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Srodek chwastobojczy

1

Przedmiotem wynalazku jest $rodek chwastoboj-
czy, zawierajgcy zwigzki o ogdélnym wzorze 1, w kt6-
rym R oznacza jednakowe albo rézne podstawniki
z grupy obejmujacej chlorowiec, CF; (C,-C; —
alkil, R; oznacza chlorowiec, CF3 R, oznacza
(C1-Cy)-alkil, n oznacza 1 albo 2, n; oznacza 0 albo
1, X i Y oznaczajg O albo S i Z oznacza -CH, -CHO,
grupe o wzorze 2, przy czym Rs oznacza wodor
(C4-Cg)-alkil grupe metoksylows (C;-Cg)-cykloalkil,
benzyl albo fenyl, i R, oznacza wodoér, (C;-Cg)-alkil,
-(C;5-Cg)-cykloalkil albo benzyl albo gdzie RgiR,ra-
zem oznaczajg tancuch metylenowy o 2—5 atomach
wegla, ktory moze byé réwniez przerwany
przez -O-, -S- albo N(C;-C,)-alkil; grupe o wzo-
rze 3 lub o wzorze 4, przy czym Rg oznacza
wodoér albo (C,-Cy-alkil; grupe o wzorze 5 lub
jej nie fitotoksyczne sole z kwasami nieorganiczny-
mi i organicznymi, gdzie R; ma znaczenie jak Rj
i Ry z tym zalozeniem, ze tylko jeden z tych trzech
rodniké6w moze oznaczaé¢ grupe metoksylowsg; grupe
o wzorze 6, przy czym R; i Rg majg znaczenie jak
R; i Ry, z tym zalozeniem, Ze tylko jeden z rodni-
kéw Ry, Ry, R; i Ry moze oznaczaé grupe metoksy-
lowg i zaden z tych rodnikéw nie oznacza wodoru,
i A oznacza reszte kwasu nieorganicznego albo or-
ganicznego; grupe o wzorze 7 lub 8, przy czym R,
oznacza (C;-Cg)-alkil, (Cj-Cg)-alkenyl, (C;-Cg)-cyklo-
alkil, fenyl, chlorowcofenyl albo trojfluorometylofe-
nyl; grupe o wzorze 9, przy czym R;, ma znaczenie
podane dla Ry albo oznacza wodér Ry i Ry Ozna-
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2
czaja kazdorazowo (C;-Cy)-alkil albo razem ozna-
czajg lancuch alkilenowy o 2—3 atomach wegla;
grupe o wzorze 10, przy czym Kat(*) oznacza kation
zasady nieorganicznej albe organicznej; grupe
o wzorze -CH-N-W-Ry,, przy czym W oznacza bez-
po$rednie wigzanie albo atom tlenu.

‘Wymienione grupy alkilowe albo alkenylowe moga
by¢ prostotancuchowe albo rozgalezione.

Wséréd wymienionych rodnikéw korzystne sag takie
w ktoérych (R)n oznacza do 2 Cl, Br, CFy; W szcze-
golnosci chlor w polozeniu 4, chlor w polozeniu 2,4,
chlor w polozeniu 2 i brom w polozeniu 4, grupe
CF3 w polozeniu 4 oraz chlor w polozeniu 2 i grupe
CF; w polozeniu 4; R, oznacza CHj; n; oznacza O
albo (Rl)111 = Cl, w polozeniu 2 do rodnika Y; X, Y
oznacza tlen; Z oznacza CN, C(S)-NH,, grupe o wzo-
rze 11, 12, 13 albo 14; i Kat( oznacza Na*, K+ albo
NH4* i A™ oznacza Cl-, HSO,", Br-.

Przedmiotem wynalazku sg réwniez srodki zawie-
rajgce jako substancje czynng zwigzki o wzorze 1,
z tym zalozZeniem, ze 7 nie oznacza grupy -C(S)-NH,,
grupy o wzorze 13 albo -CHO, jeSli (R)n oznacza
4-CF,.

Zwigzki o wzorze 1 mozna np. wytwarza¢ wedtug
licznych  sposob6éw, znanych dla analogicznych
zwigzkow, stosujac jako material wyjsciowy sub-
stancje podstawowg o wzorze 15. Mozna zatem
zwigzki o wzorze 15 poddaé¢ w znany sposéb. reakcji
ze zwigzkami o wzorze 16, w ktérym B oznacza chlo-
rowiec, korzystnie chlor, brom albo grupe sulfo-
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estrowg, np. z o-Cl- albo a-acetonitrylem albo
— propionitrylem, ewentualnie w obecnosci §rodkéw
wigzgcych kwasy, i nastepnie przez znane w chemii
organicznej reakcje przeprowadzi¢é w dalsze zwigzki
o wzorze 1. W nastepujacych przykladach opisano
niektére sposoby nadajgce sie do wytwarzania zwig-
zkéw o wzorze 1.

