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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg nowe czwartorzedowe bromki amoniowe z kationem 2-(4-chloro-2-
-metylofenoksyacetyloksyalkoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowym oraz spos6b ich otrzymy-
wania i zastosowanie jako herbicydy.

Kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy z uwagi na wtasciwosci herbicydowe jest powszechnie
stosowanym herbicydem z grupy fenoksykwasow. Jest przy tym selektywny, niszczgc tylko okreslone
gatunki spos$réd roslin dwulisciennych, zazwyczaj niepozgdanych. Jednoczes$nie wykazuje on znikomg
szkodliwos$é dla ros$lin uprawnych, najczesciej nalezgcych do grupy roslin jednolisciennych. Selektyw-
noscig herbicydu mozna sterowaé, odpowiednio dobierajgc jego stezenie oraz forme. Kwas 4-chloro-2-
-metylofenoksyoctowy (znany takze jako MCPA) stosowany moze by¢ w formie wolnego kwasu lub soli,
ktére mimo skuteczno$ci, cechujg sie pewnym oporem zwigzanym z przedostaniem sie przez obecne
na powierzchni roslin woski. Inng mozliwoscia jest stosowanie MCPA w formie estréw, ktore sg fatwiej
biodegradowalne, a takze ze wzgledu na swojg budowe, sg tatwiej przyswajalne przez rosline.

W ostatnich latach estry betainy zawierajgce anion bromkowy opisano jako skuteczne kationowe
zwigzki powierzchniowo czynne (A. R. Tehrani-Bagha, K. Holmberg, , Cationic Ester-Containing Gemini
Surfactants: Adsorption at Tailor-Made Surfaces Monitored by SPR and QCM’, Langmuir 2008, 24,
6140-6145). Ponadto, znane s3 réwniez estry betainy z anionami nadchloranowym, tetrafluoroborano-
wym, mleczanowym oraz dicyjanoamidkowym (Y. De Gaetano, A. Mohamadou, S. Boudesocque,
J. Hubert, R. Plantier-Royon, L. Dupont, ,/onic liquids derivedfrom esters of Glycine Betaine: Synthesis
and characterization’, J. Mol. Liq. 2015, 207, 60-66). W pracy J. J. Parajé, |. PE. Macario, Y. De
Gaetano, L. Dupont, J. Salgado, J. L. Pereira, F. J. M. Gongalves, A. Mohamadou, S. P. M. Ventura,
,Glycine-betaine-derived ionic liquids: Synthesis, characterization and ecotoxicological evaluation”,
Ecotox. Environ. Safe. 2019, 184, 109580 przedstawiono estry alkilowe betainy zawierajgce w anionie
tiocyjanian oraz sulfonobursztynian, ktére otrzymano w reakcji wymiany anionu prowadzonej we wrzgcej
wodzie wychodzgc z metanosulfonianéw betainianéw alkilu, a produkty ekstrahowano za pomocg oc-
tanu etylu. Znane sg réwniez sole jodosulfuronu i betainianéw alkilowych o zastosowaniu w renowacji
drewna (polskie zgtoszenie wynalazku P.435407), gdzie odpowiedni chlorek lub bromek betainianu al-
kilowego i s6l sodowg lub potasowg jodosulfuronu metylowego poddaje sie reakcji wymiany w acetoni-
trylu w podwyzszonej temperaturze, ochtadza sie w celu wydzielenia produktu ubocznego w postaci soli
nieorganicznej, sgczy, odparowuje rozpuszczalnik i suszy.

Sole betainianéw alkilowych wrazliwe sg na kwasne lub zasadowe pH, wrazliwo$¢ ta jest silnie
zalezna od anionu. W publikacji polskiego zgtoszenia wynalazku P.437424 autorzy rozwigzali ten pro-
blem prowadzac reakcje wymiany w dimetyloformamidzie o stabilizowanym pH poprzez dodatek buforu.
W publikacji EP 3092898 B1 opisano herbicydowe sole z anionem MCPA lub 2,4-D i kationem betainy
lub alkilobetainiany lub alkilobetainianu alkilu lub betainianu alkilu lub karnityny lub alkilokarnityny lub
alkilokarnitynianu alkilu lub karnitynianu alkilu otrzymywane metodg wymiany w wodzie, krétkotancu-
chowym alkoholu z grupy: metanol, etanol, propanol, izopropanol, lub butanol lub mieszaninie wody
z odpowiednim alkoholem.

