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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg amoniowe ciecze jonowe z kationem 2-(4-chloro-2-metylofenoksy-
acetyloksyalkoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowym i anionem 4-chloro-2-metylofenoksyocta-
nowym, sposab ich otrzymywania oraz zastosowanie jako herbicydy.

Kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy (MCPA) jest herbicydem z grupy fenoksykwasow. Jest to
powszechnie stosowany pestycyd selektywny, co oznacza, ze niszczy on jedynie okreslone gatunki
roslin dwulisciennych, gtéwnie chwasty. W efekcie, jego obecnos¢ na polach uprawnych nie szkodzi
roslinom uprawianym, poniewaz nalezg one do roslin jednolisciennych. MCPA jest stosowany w rolnic-
twie w formie soli nieorganicznych (gtdwnie sodowej lub potasowej) lub soli organicznych (np. dimety-
loamoniowej). Zauwazono takze, ze forma estrowa tego kwasu jest tatwo biodegradowalna i zarazem
lepiej przyswajana przez rosline. Jednak ewidentng wadg form estrowych jest relatywnie wysoka lot-
nos¢, w wyniku czego moga one stanowi¢ potencjalne zagrozenie dla ludzi jak i Srodowiska. Dlatego
tez obecnie trwajg intensywne prace nad opracowaniem form bedacych jednoczesnie efektywnymi oraz
bezpiecznymi w stosowaniu. W literaturze opisano zwigzki zawierajace kation, w ktérym kwas 4-chloro-
-2-metylofenoksyoctowy jest potaczony z choling, co uzyskano w reakcji acylowania grupy 2-hydro-
ksyetylowe] odpowiednimi chlorkami kwasowymi (A. Parus, J. Homa, D. Radonski, G. Framski, M. Wéz-
niak-Karczewska, A. Syguda, t. tawniczak, t. Chrzanowski, Novel esterquat-based herbicidal ionic
liquids incorporating MCPA and MCPP for simultaneous stimulation of maize growth and fighting cornflo-
wer, Ecotoxicol Environ Saf 2021, 208, 111595). Rosnaca troska o ochrone srodowiska sprzyja pracom
badawczym skupionym na wprowadzaniu zamiennikéw klasycznych herbicydéw. Synteze herbicydo-
wych cieczy jonowych podsumowano i zestawiono w pracy W. Wilms, M. Wozniak-Karczewska, A. Sy-
guda, M. Niemczak, t. tawniczak, J. Pernak, R. D. Rogers, t. Chrzanowski, Herbicidal lonic Liquids:
A Promising Future for Old Herbicides? Review on Synthesis, Toxicity, Biodegradation, and Efficacy
Studies, J. Agric Food Chem, 2020 68, 10456-10488.

Betaina (N,N,N-trimetyloglicyna) jest produktem ubocznym w produkcji cukru z buraka cukrowego.
Jako zwigzek pochodzenia naturalnego, jest dobrze biodegradowalna i jako substancja wystepujaca po-
wszechnie w organizmach zywych nie wptywa negatywnie na srodowisko. Nalezy podkresli¢, ze zwigzki
zawierajgce w kationie kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy potgczony poprzez wiazanie estrowe z be-
taing zostaty do tej pory w niewielkim stopniu opisane w literaturze. Obecnie znane sa jedynie estryfiko-
wane pochodne betainy zawierajace MCPA w kationie, w ktorych przeciwjonem jest anion bromkowy (jak
w publikacji zgtoszeniowej polskiego wynalazku za P.442919). Dlatego tez w Swietle aktualnego stanu
wiedzy zwiazki bedace przedmiotem niniejszego wynalazku stanowia nowosé naukowa.

Istota wynalazku sg nowe ciecze jonowe z kationem 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyal-
koksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowym i anionem 4-chloro-2-metylo-fenoksyoctanowym o wzo-
rze ogélnym 1, w ktérym R oznacza nierozgateziony taricuch alkilowy o dtugoéci od 4 do 12 atoméw
wegla.

Przyktadami tego typu zwigzkéw sa:

e 4-chloro-2-metylofenoksyoctan 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksybutoksy)-2-oksoetylo-

-N,N,N-trimetyloamoniowy,

e 4-chloro-2-metylofenoksyoctan  2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyheksoksy)-2-oksoe-

tylo-N,N,N-trimetyloamoniowy,

e 4-chloro-2-metylofenoksyoctan 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyoktoksy)-2-oksoetylo-

N,N,N-trimetyloamoniowy,

e 4-chloro-2-metylofenoksyoctan  2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksydekoksy)-2-oksoe-

tylo-N,N,N-trimetyloamoniowy,

e 4-chloro-2-metylofenoksyoctan 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksydodekoksy)-2-oksoe-

tylo-N,N,N-trimetyloamoniowy.