Spos6b 1. Nitryle o wzorze 1 otrzymuje sie
przez poddanie reakeji zwigzkéw o wzorze 15 z od-
powiednimi chlorowconitrylami o wzorze 16, w kt6-
rym Z = CN; albo preparatywnie przez odszczepie-
nie wody 2z odpowiednich amidéw kwasowych
o wzorze 1 w ktéorym Z = C(O)-NH,, np. za pomoca
pieciochlorku fosforu, pieciotlenku fosforu albo
chlorku tionylu.

Sposédb 2. Niepodstawione tioamidy o wzorze 1,
w ktéorym Z = C(S)-NH,, otrzymuje sie¢ np. przez
reakcje odpowiednich nitryli o wzorze 1 z siar-
kowodorem albo tez przez reakcje - odpowied-
nich amidéw kwasowych ze §rodkami chlo-
rowcujgcymi takimi jak halogenki fosforu i na-
stepng reakcje z siarkowodorem w obecno$ci §rod-
kow wigzacych kwasy. Podstawione tioamidy, w kté-
rych Z = -C(S)-NR4R,, gdzie Ry i R, = H, powsta-
ja, jesli powyzszg reakcje przeprowadza sie'w obec-
nos$ci aminy o wzorze HNR3R, albo nastepnie pod-
daje sie reakcji z taka aming.

Sposéb 3. Pochodne tetrazolu o wzorze 1,
w ktéorym Z oznacza grupe o wzorze 11, otrzymuje
sie przez reakcje odpowiednich nitryli o wzorze 1
z azydkami metali alkalicznych, i/albc amonu.

Spos6b 4. Amidyny o wzorze 1 lub ich po-
chodne, w ktérych Z oznacza grupe o wzorze 5, 17
lub 6, otrzymuje sie np. przez poddanie reakcji od-
powiednich amidéw kwasowych o wzorze 1, w kto-
rym Z = -C(0O)-NRgR,, ze Srodkami chlorowcujgcymi
i nastepng reakcje z aminami o wzorze H;NR; albo
HNR;R;, ewentualnie w obecno$ci Srodkéow wigza-
cych kwasy, albo przez reakcje wymienionych ami-
déw kwasowych z siarczanem dwumetylowym i na-
stepng reakcje z wymienionymi aminami, albo przez
reakcje odpowiednich iminoestréow, w ktérych Z
oznacza grupe o wzorze 18, z aminami o wzorze
HNR;R,.

Sposdéb 5. Iminoestry lub imino-tioestry o wzo-
rze 1 lub ich sole addycyjne z kwasami, w ktérych
Z oznacza grupe o wzorze 8, otrzymuje sie przez re-
akcje odpowiednich amidéw kwasowych, w ktérych
Z = -C(O)NHRj; ze s$rodkami chlorowcujgcymi
z utworzeniem imidohalogenku i dalszg reakcje z al-
koholami albo markaptanami o wzorze HXR,, ewen-
tualnie w obecnos$ci Srodkéw wigzgcych kwas.

Sposob 6. Ketale lub acetale o wzorze 1, w kto-
rym Z oznacza grupe O wzorze 3, otrzymuje sie
przez reakcje zwigzkéw o wzorze 15 z odpowiednimi
zwigzkami o wzorze 16 albo ze zwigzkéw o wzorze 1,
w ktérym Z oznacza grupe o wzorze 19, przezreakcje
z alkoholami o wzorze HOR,; lub HOR;j; albo z mar-
kaptanami o wzorze HSR,; lub MSR;, w warunkach
tworzenia tioacetalu lub tiokelitu, np. w obecnosci
kwasu albo, gdy X = O, w obecnoS$ci ortoestrow.

Sposéb 1. '

a) Aldehydy o wzorze 1, w ktéorym Z = -CHO,
otrzYmuje sie np. w znany sposéb przez chronigce
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selektywne utlenianie odpowiednich alkoholi,
w ktérych Z = -CH,OH (por. np. J. org. Chem. 39,
1974, str. 3304), np. przez utlenianie za pomocg dwu-
metylosulfotlenku i dwucykloheksylokarbodwuimidu
w obecno$ci kwasu fosforowego jako katalizatora
kwas$nego, albo przez redukcje odpowiednich chlor-
kow kwasowych, w ktérych Z = -C(O)Cl w warun-
kach redukcji Rosenmund’a w obecnosci zatrutych
katalizatoré6w z metali szlachetnych, albo przez re-
dukcje odpowiednich pochodnych kwasowych (es-
tréw) za pomocg wodork6ow metali, np. LiAlH,, albo
przez redukcje odpowiednich imidochlorkéw, w kto-
rych Z oznacza grupe o wzorze 20, za pomocg nie-
organicznych srodkéw redukujgcych takich jak np.
chlorek cyny dwuwartosciowej, albo przez redukcje
nitryli wedlug wynalazku o wzorze 1, w ktérym
Z = CN, w eterze za pomocg chlorku cyny dwuwar-
toSciowej w obecno$ci chlorowodoru albo przez
kwasne rozszczepianie acetali otrzymanych wedlug
sposobu 6.

b) Addukty wodorosiarczynu o wzorze 1, w kto-
rym Z oznacza grupe o wzorze 21, wytwarza sie
w znany sposob przez reakcje aldehydow o wzorze 1,
w ktérym Z = -CHO z wodorosiarczynami.

