyllioksymefty,lo/-l^-
-dwuoksolanu (izomer 2)
2,4^wunitrofenylohyidrazon 2-ace-
tylo^benzyloksymety(10n2,4-dwu-
matylo^,3^dwuoksolanu (miesza¬
nina izomerów)

dwumetylohydirazon 2-acetylo-4-
benzyloksymetylo^,4^wumetylo-
-1,3^dwuoksolanu

Temp.
top.°C

86-86

olej

olej

olej

olej

olej

olej

olej

olej

olej

olej

olej

75^100

olej

olej

olej

olej

Wyniki analizy

Wartości obliczone dla C20H33NO4: C—70,4, H—6,8, N—4,1%
Wartości oznaczone: C—69,4, H—6,8, N—3,8%

Wartości obliczone dla Cj-tH^NO,,: C--60,5, H—6,9, N—4,2%
Wartości oznaczone: C—60,9, H—6,8, N-^4,4%

Wartości obliczone dla C18H2SN06: C—01,6, H—7,2, N—4,0%
Wartości oznaczone: C—62,3, H—7,3, N—3,9%

Wartości obliczone dla C19H2eN07: C—60,1, H—6,6, N—3,7%
Wartości oznaczone: C—611/), H--6,8, N—3,9%

Wartości obliczone dla CigH^NgOg C—57,9, H—6& N—7,1%
Wartości oznaczone: C-h57,7, H—6,5, N—6,7%

Wartości obliczone dla CltfH21iN04: C—66,0, H—7,3, N--4,8%
Wartości oznaczone: C—66/), H—7,2, iN—4,2%

Wartości obliczone dla C^H^N^: C—60,0, H—6,7, N—6,7%
Wartości oznaczone: C—604, H—6,7, N—7,0%

Wartości Obliczone dla Cu^Ha^A: C—59,6, H—6,9, N—8,7%
Wartości oznaczone: C—59,8, H—74, N-^8,4%

Wartości obliczone dla C16H^N05: C—62,1, H—7,5, N-^4,5%
Wartości oznaczone: C—62,2, H—7,8, N—4,2%

Wartości obliczone dla C^^N^: C—66,3, H—6,6, N—7,0%
Wartości oznaczone: C—G5J., H—6,6, N-^6,4%

Wartości obliczone dla ClfjH2iiN205: C--61,7, H—7,4, ,N—8,0%
Wartości oznaczone: C—611,9, H—7,8, N—7,6%

Wartiości obliczone dla CiT^NO^ €—66,5, H—8,2, N-^4,6%
Wartości oznaczone: C^67/), H—8,5, N-^4,0%

Wartości Obliczone dla C^H^NO^: C—51,8, H—5,5, N--4,0%
Cl—20,4%

Wartości oznaczone: C-^51,3, H—6,5, iN—3,9%
OH20,2%|

Wartości obliczone dla CltfH2^N04: C—66,5, H—7,9, N-^4,8%
Wartości oznaczone: €—65,2, H—7,9, N—-4,8%

Wartości obliczone dla C16H2*N04: C—66,5, H—7,9, N—4,8%
Wartości oznaczone: C—65,6, H—7,9, N—4,6%

Wartości Obliczone dla C21H24N407 C-^56,8, H^5,4, N-h12,6%
Wartości oznaczone: C-^57,9, H—5,9, N—12,0%

Wartości obliczone dla C17H2tfN2d8: C—66,6, H—8,6, N—9,1%
Wartości oznaczone: C—66,9, H^8,7, N—8,9%|
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Tablica I (c.d.)

