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Sposob wytwarzania nowych pochodnych kwasu
tréjfluorometylofenoksyfenoksykrotonowego

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania nowych pochodnych kwasu tréjfluorometylofenoksyfe-
noksykrotonowego.

Zwiazki wytwarzane sposobem wedtug wynalazku przedstawione sa wzorem ogélnym 1, w ktérym X ozna-
cza atom wodoru lub chlorowca, zas R oznacza grupe alkilowa, chlorowcoalkilowa, alkenylowa, chlorowcoalke-
nylowa lub alkinylowa.

Sposobem wedtug wynalazku nowe zwiagzki o wzorze ogéinym 1, w ktérym X oznacza atom wodoru lub
chlorowca, a R oznacza grupe alkilowa, chlorowcoalkilowa, alkenylowé, chlorowcoalkenylowa lub alkinylowa,
wytwarza sie z wysoka wydajnoscig poddajac reakcji pochodng tréjfluorometylofenoksyfenolu o wzorze ogol-
nym 2, w ktérym X ma wyzej podane znaczenie, z pochodng kwasu y-chlorowco-y-metylokrotonowego o wzorze
ogélnym 3, w ktérym X; oznacza atom chlorowca, zas R ma wyzej podane znaczenie, w Srodowisku reakcyjnym
w obecnosci zasady. Reakcje te korzystnie prowadzi sie w temperaturze 0—150°C w ciagu 1—20 godzin.

Odpowiednimi zasadami s3 wodorotlenki metali alkalicznych takie jak wodorotlenek sodowy lub wodoro-
tlenek potasowy, weglany metali alkalicznych takie jak weglan sodowy, weglan potasowy, kwasny weglan
sodowy; alkoholany takie jak etanolan sodu oraz |ll.rz. aminy takie jak tréjetyloamina, dwumetyloanilina lub
pirydyna itp.

Odpowiednie jako $srodowiska reakcyjne sa woda, aceton, keton metylowoetylowy, metanol, etanol, izopro-
panol, butanol, dwumetyloformamid, dwumetylosulfotienek, czterowodorofuran, benzen, toulen, ksylen, chloro-
benzen, chloroform, czterochlorek wegla, dwuchloroetan itp.

Sposobem wedtug wynalazku pochodne kwasu tréjfluorometylofenoksyfenoksykrotonowego o wzorze
ogéinym 1 wytwarza si@ réwniez na drodze reakcji pochodnej kwasu tréjfluorometylofenoksyfenoksykrotonowe-
go o wzorze 4, w ktérym X oznacza atom wodoru lub chlorowca, a Y oznacza grupe hydroksylowg lub atom
chlorowca z alkoholem o wzorze ROH, w ktérym R ma wyzej podane znaczenie, ewentualnie w obecnosci
czynnika odwadniajgcego, zwtaszcza gdy Y oznacza grupe hydroksylowa.

Reakcje te korzystnie prowadzi sie w temperaturze 20—-150°C Iub pod chtodnica zwrotng w ciagu
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1—20 godzin.

Pochodne kwasu tréjfluorometylofenoksyfenoksykrotonowego o wzorze 1 wytwarza sie réwniez na drodze
reakcji pochodnej kwasu tréjfluorofenoksyfenoksykrotonowego o wzorze 1a, w ktorym R, jest rézne od
R i oznacza grupe alkilowa, chlorowcoalkilowa, alkenylowa, chlorowcoalkenylowa lub alkinylowa a X ma wyzej
podane znaczenie z alkoholem o wzorze ROH, w ktérym R jest rozne od R, ioznacza grupe alkilowa, chlo-
rowcoalkilowq, alkenylowa, chlorowcoalkenylowa lub alkinylowa, ewentualnie w obecnosci katalizatora takiego
jak kwas np. siarkowy lub paratoluenosulfonowy; alkoholan np. etanolan sodu albo maslan potasowy; pirydyna
lub zasadowa zywica jonowymienna, w temperaturze 0—150°C w ciagu 1—20 godzin, w warunkach przeestryfiko-

wania §rédczasteczkowego.
Nowe pochodne kwasu tréjfluorometylofenoksyfenoksykrotonowego o wzorze 1, wytwarzane sposobem

wedtug wynalazku, wykazujq wyzsze dziatanie chwastobdjcze w stosunku do chwastnicy jednostronnej, palusznika
krwawego oraz sorgo alepskiego w poréwnaniu do zwigzkéw, opisanych w japoriskim opisie patentowym nr
33637/1977, takich jak 2-[4-/4-tréjfluorometylofenoksy/fenoksy }krotonian metylu, 2-[4-/4-tréjfluorometylo-2-
chlorofenoksy/fenoksy] krotonian etylu, 7v-[4-/4-tréjfluorometylofenoksy/feneksy]-walerianian  etylu i
v-[4-/4-tr6jfluorometylo-2-chlorofenoksy/fenoksy] -walerianian etylu,

Nowe zwiazki wytwarzane sposobem wedtug wynalazku wykazuja wyzsza aktywno$é pozostatosciowag w
glebie przy traktowaniu gleby w poréwnaniu z pochodnymi kwasu y-[4-/4-tr6jfluorometylofenoksy/fenoksy]
-propionowego, opisanymi w japoriskim opisie patentowym nr 12924/1976.

Nowe zwiazki wytwarzane sposobem wedtug wynalazku réwniez wykazuja znakomite dziatanie takie jak:
dtugotrwate sttumienie chwastdw przez pozniejsze kietkowanie; dtugotrwate stfumienie regeneracji przy
niecat kowitym zniszczeniu chwastow przy traktowaniu lisci; zwalczanie wzrostu wyrosnigetych chwastéw oraz
znakomitg stabilno$¢ w stosunku do czynnikéw zmniejszajacych aktywnosc¢ takich, jak opady deszczowe, wilgoé
atmosferyczna; powoduje to, ze nowe zwigzki zachowuja stata aktywnosc.

Nowe zwiazki wytwarzane sposobem wedtug wynalazku posiadajg grupe metylowa w pozycji — ykwasu
tréjfluorometylofenoksyfenoksykrotonowego, co powoduje wystepowanie specjalnych wtasciwosci chwasto-
béjczych w stosunku do chwastéw trawiastych takich jak sorgo alepskie, wyczyniec, chwastnica jednostronna
i palusznik krwawy.

Nowe zwiazki wytwarzane sposobem wedtug wynalazku wykazuja znaczng selektywnosc, przy jednoczes-
nym braku fitotoksycznosci w stosunku do szerokolistnych roslin uprawnych takich jak rzodkiew, soja, orzeszki
ziemne, bawetna, len, buraki,-pieprz hiszpariski i stoneczniki; catkowicie zwalczajg one chwasty trawiaste takie
jak chwastnica jednostronna, palusznik krwawy, sorgo alepskie, dzikie sorgo, pieprz wtasciwy, wyczyniec oraz
paspalum conjugatum berg.

Zwiazki te mozna stosowaé jako srodki chwastobdjcze w kazdej porze roku i dowolng metodg, jak np.
traktowanie gleby lub lisci, powschodowo i przedwschodowo.

Cecha charakterystyczng nowych zwiagzk6éw jest to, ze wykazuja znaczne dziatanie chwastobdjcze, przy
traktowaniu lisci, np. catkowicie zwalczaja sorgo alepskie w stadium 5 lisci lub pézniejszym.

Typowe chwasty trawiaste, ktére skutecznie mozna zwalczaé¢ s$rodkami chwastobdjczymi wedtug
wynalazku sg nastepujace: sorgo alepskie, perz wtasciwy, panicum purpurascens, southern sandbar, palusznik, psi
zab wtasciwy, crowfoot grass, wielki palusznik krwawy, palusznik krwawy, chwastnica jednostronna, jungle rice,
tymotka, przytulica, cogon grass, wrinkle grass, southern cut grass, learded spangle top, red spangle top, morican
spangle top, panicum ramosum, paspalum conjugatum, water paspalum, Tricholasna, repens raoul grass, wto$nica
zielona, wtosnica, wtosnica z6+ta.