Sposo6b 8. Zwigzki o wzorze 1, w ktérych Z
oznacza grupe o wzorze 22 i ktére nalezy rozumiecé
jako oksymy albo zasady Schiff’a aldehydéw o wzo-
rze 1, w ktéorym Z = -CHO, otrzymuje sie przez re-
akcje tych aldehydéw z aminami albo hydroksylo-
aminami o wzorze H,N-W-R;, w znanych warunkach
dla wytwarzania zasad Schiffa i oksyméw. Dla
W = tlen mozna réwniez poddawaé reakcji zwiazki
o wzorze 1, w ktéorym Z = -HC=N-OH ze zwigzka-
mi o wzorze B-Ry, w ktorym B = chlorowiec, ko-
rzystnie chlor albo brom, z utworzeniem zgdanych
zwigzkow.

Do wytwarzania stosowanych w niektérych przy-
padkach jako substancje wyjSciowe amidéw kwaso-
wych i chlorkéw kwasowych stosuje sie znane spo-
soby. ‘

Zwiazki wedlug wynalazku o ogbélnym wzorze 1 sg
czynne chwastobdjczo przeciw szerokiemu wachla-
rzowi szkodliwych traw, przy czym jednoczesnie
zwigzki te sg dobrze tolerowane przez dwuli§cienio-
we rofliny uprawne jak réwniez przez rozne gatunki
zb6z. Tym samym zwigzki o ogdlnym wzorze 1 na-
dajg sie do selektywnego zwalczania szkodliwych
traw w roslinach uprawnych.

Srodki wedlug wynalazku zawieraja substancje
czynne o ogblnym wzorze 1 w ilo§ci 2—85%,. Mozna
je stosowaé w postaci koncentratéw do emulgowa-
nia, proszkéw zwilzalnych, roztworéow do opryski-
wania, §rodk6w do opylania i granulatéw w znanych
postaciach preparatéow.

Proszki zwilzalne stanowig preparaty dyspergujg-
ce réwnomiernie w wodzie, ktére obok substancji
czynnej oprécz substancji rozcienczajacej albo polio-
ksyetylowane alkilofenole, polioksyetylowane oleilo-
albo stearyloaminy, alkilo- albo alkilo-fenylo-sulfo-
niany i Srodki dyspergujace, np. ligninosulfonian
sodu, 2,2'-dwunaftylometano-6,6’-dwusulfonian sodu
albo tez oleilometylolaurynian sodu.

Koncentraty do emulgowania otrzymuje sie przez
rozpuszczenie substancji czynnej w rozpuszczalniku
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organicznym, np. butanolu, cykloheksanonie, dwu-
metyloformamidzie, ksylenie albo tez wyzej wrza-
cych zwigzkach aromatycznych.

Srodki do opylania otrzymuje sie przez zmielenie
substancji czynnej z mialko rozdrobnionymi sub-
stancjami stalymi, jak np. talk, naturalne gliny, jak
kaolin, ‘bentonit, pirofilit albo ziemia okrzemkowa.

Roztwory do opryskiwania, jakie rozprowadza sie
niejednokrotnie w puszkach do opryskiwania, zawie-
raja substancje czynng rozpuszczong w rozpuszczal-
niku organicznym, obok tego zawierajg np. jak'o §ro-
dek gazujacy mieszanine fluorochloroweglowodoréw.

Granulaty mozna wytwarzaé albo przez rozpylanie
substancji czynnej na zdolny do adsorpcji, granulo-
wany material obojetny albo przez nanoszenie kon-
centratéw substancji czynnej za pomocg S$rodkéw
klejacych, np. poliakoholu winylowego, poliakrylanu
sodu albo tez olejéw mineralnych na powierzchnie
no$nikéw takich jak piasek, kaolinity, albo granulo-
wanego materialu obojetnego. Mozna réwniez wy-
twarza¢ odpowiednie substancje czynne w sposéb
przyjety dla wytwarzania granaliow nawozowych,
w razie potrzeby w mieszaninie z nawozami.

W przypadku S$rodké6w chwastobdjczych stezenie
substancji czynnej w preparatach handlowych moze
byé r6zne. W proszkach zwilzalnych stezenie sub-
stancji czynnej w preparatach handlowych moze byé
rézne. W proszkach zwilzalnych stezenie substancji
czynnej zmienia si¢ np. miedzy okolo 10%, i 95%,,
reszta sklada sie z wyzej podanych dodatkéw do
preparatéw. W przypadku koncentratéw do emulgo-
wania stezenie substancji czynnej wynosi okoto
10%/,—809/,. Preparaty pyliste zawieraja przewaznie
5—20%, substancji czynnej, roztwory do opryskiwa-
nia okoto 2—20%, W przypadku granulatéw zawar-
tos¢é substancji czynnej zalezy czesciowo od tego, czy
zwigzek czynny wystepuje w stanie cieklym czy
stalym i jakie stosuje si¢ pomocnicze $rodki do gra-
nulowania, wypelniacze itd.