Związek

tiosemikarlbazon 2-acetylo-44>emzy-
loksymetylo-2,4ndwuimetylo-il,3-
^dwuoklsolanu

1 benzoilohydrazon 2-acetyiio-4-
benzylc>fcsymety1ło-&/ł^wu<metylo-
-4,3-dwuoksolanu

1 ester etylowy kwasu 2-/44>emizylo-
ksymetylo^^^dwumetylo-l^Hdwu-
'okBiolan-a-y!L/l2-/IN^feny(loka[rbaao-
illokaribamoiloksyimino/octowego

1 ester etylowy kwasu 2-</4-benzyll!0-
ksynietylio^^dwiuimetyllo-l^^dwu-
oksolan-2-ya/-2n/!N-v/l2,4Hdw^
fenylo/karfoamoiilokteyi^
wego

1 oksylm 24>enzoilo^5-(benzyloksy-
-2,5^wiiimieltyllo-l^^dwuoksanu
(mieszanina izomerów)

1 sól sodowa oksymu 2-acetylo-4-iben-
zyfLoksym€(tyllio-4-eity(lo-2-meityllJo-
-d ,3Hdwuoksolanu

1 ester etylowy kwasu 2-/5Jbenzylo-
kfsy^2,5-dwumetylo-l,3^dwuoksan-
^-yl/^-hydroksyiminooctowego

! oksym 44>enzyiloksymetyllo-2,4-dwu-
metylo-fi-(formyllo^l^3-dwiuoksolaniu

1 sól sodowa oklsypmi 4-Toenzylofcsy- 1
mieftydo-2,4-dwuimetylo-l2-!f onmylo-
-1,3-dwuoksolanu

1 oksym 4-!benzyloksyimety1k)-2,4-dwu- 1
metyllo^2-/2-'oksyipr«oiP3rlo/-l,3-dwu-
oksolanu

1 oksym 44>enzyiloksyimetylo-4-etylo- 1
^2-formylo-2-me1;yilo^l,3Hdwuokso-
lanu

O-imetyiooksyirn 4-benEylloksyimety- 1
(lo--34^wumetylio^2^roirmylo-(l,3-
-^dwuoksolanu

Temp.
*op.°C

olej

olej

olej

olej

148-155

110-111

olej

olej

olej

olej |

olej |

Wyniki analizy

Wartości obliczone fila CltfH2,NjS08:
C-^57,0, H—6,9, N—12,5Vo

Wairtości oznaczone: C—56,8, H—7,0, N—ll,8e/o

Wartości obliczone dla C^HaiW^: C—-69J, H—6,8, iN—7,3%
Wartości oznaczone: €—68,9, H—74, tt—7.,0%

Wairtości obliczone dla C^H^N^: hC—63yl, H—6,2, N—6,1%
Wartości oznaczone: C-^63,4, H—6,2, N-^5,7%

Wartości obliczone dla Cg^aN^OjOla:
C-^54,9, H^5y0, iN—5,3%

Wairtości oznaczone: C—51,8, H—4,7, "N-^4,9%

Wartości obliczone dfla Ca^iNO^ €—70,4, H—6,8, iN-^4,1%
Wairtości oznaczone: €—70,0, H—6,6, N—3,8%

Wairtóci obliczone dla ClflH2^NiO^Na:
C—60,9, H—7A Ń--4,4%

Wairtości oznaczone: €^-60,3, H—7,5, N--4,i%

Waritości obliczone dla CyjH^NOi: €—60,5, H—6,9, N-^4,2%
Wartości oznaczone: :C-^594, H—6,8, N-^4,2%
Wartości obliczone dla C14H4NO4-: €--63,4, H—7,2, N-^5,3%
Wairtości oznaczone: €-^63,4, H—7,4, N-^5,4%|
Wartości obliczone dla C14H18N04Na: 1

€—58,6, H—6,3, N-^4,9%
Wairtości oznaczone: C-^58,6, H—6,8, N-4,3%|
Wartości obliczone dla Ć^J^OŁ: C-^G5J5f H—7,9, N-^ł,8%
Wartości oznaczone: C—©5,9, H—84, >N-^,7%|
Wartości obliczone dla Cl5H21N04: €—64,5, H—7,6, N-^5,0%
Wairtości oznaczone: C—64,6, H—7,6, N-^4,9%

Wartości obliczone dla C15H2iN04: €—64,5, H—7,6, N-^5,0%
Wartości oznaczone: C—&5,9, H—7,8, iN—4,9%|

Przykład V. Działanie chwastobójcze.
W celu oceny chwastobójczego działania związków

będących substancją czynną środka według wyna¬
lazku, testowano je przy użyciu następujących, re¬
prezentatywnych roślin: kukurydza Zea mays (Mz)
ryż Gryzą saitiva (R); twara Echinochfloa crusgaflli
(BG); groch Fisuim sativum (P); siemiie lniane Li-
num usitatissiuim (Ł); gorczyca Sinapis allba (M)
i burak cukrowy Beta vulgariis (SB).