Korzystnymi estrami kwasu 7y-metylo-y-[4-/4"-tr6jfluorometylofenoksy/fenoksy]-krotonowego 2 dziataniu
chwastobdjczym sg np.:

ester n-propylowy, |l-rzed.butylowy, |lI-rzed.butylowy, n-amylowy, izo-amylowy, n-heksylowy, n-oktylo-
wy, winylowy, 2-metyloallilowy, butenylowy, 2-propyloallilowy, 2-heksenylowy, 2-bromoetylowy, tréjchloro-
etylowy, 1-chloro-2-propylowy, 1-3-dwuchloro-2-propylowy i ester 3-bromopropylowy, a takze nastepujace estry
kwasu 7-metylo-y-[4-4*tréjfluorometylo-2-chlorofenoksy/fenoksy] krotonowego lub kwasu v-metylo-y-[4-/4'
-tréjfluorometylo -2-bromofenoksy/fenoksy Jkrotonowego:

ester metylowy, etylowy, m-propylowy, izo-propylowy, n-butylowy, izo-butylowy, Il-rzed.butylowy,
Il-rz.butylowy, amylowy, allilowy, propargilowy, chloroetylowy, bromoetylowy, tréjchloroetylowy, 1-chloro-2-
propylowy lub 1,3-dwuchloro-2-propylowy. .

Nowe zwigzki wytwarzane sposobem wedtug wynalazku wykazujg znaczne dziatanie chwastobdjcze,
a jednoczeénie nie wykazuja fitotoksycznego dziatania w stosunku do wielu ro$lin uprawnych: moga byé¢
stosowane na wyzynach, zalanych polach ryzowych, w sadach, lasach i na gruntach nie uprawianych, mozna je
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stosowaé zaréwno do gleby, jak i na liscie, dobierajac odpowiednia metode stosowania i odpowiednia dawke
substancji czynne;j.

Dawki substancji czynnej wytwarzanej sposobem wedtug wynalazku zalezg od warunkéw, pogody, gleby,
postaci preparatu, pory roku oraz metody stosowania, a takze od rodzaju roslin uprawnych i rodzaju chwastéw:
wynosza one zwykle 0,01-10 kg, korzystnie 0,1-5 kg, a zwtaszcza 0,5-3 kg na 1 hektar przy stosowaniu do gleby:
zazwyczaj stosuje sie je w stezeniu 10—10,000 ppm, korzystnie 100—5 000 ppm, a zw4aszcza na 250—3,000 ppm
substancji czynnej.

Zwiazek wytwarzany sposobem wedtug wynalazku moze by¢ stosowany jako $§rodek chwastobdjczy
samodzielnie lub w postaci preparatéw takich jak granulki, proszki zawiesinowe, pyty, emulgujace koncentraty,
drobne proszki, proszki flotacyjne, zawiesiny itp. tak aby zapewni¢ jak najlepsze dziatanie.

Srodki chwastobéjcze wytwarza¢ mozna poprzez réwnomieme zmieszanie substancji czynnej ze srodkami
pomocniczymi lub rozpuszczenie jej w nich. Jako $rodki pomocnicze stosuje sie state nosniki takie jak. talk,
bentonit, gling, kaolin, ziemie okrzemkows, zel krzemionkowy, wermikulit, wapno palone, piasek krzemowy,
siarczan amonu lub mocznik; ciekte nosniki takie jak alkohole, dioksan, aceton, cykloheksanon, metylonaftalen
lub dwumetyloformamid; $rodki powierzchniowo czynne takie jak emulgatory, srodki dyspergujgce lub
zwilzajace takie jak siarczan alkilu, sulfonian alkilu, etery glikolu polioksyetylenowego, etery polioksyetyleno-
alkiloarylowe, takie jak eter polioksyetylenononylofenolu lub eter monoalkilowy polioksyetylenosorbitu oraz
karboksymetyloceluloza, guma arabska lub inne srodki pomocnicze. _

Srodki chwastobdjcze obejmujace zwiazki wytwarzane sposobem wedtug wynalazku mogq ponadto
zawiera¢ inne substancje chwastobdjcze.