Do zastosowania handlowe koncentraty rozciencza
sie ewentualnie w znany sposéb, np. w przypadku
proszkéw zwilzalnych i koncentratow do emulgowa-
nia za pomocg wody. Preparaty pyliste i granulowa-
ne oraz roztwory do opryskiwania nie sg juz rozcien-
czane przed zastosowaniem za pomocg dalszych sub-
stancji obojetnych. Ze zmiang warunkow zewnetrz-
nych takich jak temperatura, wilgotno$¢é i inne,
zmienia sie ilo§¢ potrzebna do zastosowania. Moze
ona wahaé sie w szerokich granicach, np. miedzy
0,1 kg/ha i 10 kg/ha substancji czynnej, korzystnie
jednak wynosi 0,3—3 kg/ha.

Substancje czynne wedlug wynalazku mozna sto-
sowaé w kombinacji z innymi $rodkami chwastob6j-
czymi i §rodkami owadobéjczymi do zwalczania
szkodnikéw zyjacych w glebie.

Przyklady preparatow

Przyktad A. Koncentrat do emulgowania
otrzymuje sie z: 15 czeSci wagowych substancji
czynnej, 75 czeSci wagowych cykloheksanonu jako
rozpuszczalnika, 10 czeSci wagowych oksyetylowa-
nego nonylofenolu (10 AeO) jako emulgatora.

Przyktlad B. Proszek zwilzalny, latwo dysper-
gujagcy w wodzie, otrzymuje sie, poddajac zmiesza-
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niu i zmieleniu w dezyntegratorze 25 czeSci wago-
wych substancji czynnej, 64 cze$ci wagowych kwar-
cu, zawierajgcego kaolin, jako substancje obojetng,
10 czesci wagowych ligninosulfonianu potasu i 1
czeSci wagowej oleilometylotaurynianu sodu jako
Srodka zwilzajgcego i dyspergujacego.

Przyktlad C. Srodek do opylania otrzymuje sie,
poddajac zmieszaniu i rozdrobnieniu w mtynie uda-
rowym odsrodkowym 10 cze$ci wagowych substancji
czynnej i 90 czeSci wagowych talku jako substancji
obojetnej.

Przyklad D. Granulat sklada sie z okolo 2—15
czeSci wagowych substancji czynnej, 98—85 czedci
wagowych obojetnych materialéw nosnikowych dla
granulatéw, jak np. atapulgit, pumeks i piasek kwar-
cowy.

Przyklady wytwarzania

Przyktad 1. 2-[4’-(4"’-chlorofenoksy)-fenoksyl-
-propionitryl.

125 g (0,429 mola) amidu kwasu 2-[4’-(4"’-chloro-
fenoksy)-fenoksy]-propionowego ogrzewa sie w 500
ml suchego toluenu z 66,3 g (0,55 mola) chlorku tio-
nylu w ciggu 10 godzin pod chlodnicg zwrotng. Nad-
miar chlorku tionylu i toluenu oddestylowuje sie
pod zmniejszonym ci$nieniem. Pozostajgca lepka po-
zostatos¢ destyluje sie. Po destylacji otrzymuje sie
111 g (94,6%, wydajnosci teoretycznej) 2-[4’-(4”’-chlo-
rofenoksy)-fenoksy]-propionitrylu o temperaturze
wrzenia Kpy,es = 173°C.

Destylat zestala si¢ w odbieralniku i ma tempera-
ture topnienia 79°C. Wzér 23.

Analogicznie . wytworzono zwigzki zestawione
w tablicy I.
Tablica I
Kp = temperatura wrzenia; Fp = temperatura
topnienia

Przy- Zwiazek

Wad | et | ra | e
nr zZorze [°Cl I°C]
2 wzor 24 0,05:160 58—69
3 wzor 25 0,1:175
4 wzor 26 0,05:187 pB5—66
5 wzoér 27 0,05:159
6 wzor 28 0,02:178
7 wzor 29 73—174 .

Przyklad.8 Tioamid kwasu 2-[4’-(4"’-chloro-
fenoksy)-fenoksy]-propionowego. 150 g (0,55 mola)
nitrylu otrzymanego w przykladzie 1 poddaje sie re--
akcji w 150 ml cieklego siarkowodoru z 6,7 g (0,091
mola) dwuetyloaminy w ciggu 6 godzin w tempera-
turze T0°C pod ciSnieniem wlasnym. Stala pozosta-
1os$¢ przekrystalizowuje sie z etanolu. Otrzymuje sie
150 g (88%, wydajnosci teoretycznej) tioamidu kwa-
su 2-[4’-(4""-chloro-fenoksy)-fenoksy] propionowego
o temperaturze topnienia 127—128°C. Wz6r 30.