Istniejg rowniez zwigzki zawierajgce w kationie kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy potgczony
z choling poprzez acylowanie odpowiednimi chlorkami kwasowymi (A. Parus, J. Homa, D. Radonski G.
Framski, M. Wozniak-Karczewska, A. Syguda, t. tawniczak, . Chrzanowski, ,Novel esterquat-based
herbicidal ionic liquids incorporating MCPA and MCPP for simultaneous stimulation of maize growth and
fighting cornflower”, Ecotoxicol. Environ. Saf., 2021, 208 111595). Jednakze zwigzki zawierajgce w ka-
tionie kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy potgczony poprzez wigzanie estrowe z betaing nie zostaty
do tej pory opisane w literaturze. Nalezy podkresli¢, ze dotychczas nie opisano takze zadnych estryfi-
kowanych pochodnych betainy zawierajgcych jakgkolwiek cze$¢ aktywng herbicydowo w kationie, czyli
substancji o strukturze zblizonej do zwigzkéw bedgcych przedmiotem niniejszego wynalazku. Dlatego
tez w Swietle aktualnego stanu techniki otrzymane i scharakteryzowane zwigzki stanowig nowos$¢ nau-
kowa.

Istotg wynalazku sg nowe czwartorzedowe bromki amoniowe z kationem 2-(4-chloro-2-metylofe-
noksyacetyloksyalkoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowym o wzorze ogélnym 1, gdzie R ozna-
cza podstawnik alkilowy zawierajacy od czterech do dwunastu atoméw wegla.

Przyktadami tego typu zwigzkéw sa:

bromek 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksybutoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowy;

bromek 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyheksoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowy;
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bromek 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyoktoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowy;

bromek 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksydecoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowy;

bromek 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksydodecoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowy.

Istotg wynalazku jest réwniez sposéb otrzymywania nowych czwartorzedowych bromkéw amo-
niowych zawierajgcych kation 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyalkoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-tri-
metyloamoniowy o wzorze ogéinym 1, gdzie R oznacza podstawnik alkilowy zawierajgcy od czterech
do dwunastu atoméw wegla.

W sposobie tym ester n-bromoalkilowy kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego wzorze ogél-
nym 2, w ktérym R oznacza podstawnik alkilowy zawierajacy od czterech do dwunastu atoméw wegla,
poddaje sie reakcji O-alkilowania betainy glicynowej w stosunku molowym estru do betainy od 1:0,9 do
1:1,1, korzystnie 1:1, w temperaturze od 20°C do 200°C, w rozpuszczalniku z grupy: aceton, acetonitryl,
dimetylosulfotlenek, dimetyloformamid lub heksametylofosforamid. Po czym rozpuszczalnik odparowuje
sie lub oddestylowuje pod prdznig, a surowy produkt przemywa si€ i suszy.

Istotg wynalazku jest takze zastosowanie nowych czwartorzedowych bromkdéw amoniowych
z kationem 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyalkoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowym
0 wzorze ogllnym 1, gdzie R oznacza podstawnik alkilowy zawierajgcy od czterech do dwunastu ato-
mow wegla jako Srodki ochrony roélin do zwalczania chwastéw dwuli$ciennych.

Wyjatkowo korzystnie zwigzki stosuje sie w postaci roztworu wodnego w dawce wynoszgcej co
najmniej 400 g w przeliczeniu na substancje aktywng na 1 hektar.

Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano nastepujgce efekty techniczno-
ekonomiczne:

e opracowano metode otrzymywania nowej grupy czwartorzedowych bromkéw amoniowych

z kationem bedgcym pochodng betainy potgczong poprzez tancuch alkilowy ze strukturg ko-
mercyjnego herbicydu — kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego;

e uzyskany kation zawiera w sobie dwa wigzania estrowe, ktére dzieki podatnosci na hydrolize

zwiekszajg jego biodegradowalnosgé.

Ponadto otrzymane bromki czwartorzedowe wykazujg stabilno$¢ termiczng w szerokim zakresie
temperatur, a zsyntezowane sole jako zwigzki o budowie jonowej wykazujg sie dobrg rozpuszczalnoscig
w wodzie.

Opisane syntezy przebiegajg z bardzo wysokimi wydajnosciami przekraczajgcymi 95%, a uzy-
skane bromki czwartorzedowe charakteryzujg sie wysokg czystoscig. Dodatkowo obecno$¢ kationu
z dtugim podstawnikiem alkilowymi powoduje, ze cze$¢ z otrzymanych bromkdéw czwartorzedowych
posiada aktywno$¢ powierzchniows, sg to nowe kationowe zwigzki powierzchniowo czynne.

Wszystkie otrzymane zwigzki wykazujg wysokg aktywno$¢ herbicydowsg i nie wymagajg dodatku
adiuwantéw, majgcych na celu poprawienie aktywno$ci biologicznej zastosowanej substancji aktywne;.

Wynalazek opisano ponizej w odniesieniu do nastepujgcych przyktadow.

Nalezy rozumieé, ze przykfady przedstawiono dla zilustrowania wynalazku i ze nie ograniczajg
one w zaden sposéb zakresu wynalazku.

Przyktad 1

Sposdéb otrzymywania bromku 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksybutoksy)-2-oksoetylo-N,N, N-
-trimetyloamoniowego:

Do kolby zawierajgcej 2,0 g (6 mmol) 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu 4-bromobutylu wprowa-
dzono 10 cm?® acetonu oraz 0,7 g (6 mmol) betainy. Zawarto$¢ kolby ogrzano do 56°C i mieszano przez
36 godzin od chfodnicg zwrotng. Nastepnie usunieto rozpuszczalnik przy pomocy wyparki rotacyjnej
i przemywano dwukrotnie 5 cm?® octanu etylu. Przemyty osad suszono pod préznig w temperaturze 70°C
przez 4 godziny. Otrzymano produkt w postaci biatych krysztatéw. Wydajno$¢ reakcji wyniosta 95%.

Struktura otrzymanego zwigzku zostata potwierdzona przy pomocy analizy widm protonowego
i weglowego magnetycznego rezonansu jgdrowego:

"H NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 1,63-1,72 (m, 4H); 2,20 (s, 3H); 3,33 (s, 9H); 4,11-4,23 (m, 4H);
4,65 (s, 2H); 4,86 (s, 2H); 6,88-6,92 (d, J=8,72 Hz, 1H); 7,15-7,20 (dd, J;,=8,72 Hz; J;35=2,66 Hz, 1H);
7,23-7,27 (d, J=2,66 Hz, 1H).

3C NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 15,7; 24,3; 24,5; 53,0; 62,3; 64,0; 65,1;65,2; 113,1; 124,4; 126,3;
128,5; 130,0; 154,6; 164,9; 168,6.

Przyktad 2

Sposdéb otrzymywania bromku 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyheksoksy)-2-oksoetylo-
-N, N, N-trimetyloamoniowego:



4 PL 246758 B1

Do reaktora zawierajgcego 30 mmol (3,52 g) betainy wkraplano 30 mmol (10,91 g) 4-chloro-2-
-metylofenoksyoctanu 6-bromoheksylu w postaci 1-molowego roztworu w acetonitrylu. Zawarto$¢ reak-
tora mieszano przez 20 godzin w temperaturze 80°C, po czym usunieto rozpuszczalnik przy uzyciu
wyparki rotacyjnej i przemyto heksanem, a nastepnie wysuszono w temperaturze 70°C. W efekcie uzy-
skano produkt w postaci biatych krysztatéw. Wydajnos$¢ wyniosta 98%.