Odpowiednie dodatkowe $rodki chwastobdjcze obejmuja: zwigzki typu kwasu karboksylowego takie jak
kwas 2,3,6-tréjchlorobenzoesowy i jego sole, kwas 2,3,5,6-czterochlorobenzoesowy i jego sole, kwas 2-metoksy-3,
5,6-tréjchlorobenzoesowy i jego sole, kwas 2-metoksy-3,6-dwuchlorobenzoesowy i jego sole, kwas 2-metylo-3,6-
dwuchlorobenzoesowy i jego sole, kwas 2,3-dwuchloro-6-metylobenzoesowy i jego sole, 2,4-dwuchlorofenoksy-
octowy i jego sole i estry, kwas 2,4,5-tréjchlorofenoksyoctowy, jego sole i estry, kwas 2-metylo-4-chlorofenoksy-
octowy, jego sole i estry, kwas v-/2,4,5-tréjchlorofenoksy/propionowy, jego sole i estry, kwas 2-/2-4-dwuchloro-
fenoksy/mastowy, jego sole i estry, kwas 4-/2-metylo-4-chlorofenoksy/mastowy, jego sole i estry, kwas
2,3,6-tréjchlorofenylaoctowy i jego sole, kwas 3,6-endoksoszesciowodoroftalowy, 2,3,5,6-czterochlorotereftalan
metylu, kwas tréjchlorooctowy i jego sole, kwas 2-2-dwuchloropropionowy i jego sole oraz kwas 2,3-dwuchloro-
izomastowy i jego sole; zwiazki typu kwasu karbaminowego takie jak N,N-dwu/n-propylo/tiokarbaminian etylu,
N,N-dwu/n-propylo/tiokarbaminian propylu, N-etylo-N-/n-butylo/tiokarbaminian etylu, N-etylo-N-/n-butylo/-
tiokarbaminian propylu, N,N-dwuetylodwutiokarbaminian 2-chloroallilu, N-metylodwutiokarbaminian, 5-etylo-
szes$ciowodoro- 1H-azepino- 1-karbotionian, S-4-chlorobenzylo N,N-dwuetylotiokarbaminian, S-benzylo-N,N-dwu-
Il-rz,butylotiokarbaminian, N-fenylokarbaminian izopropylu, N-/m-chlorofenylo/karbaminian izopropylu,
4-chloro-2-butylo-N-/m-chlorofenylo/karbaminian, N-/3,4-dwuchlorofenylo/karbaminian metylu oraz sulfonylo-
karbaminian metylu, zwiazki typu fenolu takiej jak dwu-0-/11-rz.butylo/fenylo i jego sole oraz pieciochlorofenol i
jego sole, zwiazki typu mocznika jak 3-/3,4-dwuchlorofenylo/-1,1-dwumetylomocznik, 3-fenylo-1,1-dwumetylo-
mocznik, 3-/3,4-dwuchlorofenylo/-3-metoksy-1, 1-dwumetylomocznik, 3-/4-chlorofenylo/-3-metoksy-1,1-
dwumetylomocznik,  3-/3,4-dwuchlorofenylo/-1-n-butylo-1-metylomocznik, 3-/3,4-dwuchlorofenylo/-1-meto-
ksy-1-metylomocznik, 3-/4-chlorofenylo/-1-metoksy-1-metylomocznik, 3-/3,4-dwuchlorofenylo/-1,1,3-tréjme-
tylomocznik, 3-/3,4-dwuchlorofenylo/-1, 1-dwuetylomocznik, 1-/2-metylocykloheksylo/-3-fenylomocznik,
1-/5-t-butylo/-1,3,4-tiadiazol-2-ilo/-1,3-dwuetylomocznik, 3-/3-chloro-4-metylofenylo/-1,1-dwumetylomocznik,
3-/3-chloro-4-metoksyfenylo/-1,1-dwumetylomocznik i dwuchloromocznik; zwigzki typu triazyny takie jak
2-chloro-4,6-bis/etyloamino/-s-triazyna, 2-chloro-4-etyloamino-6-izopropylo-amino-s-triazyna, 2-chloro 4,6-bis/me-
toksypropyloamino/-s-triazyna, 2-metoksy-4,6-bis/izopropyloamino/-s-triazyna, 2-metylomerkapto-4,6-bis/izo-
propyloamino/-s-triazyna, 2-metylomerkapto-4,6-bis/etyloamino/-s-triazyna, 2-metylomerkapto-4-etyloami-
no-6-izopropyloamino-s-triazyna,  2-chloro-4,6-bis/izopropyloamino/-s-triazyna,  2-metoksy-4,6-bis/etyloami-
no/-s-triazyna, 2-metoksy-4-etyloamino-6-izopropyloamino-s-triazyna,2-metylomerkapto-4-/2-metoksyetylo-
amino/-6-izopropyloamino-s-triazyna, - 2-/4-chloro-6-etyloamino-s-triazyna -2-ylo/amino-2-metylopropionitryl,
4-amino-6-111.rz.butylo-3-metylo-1,2,4-triazynon-5/4H/ i 3-cykoheksylo-6-dwumetyloamino-1-metylo-s-triazyno-
dion-2,4-/1H, 3H/, zwigzki typu eteru takie jak eter 2,4-dwuchloro-4'-nitrodwufenylowy, eter 2,4,6-tréjchio-
ro-4"-nitrofenylowy,  2,4-dwuchloro-6-fluoro-4'-nitrofenylowy, eter 3-metylo-4’ -nitrodwufenylowy, eter
3,5-dwumetylo-4’ -nitrodwufenylowy, eter 2,4'-dwunitro-4-tréjfluorometylodwufenylowy, eter 2,4-dwuchlo-
ro-3f-metoksy-4'-nitrodwufenylowy, eter 2-chloro-4-tréjfluorometylo-4'-nitrodwufenylowy, eter 2-chloro-4-tréj-
fluorometylo-3‘-etoksy-4'-nitrodwufenylowy, eter 2-chloro-4-tréjfluorometylo-3'-karboetoksy-4’-nitrodwufe-
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nylowy, ster 2-chloro-4-tréjfluorometylo-3‘-/karboetoksy/etoksy-4’-nitrodwufenylowy; zwiazki typu anilidéw
takie jak N-/3,4-dwuchlorofenylo/propionamid, N-/3,4-dwuchlorofenylo/mmetakrylamid, N-/3-chloro-4-metylo-
fenylo/-2-metylopentamid, N-/3,4-dwuchlorofenylo/tréjmetyloacetamid, N-/3,4-dwuchiorofeny-
lo/-a,x-dwumetylowaleramid, N-izopropylo-N-fenylochloroacetamid, N-n-butoksymetylo-N-/2,6-dwuetylofeny-
lo-/chloroacetamid oraz N-n-metoksymetylo-N-/2,6-dwuetylofenylo/-chloroacetamid/, zwiazki typu uracylu ta-
kie jak 5-bromo-3-ll.rz.butylo-6-metylouracyl, 5-bromo-3-cykloheksylo-1,6-dwumetylouracyl, 3-cykloheksy-
lo-5,6-tréjmetylenouracyl, 5-bromo-3-izopropylo-6-metylouracyl i 3-1ll.rz.butylo-5-chloro-6-metylouracyl;
zwigzki typu n’itrylu takie jak 2,6-dwuchlorobenzonitryl, dwufenyloacetonitryl, 3,5-dwubromo-4-hydroksyben-
zonitryl, i 3,5-dwujodo-4-hydroksybenzonitryl; inne takie jak 2-chloro-N,N-alliloacetamid, N-/1,1-dwumetylo-
2-propylo/-3,5-dwuchlorobenzamid, hydrazyd kwasu maleinowego, 3-amino-1,2,4-triazol, metanoarsenian jedno-
sodowy, metanoarsenian dwusodowy, N,N-dwumetylo-a, a-dwufenyloacetamid, N,N-dwu/n-propylo/2,6-dwu-
nitro-4-tréjfluorometyloanilina, N-N-dwu/n-propylo/2,6-dwunitro-4-metyloanilina, N,N-dwu/n-propylo/-2,6-dwu-
nitro-4-metylosulfonyloanilina, 0-/2,4-dwuchlorofenylo/-0-metyloizopropylofosforoamidotionian, kwas 4-ami-
no-3,5,6-tréjchloropikolinowy, 2,3-dwuchloro-1,4-naftochinon, dwusiarczek dwumetoksykarbonylu, 2,2-dwutle-
nek 3-izopropylo-1H-2,1,3-benzotiadiazynonu-4/3H/, sél pirazyniowa 6,7-dwuhydrodwupirydolu [1,2-a:
2':1'—c], s6l 1,1'-dwumetylo-4,4'-dwupirydynowa, 3,4,5,6-czterowodoro-3,5-dwumetylo-2-tio-2H-1,3,5-tiadiazy-
na, metylosiarczan 1,2-dwumetylo-3,5-dwufenylopyrazoliniowy, N-ll.rz.butylo-2,6-dwunitro-3,4-ksylidyna,
‘N-lI-rz.butylo-4-111.rz.butylo-2,6-dwunitroanilina, N3N3-dwumetylo-2,4-dwunitro-6-tréjfluorometylo-1,3-fenyle-
nodwuamina, 1,1,1-tr6jfluoro/4'-fenylosulfonylo/-metanosulfono-0-toluidyna, 2-/1-naftoksy/-N,N-dwutylopro-
pionamid,  2-t-butylo-4-/2,4-dwuchloro-5-izopropoksyfenylo/-1,3,4-0ksadiazolinon-5,  4-chloro-5-metyloami-
no-2-/ a,ao-tréjfluoro-m-tolilopirydazynon-3 (2H), N-cyklopropylometylo-a,a,a-tréjfluoro-2,6-dwunitro-N-pro-
pylo-p-toluidyna i N-fosfonometyloglicyna itd.

Gdy miesza si¢ inne, wyzej opisane $rodki chwastobdjcze ze zwigzkami o wzorze 1, stosunek ilosci
poszczegbinych zwigzkéw oraz dawke dobiera sie w zaleznosci od selektywnosci i dziatania chwastobdjczego
tych substancji w stosunku do roslin uprawnych i w zaleznosci od sposobu zwalczania szkodliwych chwastow.

Ponizej zestawiono dane ilustrujace aktywnos¢ chwastobdjczg zwigzkéw wytwarzanych sposobem wedtug
wynalazku, uzyskang na podstawie testow doswiadczalnych,

Doswiadczenie 1

Testy dotyczace roslin uprawnych i chwastéw wyzynnych przy traktowaniu przedwschodowym (przed
kietkowaniem) gleby.

Doniczki, o powierzchni 600 cm? kazda, neptniono gleba wyzynna, po czym wysiano nasiona pszenicy,
jeczmienia, soi, rzodkwi, chwastnicy jednostronnej i palusznika krwawego na gtebokos¢ 0,5 cm. Kazda porcje
koncentratu emulgujacego, zawierajagcego nowy zwigzek rozciericzono woda do uzyskania okreslonego stezenia
zwigzku do stosowania wilosci 1 kilo-litr/ha, po czym rozciericzony roztwér natryskiwano réwnomiernie na

powierzchnie gleby.
Dwadzie$cia dni po traktowaniu zbadano dziatanie chwastobdjcze i fitotoksyczno$é w stosunku do roslin

uprawnych, stosowano nastepujaca skale ocen,

Dziatanie chwastobdjcze lub fitotoksycznos$é

10: stwierdzono catkowite stturhienie wzrostu

9: ' sttumienie wzrostu 90—-100%
8: " " " 80—90%
7 " " " 70—80%
6 " " " 60—-70%
5: " " " 50—60%
4: " " " 40-50%
3: " " " 30—40%
2: ” " " : 20—30%
1: " " " 0—-20%
0: brak dziatania chwastobéjczego.

Wyniki zestawiono w tablicy 1. Numery zwigzkéw koresponduja z przyktadami nazw podanych po
przyktadach.




114 386 5

Tablica 1
Wyniki testow przy przedwschodowym traktowaniu gleby (w doniczkach)

Zwiazek {substancja Dawka N Wh. . Bar. . So. - Ra. - B.G. CrG.
czynna) kg/ha
zwigzek nr 1 0,5 0 0 0 0 10 10
0,25 0 0 0 0 10 10
zwigzek nr 2 05 0 0 0 0 10 10
0,25 0 0 0 0 10 10
zwiazek nr 3 05 0 0 0 0 10 10
0,25 0 0 0 0 10 10
zwiazek nr 4 0,5 0 0 0 0 10 10
0,25 1] 0 0 0 10 10
zwiazek nr 5 0,5 0 0 0 0 10 10
0,25 0 0 0 0 10 10
zwiazek nr 6 05 0 0 -0 0 10 10
0,25 0 0 0 o 10 10
zwigzek nr 7 0,5 0] 0 0 0 10 10
0,25 0 0 0 0 10 10
zwiazek nr 8 0,5 0 0 0 0 10 10
0,25 0 0 0 0 10 10
zwiazek nr 9 0,5 0 0 0 0 10 10
0,25 0 0 0 0 10 10
zwigzek nr 10 0,5 0 0 0 0 10 10
0,25 0 0 0 0 10 10
zwigzek porow- 0,5 0 0 0 0 5 6
nawczy (A) 0,25 0 0 0 0 1 3
Wh.: pszenica, Bar.: jeczmien
So.: soja, Ra.: rzodkiew,

B.G.: chwastnica jednostronna, Cr.G.: palusznik krwawy
(panicum orus-galli linnaeus) (digitaria sanguinalis scopoli).