Analogicznie wytworzono zwigzki, zestawione

w tablicy II.
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Tablica II

(Fp = temperatura topnienia

8
Tablica IV

(Fp = temperatura topnienia)

Przykiad zwigzek Fp [°C] 5 Prizykiad Zwiazek Fp [°C]
nr o wzorze 1 nr o wzorze 1
9 wzér 31 109—110° 16 Wzbr 38 133,56—135
' (cykloheksan) (EtOH)HO
10
10 wzor 32 155—156 (etanol) 17 Wzér 39 115
: i : Przyktad 18. Aldehyd 2-[4"-(2”,4”"-dwuchlorofe-
Przyktad 11. N-butyloamid kwasu 2-[4-(4"- 15

-tréjfluorometylofenoksy)-fenoksy]-tiopropionowe-
go.

171 g (0,05 mola) tioamidu, Yotrzymanego W przy-
kladzie 8, poddaje sie reakcji z 11 g (0,15 mola) n-
butyloaminy w temperaturze 80°C w ciggu 3 godzin.
Po oziebieniu zadaje sie okolo 50 ml wody. Utworzo-
ny osad odsgcza sie i przemywa neutralnie wodg. Po
przekrystalizowaniu z cykloheksanu otrzymuje sie
18,2 g (91,3, wydajnosci teoretycznej) N-butyloami-
du- kwasu - 2-[4"-(4”-tr6jfluorometylofenoksy)-fe-
noksy]-tiopropionowego o temperaturze topnienia
88°C Wzor 33.

Analogicznie wytworzono zwigzki podane w ta-
blicy III.

Tablica III

Fp = temperatura topnienia

Przyklad Zwhazek Fp [°C]
nr o wzorze 1 .
12 wzor 34 119—-20
13 wzor 35 72,5 (heksan)
14 wzor 36 107,5

Przyktad 15. 1-[4’-(4"'-trojfluorometylofe-
noksy)-fenoksy]-1-(tetrazol-5’-ilo)-etan. 39,9 g (0,13
mola) otrzymanego w przykladzie 2 nitrylu dodaje
sie do zawiesiny 9,3 g (0,143 mola) azydku sodu i 7,65
g 0,143 mola) chlorku amonu w 200 ml dwumetylo-
formamidu i mieszajac ogrzewa sie w temperaturze
105—110°C. Reakcja jest zakonczona po uplywie 7
godzin. Dwumetyloformamid oddestylowuje sie pod
zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymang pozostalosé
pobiera si¢ w 200 ml toluenu i przemywa woda.
Toluen oddestylowuje sie pod zmniejszonym ci-
Snieniem. Po wysuszeniu pod zmniejszonym cisnie-
niem otrzymuje sie 34,6 g (76°, wydajnosci teocre-
tycznej), 1-[4'-(4”'-trojfluorometylofenoksy)-fenoksy]-
-1-(tetrazol-5"-ilo)-etanu o temperaturze topnienia
122—123°C. Wz6r 37.
Analogicznie wytworzono zwigzki podane w tabli-
cy IV.
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noksy)-fenoksy]-propionowy jako addukt wcdors-
siarczynowy. . ’ :

"a) Aldehyd 2-[4'-(2",4”-dwuchlorofenoksy)-fe-
noksy]-propionowy 103,6 g (0,3 mola) chlorku kwa-
su 2-[4"(2”-4"-dwuchlorofenoksy)-fenoksy]-propiono-
wego rozpusiczone w 5-krotnej ilosci absclutnegd
ksylenu z dodatkiem katalizatora Pd/BaSO, regulu-
jac za pomocg chinoliny S w temperaturzé 135°C
w ciggu 2—4 godzin poddaje sig redukcji za pom~zg
wodcru, Katalizator oddestylowuje sie. Wzor 40.

b) Addukt wodorosiarczynowy aldehydu 2-4'-2" 4" -
dwuchlorofenoksy)-fenoksy]-propicnowegd. Otrzy-
many w przykladzie 28a roztwér aldehydu w ksy-
lenie poddaje sie, dobrze mieszajac, reakeji ze 100
ml nasycsnego roztworu wodercsiarczynu sodu, do-
tad az oddzielanie adduktu wodorosiarczynowego
jest ile$ciowe. Osad odsgcza sig i przemywa dodat-
kcwo ksylenem i eterem dwuetylowym. Otrzymuje
sie 87,3 g (70", wydajnosci tesretycznej) adduktu
wodorosiarczynowego, w "odniesieniu do uzytku
chlorku kwasowego. Wzdr 41.

Analiza:
Obliczonc: C =434, H=315 S="11
znalezicno: .C=421, H=35 S=173.

Analogicznie wytworzono zwigzki podane w tabli-
cy V. .