Rośliny trawiaste traktowano w teście jako
chwasty do zwalczania. Związki otrzymane sposo¬
bem według wynalazku wykazują aktywność prze¬
ciwko takim chwasitom jak chwastnica jednostron¬
na (BG), natomiast nie uszkadzają roślin upraw¬
nych, jak burak cukrowy (SB).

Prziepr^owaidlziono testy dlwojakiiego rodzaju, przied
wizejiśioieni i -po wzejściu roślin. Zgodiniie z testem przed
wzejścdem roślin, ciekłą miesizanlką związku nattryst-

50

55

65

kiwano glebę, w której właśnie posiano nasiona
wspomnianych roślin. Test ,po wzejściu roślin prze¬
prowadzono dwoma spioslobami, tj. nawilżano glebę
i natryskiwano ulistnienie. Zgodnie z pierwszym
sposobem, glebę, w której rosły wysiane rośliny,
pokrywano ciekłą mieszaniną zawierającą związek
będący przedmiotem wynalazku. Drugi sposób po¬
legał na natryskiwaniu wysianych roślin taką mie¬
szanką.

Jako glebę w testach stosowano sterylizowaną pa¬
rą, zmodyfikowaną mieszaninę John Oompost, w
której -połowę torfu (w luźnej masie) zastąpiono zie¬
mią kompostową.

Mieszanki stosowane w testach przygotowywano
przez rozcieńczenie wodą roztworów związków w
acetonie, zawierających 0,4% wagowych produktu
kondensacji alkilofenol — tlenek etylenu, dostęp¬
nego pod nazwą handlową Triton X-155. W tes-
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tach z natryskiwaniem gleby i iDlistnienia, aceto¬
nowe roztwory (rozcieńczano równoobjętościową
ilością wody i uzyskane mieszanki nakładano w ta¬
kich dwóch dawkach aby odpowiednio uzyskać 10
i 1 kg aktywnej substancji na hektar w objętości
odpowiadającej 400 1 na hektar. W testach z na¬
wilżaniem gleby, jedną objętość acetonowego roz¬
tworu rozcieńczano wodą do 155 objętości i uzys¬
kaną mieszanką pokrywano glebę; stosując dawkę
odpowiadającą 10 kg aktywniej substancji na hektar
w objętości równoważnej około 3000 1 na hektair.

Dla celów kontrolnych, w testach „przed wzej-
ściem" badano obsianą glebę nie poddaną działaniu

10

12

związku oraz w testach „po wzejściu" badano nie-
poddaną działaniu związku glebę, w której rosły
wysiane rośliny.

Działanie chwastobójcze związków oceniano wizu¬
alnie po upływie 7 dni od natryskiwania ulisltnienia
i pokrycia gleby oraz po u|pływie 11 dni od natrys¬
kiwania gleby, a wyniki oznaczano na skali od 0 do
9. Wairitość 0 wskazuje na brak efektów działania
środka na rośliny, wartość 2 wskazuje, że świeża
masa liście i łodygi roślin zmniejszyła się o około
25%, wart'ość 5 wskazuje zmniejszenie tej masy
o około 55%, wartość 9 — zmniejszenie o 95% itd.

Wyniki tych testów przedstawiono w tabeli II.

Tabela II

związek o wzorze 6

Ki

C^Hj

CjH5

CH,

CH,

CH,

CH,

1 CH,
CH,

CH,

CH,

CH,

CH,

CH,

C2H5

'CH,

R*

CH,

CH,"

CH,

CH,

CH,

CH,

CH,

CH,

CH,

-/a

CH,

CH,

CH,

CH,

CH,

Rs

CH8

CH3

CH3

CH,

CH8

' CH3

CH8

CH8

-CO

002
H5

EV8-

-CO

oc,
H6

-CO

OC2
H5

-CO

oc2
H6

CH8

H

Zwiąż e

R4

OH

OOOlNH

| C2H5
'OH

OH

OOH2
CflH6

OCH2C=
1 =HC2

OCH3

OCH2CN

OOOflNTH
CH3

OH

OCONH
CHgCH^

=CH2
OOONH

C6H5

3,4^dwu-
chiloro-

^C6H5nNH-
-co-o-

ONa

OH

k

X

C6H5

C,H5

C«H5
(isam. B)

C«H5
(izom.