Zwiazek poréwnawczy A okresla wzor 7,
Wyniki otrzymane przy uzyciu zwiazkéw 11—26 byty zasadniczo podobne do wynikéw uzyskanych przy uzyciu
zwigzkéw 1-10.

Doswiadczenie 2

Testy dotyczace ro$lin uprawnych i chwastow wyzynnych przy przedwschodowym traktowaniu gieby.

Polietylenowe doniczki, o powierzchni 2000 cm? kazda, napetniono gleba wyzynna i wysiano nasiona
ryzu, kukurydzy, pszenicy, soi, bawetny, rzodkwi, chwastnicy jednostronnej, palusznika krwawego, wyczyrica,
sorgo alepskiego i komosy biatej (25 nasion kazdej rosliny), na gtebokosé 0,5 cm.

Kazda porcje nowego zwigzku w postaci koncentratu emulgujacego rozciericzano woda do otrzymania
stezeri 0,25, 0,125, i 0,0625 kg/ha substancji czynnej, po czym rozciericzony roztwér réwnomiernie natryskiwano
na powierzchnie ziemi w ilosci 200 ml na kazda doniczke.

Dwadziescia dni po traktowaniu zbadano dziatanie chwastobdjcze i fitotoksyczno$é w stosunku do roslin
uprawnych. Stosowano skale ocen podang powyzej. Wyniki zestawiono w tablicy 2,
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Tablica 2
Wyniki testow przy przedschodowym traktowaniu gleby (w doniczkach)

Zwiazek (substancja Dawka N Ric. {Mai. |Wh. | So. {Cot. | Ra. |B.G.|Cr.G|D.F.]J.G.|G.F
czynna) ka/ha .

1 2 34|56 |78 1|9 [10][11]12]13

Zwigzek nr 1 0,25 8 6 0 0 0 0 {j10j10 (10|10 | O
0,125 7 1 0 0 0 0O j10j10}10 10| O

0,0625 2 0 0 0 0 0 9j10j10j10}]o0

Zwiazek nr 2 0,25 8 7 0] 0 0 0 1MM|110]10 |10} 0
0,125 6 2 0 0 0] 0 10}j10 10|10} O

0,0625 3 0 0 0 0 0 9]10]10]j10] 0

Zwigzek nr 3 0,25 6 4 0 0 0 0O [10]10f10 |10} O
0,125 3 0 0 0 0 0 10|10 (10 J10 ]| O

0,0625 0 0 0 0 0 0 9110]i0J10}| O

Zwiagzek nr 4 0,25 4 3 0 0 0 0 10 ]10}]10]10] 0
0,125 2 0 0 0 0 0 J10[1W0 10|10} O

0,0625 0 0 0 0 0 0 8|10 |10 |10 O

Zwiazek nr 5 0,25 6 2 0 0 0 0 {10 j10}j10 10| O
0,125 4 1 0 0 0 0 10j104110 |10} 0

0,0625 1 0 0 0 0 0 8110{10}10}] 0

Zwigzek nr 6 0,25 3 3 0 0 0 0 {10|110}10}110] 0
0,125 1 0 0 0 0] 0 10J]10]10]10 ] O

0,0625 0 0 0 0 0 0 8 6 8 810

Zwiazek nr 7 0,25 6 1 0 0 0 0 j10j10j10]10] O
0,125 3 0] 0 0 0 0 10 |10 {10 |10 ] O

0,0625 1 0] 0 0 0 0 8|l10]10|10] O

Zwiazek nr 8 0,25 5 3 0 0 0 0 {10{10{10 {10 | O
) 0,125 2 0 0 0 0 0 |10}j10}10 |10 ]| O
0,0625 0 0 0 0 0 0 9110 | 10 910

Zwiazek nr 9 0,25 2 0 0 0 0 0 10 {10 110 | 10 0
0,125 1 0 0 0 0 0O (10|10 j10}10}] O

0,0625 0 0 0 0 0 0 9110]10}]10] 0

Zwigzek nr 10 0,25 6 2 0 0 0 0 |10|]10}|10}10] O
0,125 3 0 0 0 0 0 10110 10|10 ] O

0,0625 0 0 0 0 0 0 8110|1010 ] O

Zwiagzek porownawczy 0,25 0 0 0 0 0 0 2 3 2 0] o0
(A) 0,125 0 0 0 0 0 0 0 0 0 o] o0
0,0625 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0f(0

Zwiagzek poréwnawczy 0,25 0 0 0 0 0 0 1 2 1 0 0
(B) 0,125 0 0 0 0 0 0 0 0 0 o o0
0.0625 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0jo0

Zwiagzek poréwnawczy 0,25 0 0 0 0 0 0 4 5 2 1 0
(C) 0,125 0 0 0 0 0 0 1 2 0 01]0
0,0625 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0] o0

Zwiazek poréwnawczy 0,25 0 0 0 0 0 0 3 4 2 1 0
(D) 0,125 0 0 0 0 0 0 0 0 0 o o0
0,0625 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0]oO
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Ric.: ryz

Mai.: kukurydza

Wh.: pszenica

So.: - soja

Cot.: bawetna

Ra.: rzodkiew

B.G.: chwastnica jednostronna (panicum orus-galli linnaeus)

Cr.G.: palusznik krwawa (digitaria sanguinalis scopoli)

D.F.: wyczyniec (alopscurus aequalis sobolewski var.amurensis ohwi)
J.G.: sorgo alepskie (sorghum halepense)

G.F.: komosa biata (chenopodium album linnaeus var.centrorubrum makino)
Uwaga:

Zwiazek poréwnawczy (A): zwigzek przedstawiony w doswiadczeniu 1
Zwiazek poréwnawczy (B): przedstawiony wzorem 8

Zwiazek poréwnawczy (C): przedstawiony wzorem 9

2Zwiazek poréwnawczy (D): przedstawiony wzorem 10

Wyniki otrzymane przy uzyciu kazdego ze zwigzkéw nr 11—-26 byty zasadniczo podobne do wynikow przy
zwiazkach nr 1-10.

Doswiadczenie 3

Testy dotyczace roslin uprawnych i chwastéw wyzynnych przy traktowaniu (po wyjsciu kietkéw) lisci.

Doniczki, o powierzchni 600 cm? kazda, napetniono glebg wyzynng i wysiano nasiona pszenicy, soi,
jeczmienia, rzodkwi, chwastnicy jednostronnej i palusznika krwawego.

Kazda porcje koncentratu emulgujacego zawierajacego nowy zwiazek rozciericzono woda do uzyskania
okreslonego stezenia zwigzku i rozciericzony roztwér natryskiwano réwnomiernie w ilosci 1 kilo-litr/ha, w mo-
mencie, gdy chwasty trawiaste wyrosty do stanu 2-2,5 lisci, a chwasty szerokolistne wyrosty do etapu pierwszej
dywergencji. ) )

Po pietnastu dniach po traktowaniu zbadano dziatanie chwastobdjcze i fitotoksyczno$é w stosunku do
roslin uprawnych i oceniono jak powyzej.

Wyniki zestawiono w tablicy 3.

Tablica 3

Wyniki testow przy traktowaniu lisci (w doniczkach)

Stezenie zwiagzku (ppm) Wh, Bar. So. Ra B.G. Cr.G.