Struktura otrzymanego zwigzku zostata potwierdzona przy pomocy analizy widm protonowego
i weglowego magnetycznego rezonansu jgdrowego:

"H NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 1,17-1,40 (m, 4H); 1,44-1,65 (m, 4H); 2,16 (s, 3H); 3,30 (s, 9H);
4,04-4,11 (t, J=4,87 Hz, 2H); 4,14-4,20 (t, J=6,56 Hz, 2H); 4,64 (s, 2H); 4,82 (s, 2H); 6,83-6,88 (dd,
J10=8,81 Hz, J; 4,41 Hz, 1H); 7,13-7,14 (d, J=2,62 Hz, 1H); 7,21 (s, 1H).

3C NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 15,7; 24,8; 27,7, 51,8; 52,4; 53,0; 62,4; 64,4; 65,0; 65,1; 65,6;
113,1; 124 ,4; 126,3; 128,5; 130,0; 154,6; 165,0; 168,7.

Przyktad 3

Sposob otrzymywania bromku 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyoktoksy)-2-oksoetylo-
-N, N, N-trimetyloamoniowego:

W reaktorze zaopatrzonym w mieszadto umieszczono 30% roztwér zawierajacy 11,75 g
(30 mmol) 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu 8-bromooktylu rozpuszczonego w N,N-dimetyloformamidzie
oraz stechiometryczng ilos¢ (3,5 g, 30 mmol) betainy. Nastepnie zawarto$¢ reaktora ogrzano do tem-
peratury 150°C i mieszano przez 10 godzin. Rozpuszczalnik odparowano za pomocg wyparki préznio-
wej i produkt przemyto mieszaning heksanu i octanu etylu (1:1 v/v). Powstate ciato state suszono pod
ci$nieniem 0,6 mbar w temperaturze 70°C przez 24 godziny. Wydajno$¢ reakcji wyniosta 96%.

Struktura otrzymanego zwigzku zostata potwierdzona przy pomocy analizy widm protonowego
i weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego:

"H NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 1,15-1,35 (m, 8H); 1,43-1,64 (m, 4H); 2,16 (s, 3H); 3,29-3,34 (d,
J=3,72 Hz, 9H); 3,31 (s, 9H); 4,04-4,10 (td, J; »~2,03 Hz; J;3=4,39 Hz, 4H); 4,13-4,19 (id, J1=2,87 Hz;
J13=3,72 Hz, 4H); 4,63-4,69 (d, J=12,0 Hz, 2H); 4,79-4,83 (d, J=3,55 Hz, 2H); 6,83-6,88 (dd, J1-=8,81
Hz, J:5=4,41 Hz, 1H); 7,13-7,14 (d, J=2,62 Hz, 1H); 7,21 (s, 1H).

3C NMR (DMSO-dks) 3 [ppm] = 15,7; 25,1; 28,0; 28,4; 52,9; 62,3; 64,4; 65,1; 65,6; 113,0; 124 ,4;
126,2; 128,4; 130,0; 154,6; 164,9; 168,6.

Przyktad 4

Sposob otrzymywania bromku 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksydekoksy)-2-oksoetylo-
-N, N, N-trimetyloamoniowego:

Do wyposazonego w mieszadto magnetyczne reaktora wprowadzono 0,01 mol (4,2 g) 4-chloro-
-2-metylofenoksyoctanu 10-bromodecylu, po czym dodano 20 cm?® dimetylosulfotlenku i mieszano. Do
uktadu dodano nastepnie rownomolowg ilo$¢ betainy, ogrzano do temperatury 180°C i mieszano przez
5 godzin. Rozpuszczalnik usunieto poprzez destylacje prézniowa, a produkt w postaci biatych kryszta-
tow zostat przemyty tetrahydrofuranem i osuszony pod proznig w temperaturze 70°C. Wydajnos$¢ reakcji
wynosita 96%.