A)

C6H5

C6H5

C6H5

C6H5

C8H5

C6H5

C6H5

C6H5

QH5

CflH6

C6H5 1

A

wiąz.
kowal

1 wiąz.
kowal

wiąz.
kowal

1 wiąz.
kowal

wiąz.
kowal

wiąz.
kowal

wiąz. *
kowal

wiąz.
kowal

wiąz.
kowal

wiąz.
kowal

wiąz.
., kowal

wiąz. 1
kowal

wiąz.
kowal

wiąz. 1
kowal

wiąz. 1
'kowal

Daw¬

ka

kg/
ha

10

1

10

1

10

10
1

10

1

10

1

10

1

10

1

10

1

10

1

10

1

10 I

1

10"
1

10

1

10

1 1

Po wzejściu

Pokrycie
gleby

roztworem

MZ 1 IG P L M SB

7770021

4271001

8480000

6560001

0040000

8080000

7080000

7060000

-6050000

7370000

5060000

2050000

0030000

8360000

7271601

Spryskiwa¬
nie ulist-

nienia

1 MZ R IG P L M SB
7 5 60983

4320000

5355775

|0001421
7182882
0030100

6574884

0021110

0071242
0000000

11083751
O000010

6285873
0 0 01000

1150450
0000000

4340320
0 000000

4271993
00 00 0 00

6062400
0020100

1052433
0000 000

2381998

0000410

7584881

4020210

7384874

1161200

Przed 1
wzejściem

Spryski¬
wanie

gleby

HZ B BE P L H SB

9992207

8990000 1
2490000

0040000 |
9997461

8990000 |
9992643

7990022

0090000 |
0800000 |
9998676

4891000

9998602

6992000

8 790100
0080000

8993444
3690000

9996441

0790 000

8995500

2993300
0040000

2980433
0220000

9998502

8990000

9998877

7891304
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Tablica II (c.d.)

Związek

Ri

CH,

CH3

CH,

C2H5

CH3

CH3

CH3

CH„

CH3

CH3

CHa

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

R,

CH3

0H3

CH3

CH3

CH8

CH*

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

R3

H

H

CH3

H

H

H

CH3

H

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

R4

ONa

OCH3

OH

OH

OCONHCHg

OCH2OCH3

OCONHCHg

OCH2CO
NHC6H5

OCH3

OH

OH

OH

2,4-dwumi-
tro -C6H5-

~NH

N/CH3/2

NHCSNH2

NHCOC6H5

X

QH5

QH5

^6^5

QH5

CeH5

CeH5

CeH5

QH5

CeH5

2,6-
idwu-

chloiro-

feny Io¬
wa

2-tme-

tylofe-
nylowa
(izomer

A)

2-imety-
lofemy-

lowa
(izomer

B)