1 2 3 4 5 6 7

zwigzek nr 1 500 0 0 0 0 10 10
250 0 0 0 0 10 10

zwiagzek nr 2 500 0 o 0 0 10 10
250 0 0 0 0 10 10

zwiazek nr 3 500 (0] 0 0 0 10 10
250 0 0 0 0 10 10

zwiagzek nr 4 500 0 0 0 0 10 10
250 0 0 0 0 10 10

zwigzek nr 5 500 0 0 0 0 10 10
250 0 0 0 0 10 10

zwiazek nr 6 500 0 0 0 0 10 10
250 0 0 0 0 10 10

zwiazek nr 7 500 0 0 0 0 10 10
250 0 0 0 0 10 . 10

zwigzek nr 8, 500 0 0 0 0 10 10
, 250 0 0 0 0 10 10
zwigzek nr 9 500 0 0 0 0 10 10
250 0 0 0 0 10 10

zwiazek nr 10 500 0 0 0 0 10 10
250 0 0 0 0 10 10
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; 1 2 3 4 5 6 7
" zwiazek poréwnawczy (AV500 0 n n 0 a R
250 0 0 1] 0 - 1 2
zwiazek poréwnawczy (B) 500 0 0 0 0 3 4
250 0 0 0 0 1 -1
2wigzek poréwnawczy (C) 500 0 0 0 0 3 3
’ 250 0 0 0 0 1 2
zwiazek poréwnawczy (D) 500 0 0 0 0 2 2
250 0 0 0 0 0 1
Wh.: pszenica Ra.: rzodkiew
Bar.: jeczmien B.G.: chwastnica jednostronna (panicum orus-galli linnaeus)
So.: soja _ Cr.G.: palusznik krwawy (digitaria sanguinalis scopoli)

Zwiazki porownawcze (A), (B), (C), (D) sg identyczne jauk zwiagzki wymienione w dcswiadczeniu 2.
Wyniki uzyskane przy stosowaniu kazdego ze zwigzkéw nr 11—-26 by+y zasadniczo podobne do wynikéw uzyska-
nych przy stosowaniu zwiazkéw nr 1—10. '

Doswiadczenie 4

Testy dotyczace roslin uprawnych i chwastow wyzynnych przy traktowaniu powschodowym lisci.

Polietylenowe doniczki, o powierzchni 2000 cm kazda, napetniono gleba i wysiano nasiona ryzu, kukury-
dzy, pszenicy, soi, bawetny, rzodkwi, chwastnicy jednostronnej, palusznika krwawego, wyczyrica, sorgo alepskie-
go i komosy biatej (25 nasion na kazdg rosline).

Kazda porcje emulgujagcego koncentratu zawierajagcego nowy zwigzek rozciericzano woda do uzyskania
stezenia 125, 62,5, i 31,25 ppm, po czym rozciericzony roztwdr natryskiwano réwnomiernie w ilosci 200 ml na
doniczke, w momencie, gdy rosliny wyrosty do etapu 2-4 lisci.

Dziesie¢ dni po traktowaniu zbadano dziatanie chwastobodjcze i fitotoksyczno$é w stosunku do roslin
" uprawnych i oceniono jak opisano powyzej. Otrzymane wyniki przedstawiono w tablicy 4.

Tablica 4
Wyniki testéw przy powschodowym traktowaniu lisci {(w doniczkach)

Stezenie zwiazku (ppm) Ric. |Mai. |Wh. | So. |Cot. | Ra. |B.G. [Cr.G.|D.F. J.G..]G.F.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 |11 ]12
zwigzek nr 1 125 8 4 0 0 0 o|10|10]10]|10] O
62,5 2 |2 0 0 0 0O (10]J]10|10]10] O
31,25 0 0 0 0 0 0 9]]10|l10]10] O
zwiazek nr 2 125 8 5 0 0 0 0 1010|1010 O
62,5 3 2 0 0 0 0 |10ojJ10o|10}]10] O
31,25 0 0 0 0 0 0 |10 9 |10 910
zwiazek nr 3 125 3 2 0 0 0 0O |10|10]|]10]|]10} O
62,5 0 0] 0 0 0 0 |[10|J10}|10 |10 ] O
31,25 0 0 0 0 0 0 |10|10|10]10] O
zwiazek nr 4 125 0 2 0 0 0 0O |10|J10|10}|10] O
62,5 0 0 0 0 0 0O |10|J10]|10 |10 ] O
31,25 ° 0 0 0 0 0 0 8 9|10 ]|]10] 0
zwiazek nr 5 125 4 2 0 0 0 0 i10|10J10]10 | O
62,5 0 1 0 0 0 0 |10|10]10]10] O
31,25 0 0 0 0 0 0 8 9 911010
zwigzek nr 6 125 0 4 0 0 0 0 |10|10]10]|]10 ] O
62,5 0 2 0 0 0 0 8 7 g8|10] O
31,25 1] 0 0 0 0 0 4 5 7 8]0
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 |11 |123
zwigzek nr 7 125 4 1 0 o]0 0 |10j10|10}|10] 0
62,5 2 0 0 0 0 0 |10]J10]10 10| O
. 31,25 0 0 0 0 0 0 ]10 9|10jJ10} ©
zwigzek nr 8 125 6 4 0 0 0 oO|10]J]10}]10)}]10] O
62,5 2 1 0 0 0 0 |10]J10]10)]|]10 ]| O
31,25 0 0 0 0 0 0 |10]J]10]|10 |10} O

zwigzek nr 9 125 3 0 0 0 0 0 |10]J]10]10]|10 | O.
62,5 0 0 0 0 0 0 |10o]J]10}]j10]|10]| O
31,25 0 0 0 0 0 0 ]10 9 911010
_zwiqzek nr 10 125 5 4 0 0 0 0O |10|10]10|10] O
62,5 1 0 0 0 0 0 |10]10]10|10]| O
31,25 0 0 0 0 0 oOj10j10j10]10]| O
zwigzek porownawczy (A) 125 0 0 0 0 0 0 0 0 0 o] o
62,5 0 0 0 0 0 0 0 0 0 oo
31,25 0 0 0 0 0 0 0 0 0] O] O
zwigzek poréwnawczy (B) 125 0 0 0 0 0 0 0 0 0 o|o
62,5 0 0 0 0 0 0 0 0 0oj 0] O
31,25 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0] o
zwiazek poréwnawczy (C) 125 0 0 0 0 0 0 1 2 0 o| o
62,5 0 0 0 0 0 0 0 1 0 oo
31,25 0 0 0 0 0 0 0 0 0 010
zwigzek poréwnawczy (D) 125 ojloj|Jo}|oO 0 0 1 0 0]l o] o
62,5 0 0 0 0 0 0 0] 0 0 oo
31,25 0 0 0 0 0 0 0 0 0 ol o

Zwiazki poréwnawcze (A), (B), (C), (D) sa identyczne jak zwigzki wymienione w do$wiadczeniu 2
Ric.: ryz )

Mai.: kukurydza

Wh.: pszenica

So.: soja

Cot.: bawetna

Ra.: rzodkiew

B.G.: chwastnica jednostronna (panicum orus-galli linnaeus)

Cr.G.: palusznik krwawy (digitaria sanguinalis scopoli)

D.F.: wyczyniec (alopscurus aequalis sobolewski var. amurensis ohwi )

J.G.: sorgo alepskie (sorghum halepense) -

G.F.: komosa biata (chenopodium album linnaeus var. centrorubrum makino)

Wyniki uzyskane przy stosowaniu kazdego ze zwigzkéw nr 11—26 byty zasadniczo podobne do wynikéw uzyska-
nych przy zwigzkach nr 1—10.
Test na wytrzymatos$§é po deszczu

Chwasty: Chwastnica jednostronna: etap 3,8—4 lici, 21—25 cm,
Palusznik krwawy: etap 3—3,5 lisci, 5—10 cm

Substancja czynna: przygotowano emulgujacy koncentrat stosujac zwiazek nr 2
Warunki opadu deszczowego: stosowano sztuczny deszcz w ciagu 20 minut po 30 minutach, 3 godzinach, 6 go-
dzinach lub 24 godzinach po traktowaniu, w ilo$ci 5 mm

Metody testowe: roztwér substancji czynnej w okreslonym stezeniu natryskiwano réwnomiernie w ilosci
100 I/ha. Nastepnie stosowano sztuczny deszcz w warunkach opadu deszczowego, za pomocy urzadzenia do
wywotywania sztucznego deszczu. Obserwacja:

Stopier dziatania chwastobdjczego obserwowano po 15 dniach po traktowaniu i poréwnywano z obszara-
mi, na ktérych nie padat deszcz.
] Wyniki testéw. Wskaznik dziatania chwastob6jczego w stosunku do chwastnicy jednostronnej wynosit 5

w przypadku padania deszczu po 30 minutach od momentu traktowania roztworem o stezeniu 500 ppm, oraz

wynosit 5 w przypadku nie padania deszczu oraz padania deszczu po 3 godzinach lub wiecej od momentu
traktowania roztworem o stezeniu 500 ppm.
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Wskaznik dziatania chwastobdjczego w stosunku do palusznika krwawego wynosit 2,5 we wszystkich
przypadkach padania deszczu i nie padania deszczu po traktowaniu roztworu o stezeniu 100 ppm. Odpornodé
substangji czynnej na dziatanie deszczu byta bardzo wysoka.