Struktura otrzymanego zwigzku zostata potwierdzona przy pomocy analizy widm protonowego
i weglowego magnetycznego rezonansu jgdrowego:

"H NMR (DMSO-de) 3 [ppm] = 1,16-1,42 (m, 12H); 1,50-1,67 (m, 4H); 2,19 (s, 3H); 3,29-3,35
(d, J=2,87 Hz, 9H); 3,31 (s, 9H); 4,07-4,13 (t, J=6,42 Hz, 2H); 4,15-4,21 (t, J=6,08 Hz, 2H); 4,61-4,67
(d, J=8,4, 2H); 4,64 (s, 2H); 4,82-4,86 (t, J=2,20 Hz, 2H); 4,84 (s, 2H); 6,83-6,88 (dd, J;.=8,81 Hz,
J13=4,41 Hz, 1H); 7,13-7,14 (d, J=2,62 Hz, 1H); 7,21 (s, 1H).

3C NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 15,7; 25,1; 27,8; 28,0; 28,5; 28,8; 53,0; 62,3; 64,4, 65,1; 65,6;
113,0; 124,4; 126,2; 128,4; 130,0; 154,6; 164,9; 168,6.

Przyktad 6

Sposob otrzymywania bromku 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksydodekoksy)-2-oksoetylo-
-N, N, N-trimetyloamoniowego:

Do kolby zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne wprowadzono roztwér zawierajgcy 0,008 mol
(3,58 ) 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu 12-bromododecylu w 35 cm® heksametylofosforamidu. W dal-
szej kolejnosci do ukfadu wprowadzono ekwimolarng ilo$¢ betainy. Powstaty uktad intensywnie mie-
szano w czasie dalszych 10 minut, utrzymujgc statg temperature procesu rowng 200°C. Nastepnie roz-
puszczalnik oddestylowano pod préznig, a produkt w postaci biatych krysztatéw przemyto mieszaning
tetrahydrofuranu i octanu etylu (2:1 v/v) i suszono pod proéznig w temperaturze 70°C. Po przeprowadze-
niu suszenia frakgcji statej uzyskano gotowy produkt z wydajnoscig 98%.
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Struktura otrzymanego zwigzku zostata potwierdzona przy pomocy analizy widm protonowego
i weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego:

"H NMR (DMSO-dg) 8 [ppm] = 1,15-1,40 (m, 16H); 1,44-1,67 (m, 4H); 2,17 (s, 3H); 3,26-3,32
(d, J=2,1 Hz, 9H); 3,29 (s, 9H); 4,04-4,10 (t, J=6,48 Hz, 2H); 4,12-4,20 (t, J=6,30 Hz, 2H); 4,57-4,63
(d, J=5,78 Hz, 2H); 4,61 (s, 2H); 4,78-4,85 (t, J=2,20 Hz, 2H); 4,81 (s, 2H); 6,83-6,88 (dd, J; =8,81 Hz,
J13=4,41 Hz, 1H); 7,13-7,14 (d, J=2,62 Hz, 1H); 7,21 (s, 1H).

3C NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 15,7; 25,2; 27,8; 28,0; 28,6; 28,69; 53,0; 62,3; 64,4; 65,1; 65,7;
113,0; 124,4; 126,2; 128,4; 130,0; 154,6; 164,9; 168,6.

Przykiad zastosowania:

Badania biologicznej aktywno$ci w warunkach szklarniowych.

Rosling testowg byfa gorczyca biata (Sinapis alba L.). Nasiona wysiano do doniczek napetnionych
glebg na réwng gtebokos$¢ 1 cm. Po wytworzeniu liscieni dokonano przerywki, pozostawiajgc po 5 roslin
w kazdej doniczce. Po dwoch tygodniach od wysiania, rosliny w fazie wzrostu BBCH14-16 opryskiwano
cieczg zawierajgcg badane zwigzki za pomocg opryskiwacza recznego skalibrowanego przed opry-
skiem. Kazdy obiekt testowy opryskano oddzielnie. Odlegto$é rozpylacza od wierzchotkdw roslin wyno-
sita 35 cm, a wydatek cieczy w przeliczeniu na 1 ha wynosit 200 dm3.