Tablica V

(Tp = temperatura topnienia)

Przyklad Zwigzek Fp [°C]
nr o wzorze 1 )
19 wzbr 42 149—151
) z rozkladem
20 wzor 43 . 170—172

Przyktlad 21. Dwuetyloacetal 2-[4"-(2",4"-dwu-
chlerofenoksy)-fencksy]-propanolu. 30 g (0,072 mola)
otrzymanego w przykladzie 28 adduktu wodorasiar-
czynowego miesza sie w mieszaninie, skladajgcej sie
ze 100 ml estru etylowego kwasu octowego i 80 ml
In kwasu siarkowego, w atmosferze azotu tak diugo,
az zakonczy sie wywigzywanie sie dwutlenku siarki, '
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Faze organiczng zobojetnia si¢ za pomocg roztworu
wodorcweglanu i suszy. Ester etylowy kwasu octo-
wego cdde;tylowuje sie w znacznym stopniu pod
zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymany w ten sposéb
aldehyd dodaje si¢ w. atmosferze azotu do roztworu
30 ml absblutnego etanolu 0,6 g azotanuamonui 30
g estru trojetylowego kwasu mréwkowego.

Mieszanine reakcyjng pczostawia sie w spokoju
do konca reakcji, w ciggu okolo 8—10 godzin. S6l
" oddziela sie i pozostaly roztwor alkalizuje sie za
pomocg morfoliny. Rozpuszczalnik oddestylowuje
cie, pozestaty olej destyluje sie. W wyniku destylacji
otrzymuje sie 225 g (81°,, wydajnosci teoretycznej)
dwuetyloacetalu  2-[4'(2”,4”-dwuchlorofenoksy)-fe-
noksy]-propanolu o temperaturze wrzenia Kpgg =
= 185°C. Wzor 44.

Analogicznie wytwarza sie* zwigzki zestawione
w tablicy VI.
Tablica VI
(Kp = temperatura wrzenia)
Prizyktad Zwiazek Kp [°C]
nr o wzorze 1
22 wzor 45 185 (0,1 tora)
23 wzor 46 180—181, (0,07 tora)
24 wzbr 47 158 (0,05 tora)

Przyktad 25. N-propyloimina-2-[4’-2”,4"-dwu-
chlorofencksy)-fenoksy]-propanolu. 15 g (0,036 mola)
otrzymanego w przykladzie 28 adduktu wodorosiar-
czynowego W mieszaninie 100 ml estru etylowego
kwasu octowego i’ 50 ml 1 n kwasu siarkowego mie-
sza éie w atmosferze azotu tak diugo w temperatu-
rze 60°C, az zakonczy sie wywigzywanie si¢ dwu-
tlenku siarki. Faze organiczng zobogehma sie za po—
mocg roztworu wodoroweglanu. :

Otrzymany roztwér aldehydu w estrze etylowym
kwasu cctowego wkrapla sie w atmosferze azotu do
roztworu 2,95 g (0,05 mola) propyloaminy w 50 ml
estru etylowego kwasu octowego przy zewnetrznym
chlodzeniu. Mieszanine reakcyjng pozostawia sie
w ciggu 12 godzin w temreraturze pokojowej. Ester
etylowy kwasu octowego oddestylowuje sie¢ pod
zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymang pozostalos$é
uwalnia sie metodg chromatografii kolumnowej od
przylegajacych zanieczyszczen. Otrzymuje sig 9,6 g
(76", wydajnosci teoretycznej) N- propyloiminy 2-
-[4'-(2" 4" owuchlorofenoksy -(fenoksy]-propanolu o
wzorze 48.

Analiza:
obliczono: C =613, H=5,45, C1= 20,1, N = 3,95
znaleziono: C=604, H=5,4, Cl=20,2, N=43.

Przyklady biclegiczne-

Przyktad I. Nasiona traw wysiano w donicz-
kach i na powierzchnie ziemi natryskiwano prepa-
raty, sporzgdzone w postaci proszkéw zwilzalnych,
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10
w roznych dawkach, Nastepnje. pozostawiono do-
niczki w szklarni w ciagu 4 tygodm Wynik trakto-
wania, réwniez w przypadku nastepu:qcych przy-
klad6éw, okreslono przez bomtaCJe wedlug schematu
Bolle’go (Nachrichtenblatt des Deutschen Pflamzen—
schutzdienstes 16, 1964, 92—94).

Liczba Dzialanie szkodliwe w 9, na

war-

tosei chwasty rosliny uprawne
1 , 100 e 0
2 97,5 do < 100 >0 do 25
3 95 do <975 > 25do 5
4 90 do <95 > 5 do 10
5 85 do <90 >10 do 15
6 75 do <85 >15 do 25
7 65 do <75 >25 do 35
8 32,5 do <65 >35 do 675
9 0 do <325 > 67,5do 100

Tak samo postepowano w przypadku uzytych
chwastobédjczych srodkéw poréwnawczych Fluorodi-
fen (eter 4-nitrofenylo-(2’-nitro-4’-tréjfluoromety-
lofenylowy) i Mecoprop (kwas 2-(4'-chloro-2'-me-
tylefenoksy)-propionowy). Wyniki zestawione
w tablicy VII wskazujg, ze zwigzki wedlug wyna-
lazku sa przecietnie lepiej skuteczne przeciwko
trawom niz obydwa poréwnawcze ‘$rodki chwasto-
bdjcze. Podobne dzialanie przeciwko trawom wy-
kazuja réwniez zwigzki wedlug wynalazku z przy-
kladu 1, 10, 16, 17, 18, 19.