Testy na dziatanie chwastobdjcze zwigzkéw nr 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9i 10 prowadzono na polach
wyzynnych, na ktérych sorgo alepskie, psi zab wtasciwy iinne chwasty trawiaste takie jak palusznik krwawy
i chwastnica jednostronna rosty w sposéb naturainy. Testy prowadzono po 21 dniach po zasianiu nasion soi,
natryskujac kazdy roztwor kazdej substancji czynnej w stosunku 500 I/ha. Stan ulistnienia chwastéw i soi byt
nastepujacy:
soja — etap 2 lisci
sorgo alepskie — etap 2,5—4 lisci
psi Zab wiasciwy — etap 5—6 lisci
palusznik krwawy — etap 3,5—5 lisci
chwastnica jednostronna — etap 3,5—4 lisci.

Dziatanie chwastobdjcze byto doskonate, bez zadnej fitotoksycznosci w stosunku do soi.

Testy na dziatanie chwastobdjcze zwigzkéw nr 1, 2, 3, i 6 prowadzono na polach wyzynnych, na ktérych
Panicum repensl. i Paspalum conjugatum berg. oraz inne chwasty trawiaste, takie jak palusznik krwawy i chwast-
nica jednostronna rosty w sposéb naturalny, testy prowadzono po 21 dniach po zasianiu nasion bawetny, natrys-
kujac kazdy roztwor kazdej substancji czynnej w stosunku 50 I/ha. Stan ulistnienia chwastéw i bawetny byt

nastepujacy:

Baweina — etap 2 lisci
Panicum repensl|. — etap 3,5—4 lisci
Paspalum conjugatum berg. — etap 3—4 lisci
Palusznik krwawy — etap 3,54 lisci
{Digitaria sanguinalis scopoli)

Chwastnica jednostronna — etap 3,5—4 lisci

{Panicum orus-galli linnaeus)

Dziatanie chwastobdjcze byto doskonate bez zadnej fitotoksycznoséci w stosunku do bawetny.
Nastepujace przyktady ilustruja powyzszy sposéb wedtug wynalazku wytwarzania nowych zwiazkoéw.
Przyktad |. Wytwarzanie y-metylo-y-[-4-/4'-tréjfluorometylofenoksy/fenoksy J-krotonianu etylu.

Do 70 ml etanolu dodano 0,9 g (0,039 mola) sodu (w postaci metalicznej) w celu wytworzenia etanolu
sodu, a nastepnie do etanolanu sodu dodano 8,9 g (0,035 mola) 4-/4'-tréjfluorometylofenoksy/fenolu, po czym
dodano 8,09 (0,039 mola) y-bromo-y-metylokrotonianu etylu. Mieszanine ogrzewano pod chtodnica zwrotng
wciggu 4 godzin. Nastepnie, mieszanine reakcyjng ekstrahowano toluenem, za$ faze toluenowa kolejno
przemywano woda, rozciericzconym kwasem solnym i woda, po czym suszono nad bezwodnym siarczanem sodu;
roztwor zatezano przez oddestylowanie toluenu. Pozostato$¢ oczyszczono przez destylacje prézmowq,
otrzymujac 10,8 g (wydajnoéé 81,5%) blado-z6ttej lepkiej cieczy o temperaturze wrzenia 173°C/1,33Pa
in2® 1,5175.

Przyktad Il. Wytwarzanie y-metylo-y-[4-/4'-trojfluorometylofenoksy/fenoksy }-krotonianu izopropy-
lu.

W 150 ml dwumetyloformamidu rozpuszczono 25,4 g (0,1 mola) 4-/4-tréjfluorometylofenoksy/fenolu, po
czym dodano 19,3g (0,14 mola) weglanu sodowego oraz 7,0g (0,1 mola) vy-bromo-y-metylokrotonianu
izopropylu mieszajac i prowadzono reakcje w temperaturze 100°C w ciagu 6 godzin. Po ochtodzeniu mieszaniny
reakcyjnej wlano j3 do wody i ekstrahowano produkt reakcji dwuchlorometanem i kolejno przemywano woda,
rozciericzonym kwasem solnym i woda, a nastgpnie suszono nad bezwodnym siarczanem sodu, po czym roztwér
zatezano oddestylowujac dwuchlorometan.

Pozostato$c oczyszczono przez destylacie préZniowa, otrzymujac 33,6 g (wydajnosé: 85%) blado-z6ttej
cieczy o temperaturze wrzenia 158°C/1,99 Pa oraz wspétczynniku refrakcji n’o" 1,5134,

Przyktad Ill. Wytwarzanie y-metylo-y{4-/4"-tr6jfluorometylofenoksy/fenoksy Jkrotonianu allilu.

W 300 ml bezwodnego toluenu rozpuszczono 254 g (0,1 mola) 4-/4'-tréjfluorometylofenoksy/fenolu
i88g (0,11 mola) pirydyny, po czym roztwér ochtodzono w wodzie z lodem, a nastepnie dodano 21g
(0,12 mola) 7y-chloro-y-metylokrotonianu allilu. Mieszaning ogrzewano w temperaturze pokojowej w ciggu
2 godzin, nastepnie w temperaturze 40°C w ciggu 2 godzin w celu przeprowadzenia reakcji, w koricu przemyto
wodg i suszono nad bezwodnym siarczanem sodu i roztwér zatezano przez oddestylowanie toluenu.

Pozostato$é oczyszczono destylacja prézniowa otrzymujac 34,9 g (wydajnosé: 89%) blado-z6ttej cieczy
o temperaturze wrzenia 172—174°C/1,99 Pa oraz wsp6tczynniku refrakcji n’D" 1,5218.
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Powyzszym sposobem, lecz stosujac zamiast y-chloro-y-metylokrotonianu allilu jako substancje wyjsciowa
nastepujace substancje i poddajac je reakgi z 4-/4’-tréjfluorometylofenoksy/fenolem w etanolu w obecnosci
weglanu potasowego, otrzymano produkty przedstawione w tablicy 5.

Tablica b

Substancja wyjsciowa Produkt

~¥-bromo-y-metylokrotonian metylu 7-metylo-y-[4-/4’ tréjfluorometylofenoksy/fe-
noksy Jkrotonian metylu

~v-bromo-y-metylokrotonian etylu Y-metylo-y-[4-/4’ tréjfluorometylofenoksy/fe-
noksy Jkrotonian etylu

v-bromo-y-metylokrotonian propylu y-metylo-y-[4-/4’-tréjfluorometylofenoksy/fe-
noksy Jkrotonian propylu

v-bromo-y-metylokrotonian butylu Y-metylo-y-[4-/4’-tréjfluorometylofenoksy/fe-
noksy ]krotonian butylu

v-bromo-y-metylokrotonian chloroetylu y-metylo-y-[4-/4’ tréjfluorometylofenoksy/fe-
noksy Jkrotonian chloroetylu

¥-bromo-y-metylokrotonian propargilu Y-metylo-y-[4-/4'- tréjfluorometylofenoksy/fe-
noksy ]krotonian propargilu

Zgodnie z powyzszym sposobem lecz poddajac' reakcji y-bromo-y-metylokrotonian etylu z 4-/2'-chloro-4'-
-tréjfluorometylo-fenoksy/fenolem w etanolu w obecnosci weglanu potasowego, otrzymywano y-metylo-y-[4-
-/2'-chloro-4'-tréjfluorometylofenoksy Jkrotonian etylu.

Przyktad |IV. Wytwarzanie y-metylo-y-[4-/4"-tréjfluorometylofenoksy/fenoksyJkrotonianu metylu.