Badane $rodki rozpuszczono w wodzie w iloSci odpowiadajgcej dawce 400 g substancji aktywnej
(herbicydu) w przeliczeniu na 1 ha. Jako $rodek poréwnawczy zastosowano zarejestrowany w Polsce
herbicyd zawierajgcy MCPA w formie soli sodowej i potasowej, Chwastox extra 300 SL produkowany
przez firme Ciech Sarzyna. Po wykonaniu zabiegu opryskiwania doniczki z ro$linami ponownie umiesz-
czono w szklarni, w temperaturze 25°C (£ 1°C) w dzien i 20°C (£ 1°C) w nocy i wilgotnosci powietrza
40-60%.

Po 2 tygodniach rosliny $cieto tuz na glebg i okre$lono ich mase z doktadno$cig do 0,1 g, osobno
dla kazdej doniczki. Badanie wykonano w 5 powtdérzeniach. Na podstawie uzyskanych wynikéw obli-
czono redukcje $wiezej masy roslin w poréwnaniu do kontroli (rosliny nieopryskiwane badanymi zwigz-
kami) oraz oceniono aktywnos$¢ herbicydowg wizualnie.

Wszystkie badane $rodki okazaty sie aktywne herbicydowo na poziomie produktu komercyjnego
zawierajgcego adiuwant, tak wiec mogtyby zastaé zastosowane jako jego zamiennik (tabela 1).

Tabela 1
Skutecznos$é dziatania badanych zwigzkéw oraz
preparatu referencyjnego wobec roslin gorczycy biate;j.

Redukcja Akty.w nose
Nr " e . herbicydowa
. Srodek $wiezej masy
proby [%o] (Ocena
wizualna) [%]

1. Produkt z przykladu 1 42 80

2. Produkt z przykladu 2 51 80

3. Produkt z przvkladu 3 53 30

4. Produkt z przykiadu 4 44 80

5. Produkt z przykladu 5 38 80

6. Chwastox extra 300 SL 42 80
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Zastrzezenia patentowe

. Nowe czwartorzedowe bromki amoniowe z kationem 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetylok-
syalkoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowym o wzorze ogélnym 1, gdzie R oznacza
podstawnik alkilowy zawierajgcy od czterech do dwunastu atoméw wegla.

. Sposo6b otrzymywania nowych czwartorzedowych bromkéw amoniowych zawierajacych ka-
tion  2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyalkoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowy
okre$lonych zastrz. 1, znamienny tym, ze ester n-bromoalkilowy kwasu 4-chloro-2-metylofe-
noksyoctowego wzorze ogélnym 2, w ktérym R oznacza podstawnik alkilowy zawierajgcy od
czterech do dwunastu atomoéw wegla, poddaje sie reakcji O-alkilowania betainy glicynowej
w stosunku molowym estru do betainy od 1:0,9 do 1:1,1, korzystnie 1:1, w temperaturze od
20°C do 200°C, w rozpuszczalniku z grupy: aceton, acetonitryl, dimetylosulfotlenek, dimetylo-
formamid, heksametylofosforamid, po czym rozpuszczalnik odparowuje sie lub oddestylowuje
pod proznig, a surowy produkt przemywa sie i suszy.

. Zastosowanie nowych czwartorzedowych bromkéw amoniowych z kationem 2-(4-chloro-2-
-metylofenoksyacetyloksyalkoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowym o wzorze o0gol-
nym 1, gdzie R oznacza podstawnik alkilowy zawierajgcy od czterech do dwunastu atomoéw
wegla jako $rodki ochrony roslin do zwalczania chwastéw dwulisciennych.

. Zastosowanie nowych czwartorzedowych bromkéw amoniowych wedtug zastrz. 3, zna-
mienne tym, ze zwigzki stosuje sie w postaci roztworu wodnego w dawce wynoszgcej co
najmniej 400 g w przeliczeniu na substancje aktywng na 1 hektar.
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