C6H5

CeH5

CeH5

C6H5

A

wiąz.
kowal

wiąz.
kowal

CH2

wiąz.
kowal

wiąz.
kowal

wiąz.
kowal

CH2

wiąz.
kowal

CH2

wiąz.
kowal

wiąz.
kowal

wiąz.
kowal

wiąz.
kowal

wiąz.
kowal

wiąz.
kowal

wiąz.
feowal

Daw

ka

kg/
/ha

10

1

10

1

10

1

10

1

10

10

1

10

1

10

1

10

1

10

1

10

1

10

1

10
1

10

1

10

1

10

1

7071100

8171600

6175000

8380226

7072000

7071203

3250000

3082000

7270000

6570002

6660202

6660000

0 0 0 0 0 0 0

4360000

2450000

6 6 7 0 0 0 0

5284883

0021420

7285875
10 313 3 0

7284881

1030210

8392887

8070525

7283893

0 0 5 0 2 10

8284997

0030332

2162785

0031230

1072424

0010000

6384887
0000002

2 241462
0000010

3332584

3241221

2262798

0030110

2251721

0000300

7385993
10 0 0 5 0 0

0071432

0 0 0 0 0 0 0

0082432

0000000

8898530

0093000

9 998730

7895400

9 9 90530
6790000

9994646

7890300

8897356

3291000

9998763

8892200

8996356

0890000

5593700 |
2480000

9990600

4590900

8993537

6890000

9990532

8990101

8994313

6890000

0070000

0000000

7993574
1992000 1
5890000

0300000

7997000

1653000

Zastrzeżenia patentowe

- 1. Spodek chwastobójczy, znamienny tym, że za¬
wiera jako substancję czynną co najmniej jedną
nową pochodną kairbonylową przedstawioną jed¬
nym z dwu izomerycznych wzorów ogólnych 1 lub
2, w których Ri i R2 oznaczają alkilową o 1—6 ato¬
mach wejgla, R3 oznacza grupę alkilową lub alko- 65

ksykarbotnylową zawierającą do 6 atomów węgla,
lub grupę fenylową, R4 oznacza grupę hydroksy¬
lową, girupę ailkoksylową o 1—6 atomach węgla,
ewentualnie podstawioną grupą cyjanową lub gru¬
pę alkoksykairbonylową zawierającą do 6 atomów
węgla, grupę benzylokisyiową, grupę alkinyloksy-
lową lub alkainoiiliokisylową zawierającą do 6 ato¬
mów węgla lub girupę kairbaimoiloksylową podsita-
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wioną przy azocie grupą alkilową zawierającą 1—6
atomów węgla, R5 oznacza grupę benzylową, a A
oznacza wiązanie kowalencyjne oraz obojętny noś¬
nik i/lub substancję powierzchniowo czynną.

2. Środek chwastobójczy, znamienny tym, że jako
substancję czynną zawiera co najmniej jedną no¬
wą pochodną karbonylową, przedstawioną wzorem
izomerycznym 1 lub 2, w którym RA i R2 oznaczają
grupę metyflową lufo etyiliową, R3 oznacza atom wo¬
doru lub grupę rmetylową, lub R2 i Rs oznaczają
łącznie grupę polimietyHeniawą zawierającą do 5 ato¬
mów węgla R4 oznacza grupę hydroksylową w któ¬
rej atom wodoru jest podstawiony atomem metalu
alkalicznego1, grupę alkoksylową podstawioną gru¬
pą alkoksylbową zawierającą do 6 atomów węgla lub
grupą N-nfenjylokairibamoiiliową, grupę karbamoiiloksy-
lową podstawioną przy azocie grupą alkenyiową
zawierającą do 6 atomów węgla lub grupą dwuehlo-
rowcotfanyOiową, grupę aminową podstawioną grupą

alkilową zawierającą do 6 atomów węgla lub gru¬
pą tiokairfoaimoilową, benzoilową lub dwunitrofeny-
lową, R6 oznacza podstawioną jednym lub więcej
atomami chlorowca lub grupą alkilową zawierającą

5 do 6 atomów węgla, grupę benzylową gdy A o-
znaciza wliązanie kowalencyjne lub R5 oznacza grupę
benzylową gdy A oznacza grupę metylenową oraz
obojętny nośnik i/lub substancję powierzchniowo
czynną.

10 3. Sirodek według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera oksym 2 aceityio-4-
^benzyic)kisyimetyk)-2,4-dwumetyilo-l,3-dttoksoianu.

4. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera O-imetyiooksyirn 2

15 acetylo-4-benzyioksymetylio-2,4-d'wumetylo-l ,3ndio-
ksolanu.

5. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera oksym 2-acety(lo-4-
-benzyloksymetyio-4-etylo^2^metyllo-l ,3-dioksolanu.
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CH20 /R2

R,-C -O XA-C-R3
I N-R4
CH2OR5

WZÓR 1

CH2 - O

R, -C -0RE
\ /

/ \A-C - R,

CH2 - O N - R4

WZÓR 2

CH2OH

R, - COH
I

CH2OR5

WZÓR 3
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Drukarnia Narodowa Zakład Nr 6, zam. 917/77

Cena zł 45.—
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