Mieszaning 70,0g (0,2 mola) kwasu vy-metylo-y-[4-/4'-tréjfluorometylofenoksy/fenoksyJkrotonowego,
200 ml metanolu i 10g stezonego kwasu siarkowego ogrzewano pod chtodnica zwrotng w ciagu 4 godzin
i nastepnie zatezono przez oddestylowanie okoto 1/2 metanolu. Nastepnie dodano 300 ml wody do rozciericzenia
i otrzymany oleisty produkt ekstrahowano eterem. Faze eterowg suszono nad bezwodnym siarczanem sodu, po
czym oddestylowano eter. Pozostaty oleisty produkt oczyszczono destylacja prézniowa, otrzymujac 65,9 g
(wydajnosé: 90,0%) blado-z6ttej lepkiej cieczy o temperaturze wrzenia 157—162°C/1,99 Pa i wspétczynniku
refrakeji n?” 1,5238,

Wedtug powyizszego sposobu, lecz poddajac reakcji kwas y-metylo-y-[4-/4'-tréjfluorometylofeno-
ksy/fenoksy Jkrotonowy z metanolem, etanolem, propanolem, butanolem, alkoholem allilowym lub propargilo-
wym w obecnosci kwasu paratoluenosulfonowego jako katalizatora, otrzymano produkty przedstawione
w tablicy 6.

Tablica6

Alkohol Produkt
metanol v-metylo-y-[4-/4"-tréjfluorometylofenoksy/fenoksy Jkrotonian metylu
etanol v-metylo-y-[4-/4'-tr6jfluorometylofenoksy/fenoksy lkrotonian etylu
propanol Y-metylo-y-[4-/4'-tréjfluorometylofenoksy/fenoksylkrotonian propylu
butanol v-metylo-y-[4-/4'-tr6jfluorometylofenoksy/fenoksy Jkrotonian butylu
alkohol " 7—mety|o-7—[4-/4’-tr6jfluorometyIofenoksy/fenoksy]krotonian allilu
aIIinwy
alkoho! v-metylo-y-[4-/4'-tr6jfluorometylofenoksy/fenoksylkrotonian propargilu
propargilowy
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Zgodnie z powyzszym sposobem, lecz poddajac reskcji kwas y-metylo-y-[4-/2'-chloro-4'-tréjflucromety-
lofenoksy/fenoksy Jkrotonowy z etanolem w obecnosci kwasu paratoluenosulfonowego jako katalizatora,
otrzymuije si¢ 7-metylo-y{4-/2’-chloro-4"-tréjfluorometylofenoksy/fenoksy Jkrotonian etylu.

Przyktad V. Wytwarzanie 7-metylo-y{4-/4"-tréjfluorometylofenoksy/fenoksy Jkrotonianu izopro-
pylu.

Do 70 ml alkoholu izopropylowego dodano 19,0 g (0,05 mola) y-metylo-y-[3-/4'-tréjfluorometylofeno-
ksy/fmksy]trotonianu etylu i 3g kwasu siarkowego. Mieszaning ogrzewano pod chtodnicg zwrotng w ciagu
15 godzin w celu przeprowadzenia reakcji i zatgzano przez oddestylowanie okoto 50 ml alkoholu izopropylowe-
go. Nastgpnie dodano 150 ml wody, po czym otrzymany olej ekstrahowano eterem i fazg eterowg przemyto
wodg | wysuszono nad bezwodnym siarczanem sodu oraz oddestylowano eter.

Pozostaty oleisty produkt oczyszczono przez destylacje prézniowa otrzymujac 14,2 g (wydajno$é: 72,3%)

_blado-26ttej lepkiej cieczy o temperaturze wrzenia 156°C/1,99 Pa i wspétczynniku refrakgji n?’ 15134,

Stosujac powyiszy sposdb, lecz poddajac  reakcji y-metylo-y{4-/4’-tréjfluorometylofenc-
ksy/fenoksy Jkrotonian etylu z alkoholem butylowym otrzymano v-metylo-y-[4-/4"-tréjfluorometylofeno-

- ksy/fenoksy Jkrotonian butylu.

Przyktad VI. Wytwarzanie y-metylo-y-[4-/4'-tréjfluorometylofenoksy/fenoksy krotonianu etylu.

Do 200 ml bezwodnego alkoholu etylowego dodano 37 g (0,1 mola) chlorku kwasu y-metylo-y-[4-/4’-tr6j-
fluorometylofenoksy/fenoksy Jkrotonowego. Mieszanine utrzymywano w temperaturze pokojowej w ciagu 1 dnia
w celu przereagowania i nastepnie oddestylowano alkohol etylowy.

Pozostatos¢ oczyszczono przez destylacje prézniowa otrzymujac 34,9 g (wydajno$c: 92,5%) blado-poma-
rariczowej cieczy o temperaturze wrzenia 173°C/1,33 Pa i wsp6tczynniku refrakcji n" 1,5175.

Przyktad VII. Wytwarzanie y-metylo-y-[4-/4'- tr01fIuorometylofenoksy/fenoksy]krotonianu- n-bu-
tylu, :

Do 250 ml alkoholu n-butylowego dodano 40,6 g (0,1 mola) bromku kwasu y-metylo-y-[4-/4'-tréjfluorome-
tylofenoksy/fenoksy Jkrotonowego. Nastepnie mieszaning stopniowo ogrzewano do 60°C i utrzymywano w 60°C
w ciagu 5 godzin w celu przereagowania, po czym alkohol n-butylowy oddestylowano.

Pozostatosc oczyszczono przez destylacje prézniowg otrzymujgc 36,1 g (wydajnosé: 88,8%) blado-26+tej
lepkiej cieczy o temperaturze wrzenia 180—182°C/2,66 Pa i wspétczynniku refrakcji n’D° 1,5137.

Przykiad VIIl. Wytwarzanie y-metylo-y-[4-/4'-tr6jfluorometylofenoksy/fenoksy Jkrotonianu metylu.

Mieszaning 74 g (0,02 mola) kwasu y-metylo-y/4-/4"-tréjfluorometylofenoksy/fenoksy}-krotonowego i 30 mi
chlorku tionylu poddawano reakcji ogrzewajgc j3 pod chtodnica zwrotng w ciggu 6 godzin. Nastepnie
oddestylowano nadmiar chlorku tionylu idodano 50 ml metanolu do pozostatego chlorku kwasowego.
Mieszanine poddawano reakcji ogrzewajac ja pod chtodnicq zwrotnq w ciagu 5 godzin, po czym oddestylowano
metanol. Pozostato$é oczyszczono przez destylacje prézniowa otrzymujac 6,4 g (wydajnosé: 87,3%) blado-26+ tej
cieczy o temperaturze wrzenia 157—162°C/1,99 Pa i wspétczynniku refrakcji n",’3° 1,5238.
Stosujagc  powyiszy sposdb, lecz poddajagc reakcji kwas y-metylo-y-[4-/4"-tréjfluorometylofeno-
ksy/fenoksy }- krotonowy z chlorkiem tionylu i oddestylowujac nadmiar chlorku tionylu oraz prowadzac reakcje
z alkoholem propylowym, butylowym, allilowym, propargilowym lub chloroetylowym zamiast z metanolem
otrzymano produkty przedstawione w tablicy 7, ‘

Tablica 7
~ Alkohol ‘ Produkt
alkohol propylowy : 7-metylo-y{4-/4'tr6jfluorometylofenoksy/fenoksylkrotonian propylu
alkohol butylowy | 1 7-metylo-y-[4-/4"-tr6jfluorometylofenoksy/fenoksyJkrotonian butylu
alkohol allilowy Y-metylo-y-[4-/4'-tr6jfluorometylofenoksy/fenoksy Jkrotonian allilu
alkohol propargilowy v-metylo-7-[4-/4"-tr6jfluorometylofenoksy/fenoksy Jkrotonian propargilu
alkohol chloroetylowy v7-metylo-y-[4-/4'-tr6jfluorometylofenoksy/fenoksy Jkrotonian chloroetylu