Przyktad II. Nasiona traw wysiano w donicz-
kach i pozostawiono w szklarni. 3 {ygodnie po wy--
sianiu preparaty, sporzadzones jako proszki zwil-
zalne, opryskano w réznych dawkach na ro$liny
i po 4 tygodniach pozostawania w szklarni bonito-
wano dzialanie preparatéw. Rowniez tutaj stoso-
wano Fluorodifen i Mecoprep jako chwastob6jcze
srodki por6wnawcze. .

Zwigzki wedlug wynalazku byly wprawdzie
w tym procesie aplikacji nieco slabiej skuteczne
niz w opisanym w przykladzie 1 procesie przed
wzejSciem, jednakie byly one bardziej skuteczne
przeciw trawom niz obydwa S$rodki poréwnawcze
(tablica . VIII). Podobne dzialanie przeciw trawom
wykazywaly rowniez zwiagzki wedlug wynalazku
z przykiadu 1, 10, 16, 18, 19.

Przyktad L. W dalszym do$wiadczeniu za-
stcsowano substancje wedlug wynalazku przed
wzejsciem w licznych roslinach uprawnych. Ocena
(per. tablica IX) wykazala, ze wszystkie zbadane
dwuli$cieniowe (dikotyle) gatunki roslin uprawnych
tolerowaty traktowanie za pomocag 2,5 kg/ha. zwig-
zkOw z przypadku 4, 2, 9 i 8.

To samo dotyczy réwniez cebuli. jadalnej.

Ponadto ré6wniez pszenica i jeczmien przy zasto-
sowaniu zwigzkéw z przykladu 4 i 9 pozostaly nie-
uszkodzone.
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Tablica VII

Liczby bonitacji chwastow przy traktowaniu
przed wzejsciem

Dawka Gatunki ro$lin
Przy- kg/ha
klad sub-
nr stancji AL SA LO EC
czynnej

9 2,5 2 2 1 1

0,6 3 3 2 1

8 2,5 1 1 1 1
0,6 2 1 1 1

4 2,5 4 1 1 2
0,6 6 2 2 3

2 2,5 1 1 1 1
0,6 2 1|1 1

15 25 4 2 3 3
0,6 6 4 6 5

1 2,5 2 1 — 1
0,6 3 3 — 1

3 2,5 2 1 — 2
0,6 3 2 — 3

7 2,5 2 1 — 1
0,6 3 1 — 2

10 2,5 — 1 — 3
0,6 —n 2 — 4

11 2,5 1 1 — 1
0,6 2 1 — 1

12 25 — 1 — 1
0,6 — — | — | —

13 2,5 2 2 — 3
16 2,5 — 1 — 2
0,6 — 4 — 4

17 2,5 4 3 — 4
18b) 25 2 1 — 1
0,6 3 1 — 1

19 25 1 1 — 1
0,6 1 1 — 1

20 2,5 2 2 — 1
0,6 4 2 — 2

21 2,5 — 2 — 3
22 2,5 4 3 — 3

23 2,5 3 1 — 1
0,6 5 3 — 2

24 2,5 1 1 — 1

0,6 1 1 — 1

25 2,5 4 2 — 2
Fluoro- 2,5 7 1 1 4
difen 0,6 8 5 8 8
Meco- 2,5 4 3 5 3
prop 0,6 7 6 8 7

AL = Alopecurus myosuroides

SA = Setaria lutesceus

LO = Lolium multiflorum
EC = Echinochloa cous-galli
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Tablica VIII

Liczby bonitacji chwastéw przy zastosowaniu

po wzejsciu

Dawka Gatunki roslin
- kg/ha
‘32" sub-
> stancji AV | AL SA | LO EC
& B czynnej
9 2,5 9 2 1 6 1
0,6 9 6 8 8 2
8 25 1 1 1 1 1
0,6 3 | 4 1 2 1
4 2,5 9 8 3 3 1
0,6 9 9 7 7 5
9 25 1 1 1 1 1
0,6 8 5 2 2 1
17 25 9 2 4 8 L
0,6 9 7 9 9 3
15 2,5 2 3 2 5 1
0.6 9 6 7 7 5
1 25 — 2 5 — 1
0,6 _ 7 7 — 1
3 25 — 1 4 — 1
0,6 — 4 7 - 4
7 2,5 - = | = | = 4
0,6 — | = | = | - 8
10 2,5 - =1 — | = 2
0,6 — | — | = | = 7
16 2,5 — - 3 - 3
0,6 — | — | 8 | = 7
18b)| 25 — 3 1 — 1
0,6 — 6 1 — 1
19 25 — 1 1 — 1
0,6 — 1 1 — 1
23 25 - 1 1 — 1
0,6 — 6 6 — 2
24 2,5 — | = | = | = 1
0,6 — | == | — | 2
Flu- 2,5 8 8 2 6 4
oro- 0,6 8 8 3 8 6
difen
Me- 2,5 8 8 7 8 8
co- 0,6 9 9 8 9 9
prop