Ponizej zestawiono zwiazki otrzymywane sposobami przedstawionymi w przyktadach. W powyzszym
opisie powo+tano si¢ na te numery zwigzkow.
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Zwigzek nr 1:
y-metylo-y-[4-/4"-trojflurometylofenoksy/fenoksy Jkrotonian metylu:
temperatura wrzenia: 157 — 162°C/1,99 Pa;
n%oz 1,5238
Zwigzek nr 2:
v-metylo-y-[4-/4’-tr6jfluorometylofenoksy/fenoksy krotonian ety lu:
temperatura wrzenia: 173°C/1,33 Pa
n20:1,5175
Zwiagzek nr 3:
v-metylo-y-[4-/4'- tr01f|uorometyIofenoksy/fenoksy]krotonlan |zopropylu
temperatura wrzenia: 158°C/1,99 Pa
n20: 1,5134
Zwigzek nr 4:
v-metylo-y-[4-/4'-trojfluorometylofenoksy/fenoksy krotonian n-butylu:
temperatura wrzenia: 180 — 182°C/2,66 Pa
nd0: 1,5137
Zwigzek nrb:
v-metylo-y-[4-/4"-tréjfluorometylo-2'-chlorofenoksy/fenoksy]krotonian etylu:
temperatura wrzenia: 172 — 174°C/0,93 Pa
n30': 1,5100
Zwigzek nr 6:
y-metylo-y-[4-/4’-trojfluorometylo-2-chlorofenoksy/fenoksy Jkrotonian ety lu:
temperatura wrzenia: 175 — 185°C/0,93 Pa
n0: 1,5283
Zwigzek nr 7:
y-metylo-y-[4-/4'- trc’)jfluorometyIofenoksy/fenoksy]krotonian allilu:
temperatura wrzenia: 172 — 174°C/1,99 Pa
11,5218
Z wigzek nr 8:
v-metylo-y-[4-/4"-tréjfluorometylofenoksy/fenoksy Jkrotonian propargilu:
temperatura wrzenia: 180 — 181°C/1,99 Pa
n20: 1,5310
Zwigzek nr 9:
v-metylo-y-[4-/4’-tréjfluorometylofenoksy/fenoksy Jkrotonian 2-chloroetylu:
temperatura wrzenia: 192°C/0,93 Pa
n20 : 1,6204
Zwigzek nr 10:
v-metylo-y-p4-/4’-tréjfluorometylofenoksy/fenoksy Jkrotonian 2-chloroallilu:
temperatura wrzenia: 190 — 193°C/1,33 Pa
n30 : 1,5310
Zwigzek nr 11:
v-metylo-y-[4-/4’-tréjfluorometylofenoksy/fenoksy Jkrotonian 11-rzed.butylu:
temperatura wrzenia: > 140°C/9,31 Pa
n20:1,5112
Zwigzek nr 12:
v-metylo-y-[4-/4"-tr6jfluoromety lofenoksy/fenoksy Jkrotonian izoamylu:
temperatura wrzenia: > 140°C/9,31 Pa
n20 : 1,5095
Zwigzek nr 13:
v-metylo-y-[4-/4"-trojfluorometylofenoksy/fenoksy Jkrotonian n-oktylu:
temperatura wrzenia: 140°C/9,31 Pa
n0: 1,5045
Zwiagzek nr 14:
v-metylo-y-[4-/4"-trojfluorometylofenoksy/fenoksy Jkrotonian 1-metyloallilu:
temperatura wrzenia: > 140°C/9,31 Pa
n0: 1,5176
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Zwiagzek nr 15:
7-metylo-y-[4-/4"-trojfluoromety lofenoksy/fenoksy Jkrotonian 2-heksenylu:
temperatura wrzenia: 180°C/9,31 Pa
n20:1,5153
Zwigzek nr 16:
v-metylo-y-[4-/4'-tréjfluoromety lofenoksy/fenoksy Jkrotonian 2-bromoetylu:
temperatura wrzenia: > 140°C/9,31 Pa
n30: 1,5360
Zwigzek nr 17:
'y-metyIo-'y-[4—/4’-tr6if|uorometyIofenokéy/fenoksy]krotonian 3-chloropropylu:
" temperatura wrzenia: > 140°C/9,31 Pa
n%o :1,5240
Zwigzek nr 18:
y-metylo-y-f4-/4"-tréjfluorometylofenoksy/fenoksy Jkrotonian 2,2,2-tréjchloroetylu:
temperatura wrzenia: > 155°C/9,31 Pa
nd0: 1,5320
Zwigzek nr 19:
v-metylo-v-[4-/4'-tr6jfluorometylo-2’-chlorofenoksy/fenoksy Jkrotonian metylu:
temperatura wrzenia: > 150°C/9,31 Pa
n2P: 15323 "
Zwiagzek nr 20:
v-metylo-y-[4-/4'-tréjfluorometylo-2’-chlorofenoksy/fenoksy Jkrotonian izopropylu:
temperatura wrzenia: > 150°C/9,31 Pa
n0: 1,5227
Zwigzek nr 21: v
v-metylo-y-[4-/4"-tréjfluorometylo-2'-chlorofenoksy/fenoksy Jkrotonian n-butylu:
temperatura wrzenia: > 150°C/9,31 Pa
n20: 15222
Zwigzek nr 22:
v-metylo-y-[4-/4"-tréjfluorometylo-2’-chlorofenoksy/fenoksy Jkrotonian allilu:
temperatura wrzenia: > 150°C/9,31 Pa
n20 : 1,6328
Zwigzek nr 23:
v-metylo-y-[4-/4"-tr6jfluorometylo-2’-chlorofenoksy/fenoksy Jkrotonian propargilu:
temperatura wrzenia: > 150°C/9,31 Pa
n20: 1,5376
Zwigzek nr 24:
v-metylo-y-[4-/4’-tr6jfluorometylo-2'-chlorofenoksy/fenoksy Jkrotonian 2-bromoetylu:
temperatura wrzenia: > 150°C/9,31 Pa
n%o 11,5436
Zwigzek nr 25:
v-metylo-y-[4-/4'-tr6jfluorometylo-2'-chlorofenoksy/fenoksy Jkrotonian 3-chloropropylu:
temperatura wrzenia: > 150°C/9,31 Pa
n%o 11,6324
Zwigzek nr 26:
v-metylo-y-[4-/4"-tréjfluorometylo-2’-bromofenoksy/fenoksy Jkrotonian etylu:
temperatura wrzenia: > 150°C/9,31 Pa
nZ0': 1,5341
Zwigzek nr 27:
v-mety lo-y-[4-/4"-tréjfluorometylofenoksy/fenoksy Jkrotonian propylu:
temperatura wrzenia 150°C/11,97 Pa
n%o :1,5135
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych pochodnych kwasu tréjfluorometylofenoksyfenoksykrotonowego o wzorze
ogéinym 1, w ktérym X oznacza atom wodoru lub chlorowca, a R oznacza grupe alkilowa, chlorowcoalkilowa,
alkenylowa, chlorowcoalkenylowa lub alkinylowa, znamienny tym, Ze poddaje sie reakcji pochodng
tréjfluorometylofenoksyfenolu o wzorze ogdinym 2, w ktérym X ma wyZej podane znaczenie z pochodng kwasu

- 7-chlorowco-y-metylokrotonowego o wzorze og6inym 3, w ktérym X, oznacza atom chlorowca, a R ma wyzej

podane znaczenie, w obecnosci zasady.

2. Sposéb wytwarzania nowych pochodnych kwasu tréjfluommetylofenoksyfenoksyh'otonmego 0 wzorze
oglinym 1, w ktérym X oznacza atom wodoru lub chlorowca, a R oznacza grupe alkilowq, chlorowcoalkilowa,
alkenylowq, chlorowcoalkenylowg lub alkinylowa, znamienny tym, ze pochodng kwasu tréjfluoro-
metylofenoksyfenoksykrotonowego o wzorze ogéinym 4, w ktérym X ma wyzel podane znaczenie, a Y oznacza

grupe hydroksylowa lub atom chlorowca poddaje sie reakcji z alkoholem o wzorze ROH, w ktérym R ma wyzej
podane znaczenie.

3. Sposéb wedtug zastrz.2, znamienny tym, 2e pochodng kwasu tréjfluorometylofenoksyfeno-
ksykrotonowego - 0 wzorze 0g6lnym 5, w ktdrym X ma znaczenie podane w zastrz. 2, poddaje sie reakcji
z alkoholem o wzorze ROH, w ktérym R ma znaczenie podane w zastrz. 2, w obecnosci czynnika odwadnia-
jacego. _

4, Sposéb wytwarzania nowych pochodnych kwasu tréjfluorometylofenoksyfenoksy krotonowego o wzorze
ogélnym 1, w ktérym X oznacza atom wodoru lub atom chlorowca, a R oznacza grupe alkilowa, chlorowco-
alkilowa, alkenylowa, chlorowcoalkenylowa lub alkinylowa, znamienny tym, ze pochodng kwasu
tréjfluorometylofenoksyfenoksykrotonowego o wzorze ogéinym 1a, w ktérym R1 jest ré6zne od R i oznacza
grupe alkilowa, chlorowcoalkilowa, alkenylowa, chlorowcoalkenylowa lub alkinylowa, a X ma wyzej podane
znaczenie poddaje sig reakcji z alkoholem o wzorze ROH, w ktérym R ma wyzej podane znaczenie.
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