AV = Avena fatua

Tablica IX

Dzialanie na rosliny uprawne, proces przed
wzejsciem: 2,5 kg/ha

Gatunki roslin

Przyklad nr

4 ’ 2 9 ’ 8

1 2 3 4 5

1. Fasola kariowa 1 1 1 1
2. Burak cukrowy 1 2 1 1
3. Szpinak 1 1 1 1
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c.d. tablicy IX

1 a3 | 4|5
4, Slonecznik 1 1 1 1
5. Rzerak 1 1 1 1
6. Lucerna 1 1 1 1
7. Groch 1 2 1 1
8. Bbéb 1 1 1 1
9. Salata 1 1 1 1
10. Kapusta 1 1 1 1
11. Len 1 1 1 1
12. Cebula 3 3 1 2
13. Pomidor 2 2 1 1
14. Marchew jadalna 1 1 1 1
15. Selery 1 1 1 1
16. Ogoérek 1 3 1 1
17. Soja 1 1 1 1
18. Bawelna 3 1 1 1
19. Tyton 1 1 1 1
20. Pszenica 1 — 1 —
21. Jeczmien 1 — 1 —

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek chwastobdjczy zawierajacy substancje
czynna oraz staly lub ciekly nosnik, znamienny tym,
ze zawiera zwigzki o ogélnym wzorze 1, w ktérym
R oznacza jednakowe albo rézne podstawniki z gru-
py obejmujacej chlorowiec, CF; (C;-Cg)-alkil, R,
oznacza chlorowiec, CF3 R, oznacza (C;-C,)-alkil,
n oznacza 1 albo 2, n; oznacza 0 albo 1, X i Y ozna-
czajg O albo S i Z oznacza -CN, -CHO, grupe 0 wzo-
rze 2, przy czym Rj; oznacza wodoér, (C,-Cg)-alkil,
grupe metoksylows, (C;-Cg)-cykloalkil, benzyl albo
fenol, i R, oznacza wodor (C;-Cg)-alkil, (C5-Cg-cyklo-
alkil albo benzyl, albo gdzie Ry i R, razem oznaczaja
lancuch metylenowy o 2—5 atomach wegla
ktéry moze byé réwniez przerwany przez
-O-, -S- albo N/C,-Cy)-alkil; grupe o wzorze 3 lub
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o wzorze 4, przy czym Ry oznacza wodér albo
(C4-Cy-alkil; grupe o wzorze 5 lub ich nie fitoto-
ksyczne sole z kwasami nieorganicznymi i organicz-
nymi, gdzie R; ma znaczenie jak Rz i Ry z tym za-
strzezeniem, ze tylko jeden z tych trzech rodnikow
moze oznaczaé grupe metoksylowa; grupe o wzo-
rze 6, przy czym R; i Rg majg znaczenie jak Rz i Ry
z tym zastrzezeniem, ze tylko jeden z rodnikéw Rg,
R4, R; i Rg moze oznaczaé grupe metoksylowa i zaden
z tych rodnik6w nie oznacza wodoru, i A~ oznacza
reszte kwasu nieorganicznego albo organicznego;
grupe o wzorze 7 lub o wzorze 8, przy czym Ry
oznacza (C,-Cg)-alkil, (Cs-Cg)-alkenyl, (Cs-Cg)-cyklo-
-alkil, fenyl, chlcrowcofenyl albo trojfluorometylo-
fenyl; grupe o wzorze 9, przy czym R;;, = Ry albo
wodor i Ry; i Ry, oznaczajg kazdorazowo (Cy-Cy)-al-
kil albo razem oznaczajg tancuch alkilenowy o 2—3
atomach wegla; grupe o wzorze 10, przy Kat(®)
oznacza kation zasady nieorganicznej albo organicz-
nej: grupe o wzorze -CH-N-W-R,, przy czym W
oznacza bezposrednie wigzanie albo atom tlenu.

2. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze za-
wiera zwigzek o wzorze 1, w ktérym R oznacza-Cl,
Br, CF3, n oznacza 1 albo 2, R, oznacza CHj;, n,
oznacza O lub (Ryn; oznacza CI w polozeniu 2 do
V, X, Y oznaczajg tlen, Z oznacza CN, C(S)-NH,,
grupe o wzorze 11, 12, 13 albo 14, i Kat* oznacza
Na*, K+ albo NHs* i A- oznacza Cl°, HSO, ,Br-.

3. Srodek wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
zawiera zv},iazek o wzorze 1, w ktéorym R oznacza
chlor w polozeniu 4, chlor w potozeniu 2,4, chlor
w petozeniu 2 i brom w polozeniu 4, grupe CFj
w polozeniu 4 oraz chlor w polozeniu 2 i grupe CFy
w polozeniu 4, i n, oznacza O i n, R,, X, Y, Z, Kat*
i A- majg wyzej podane w zastrz. 2 znaczenie.

4. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zawiera zwigzek o wzorze 49.

5. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze za-
wiera zwigzek o wzorze 50.
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