Istota wynalazku jest rowniez sposéb wytwarzania nowych cieczy jonowych z kationem 2-(4-
-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyalkoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowym i anionem 4-chlo-
ro-2-metylofenoksyoctanowym o wzorze ogéinym 1, w ktérym R oznacza nierozgateziony tancuch alki-
lowy o dtugosci od 4 do 12 atomoéw wegla. W sposobie tym czwartorzedowy bromek 2-(4-chloro-2-
-metylofenoksyacetyloksydodecoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowy o wzorze ogdinym 2,
w ktorym R oznacza nierozgateziony tahcuch alkilowy o dtugosci od 4 do 12 atoméw wegla, poddaje sie
reakcji wymiany anionu z 4-chloro-2-metylofenoksyoctanem sodu lub potasu, w stosunku molowym
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czwartorzedowej soli amoniowej do soli kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego od 1:0,95 do 1:1,05,
korzystnie 1:1. Reakcje wymiany anionu prowadzi sie w temperaturze ponizej 100°C, korzystnie 40°C,
w bezwodnym acetonitrylu lub bezwodnym krétkotaricuchowym alkoholu z grupy metanol lub etanol lub
propanol lub izopropanol, przy wartosci pH mieszaniny reakcyjnej rownej lub mniejszej niz 7, korzystnie
6. Nastepnie z rozpuszczalnika organicznego odsacza sie powstaty nieorganiczny produkt uboczny,
z przesaczu zas odparowuje sie rozpuszczalnik, a produkt przemywa sie rozpuszczalnikiem z grupy
heksan lub octan etylu lub tetrahydrofuran lub ich mieszanina. Finalnie produkt reakcji osusza sie.

Istota wynalazku jest takze zastosowanie cieczy jonowych z kationem 2-(4-chloro-2-metylofeno-
ksyacetyloksyalkoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowym i anionem 4-chloro-2-metylofenoksyoc-
tanowym o wzorze ogdlnym 1, w ktérym R oznacza nierozgateziony tancuch alkilowy o dtugosci od 4
do 12 atomdw wegla jako herbicydy.

Przewiduije sie, Ze ciecze jonowe moga by¢ stosowane jako herbicydy zaréwno w postaci czystej,
jak i w postaci roztworu wodnego, wodno-alkoholowego Iub alkoholowego o stezeniu substancji aktyw-
nej co najmniej 0,01%.

Dzieki wynalazkowi oraz jako zastosowaniu jako herbicydu uzyskano nastepujgce korzysci tech-
niczno-ekonomiczne.

Opracowano skutecznga metode otrzymywania nowych cieczy jonowych z kationem 4-chloro-2-
-metylofenoksyoctanowym i anionem 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyalkoksy)-2-oksoetylo-
N,N,N-trimetyloamoniowym, a syntezy prowadzone wedtug wynalazku charakteryzujg sie wysoka wy-
dajnoscig dla wszystkich produktow. Nadto uzyskane bromki czwartorzedowe posiadajg wysokg czy-
stos¢ co potwierdzita analiza magnetycznego rezonansu jadrowego ('H NMR, 3C NMR). Dodatkowo
otrzymane ciecze jonowe wykazujg stabilno$¢ w szerokim zakresie temperatur.

Nalezy wskazac, ze kontrola pH mieszaniny reakcyjnej jest kluczowym elementem syntezy, gdyz
uzycie innych rozpuszczalnikow inicjuje degradacje produktéw. Ponadto uzycie uwodnionych rozpusz-
czalnikow powoduje szybka degradacje wigzan estrowych w czasteczce.

Nowe pary jonowe posiadajg jeden herbicyd w kationie jak i w anionie, co umozliwia osiggniecie
synergizmu w ich dziataniu biologicznym. Otrzymane zwiazki charakteryzuja sie wysoka aktywnoscia
herbicydowa, w wyniku czego nie wymagajag syntetycznych dodatkdw takich jak adiuwanty, ktére maja
na celu poprawienie aktywnosci biologicznej zastosowanej substancji aktywne;.

Wynalazek opisano ponizej w odniesieniu do nastepujacych przyktadéw:

(1) 4-chloro-2-metylofenoksyoctan 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksybutoksy)-2-oksoetylo-

-N,N,N-trimetyloamoniowy,

(2) 4-chloro-2-metylofenoksyoctan 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyheksoksy)-2-oksoe-

tylo-N,N,N-trimetyloamoniowy,

(3) 4-chloro-2-metylofenoksyoctan 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyoktoksy)-2-oksoetylo-

-N,N,N-trimetyloamoniowy,

(4) 4-chloro-2-metylofenoksyoctan  2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksydekoksy)-2-oksoe-

tylo-N,N,N-trimetyloamoniowy,

(5) 4-chloro-2-metylofenoksyoctan 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksydodekoksy)-2-oksoe-

tylo-N,N,N-trimetyloamoniowy.

Nalezy podkresli¢, Zze przyktady przedstawiono dla zilustrowania wynalazku i nie sg one ograni-
czeniem dla dziatania zakresu jego dziatania.

Przyktad 1

Sposob otrzymywania 4-chloro-2-metylofenoksyoctananu 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetylok-
sybutoksy-2-oksoetylo-N,N, N-trimetyloamoniowego.

Do kolby zawierajacej 2,08 g 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu potasu dodano 3,95 g bromku
2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksybutoksy-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowego pod postacig
1-molowego roztworu w bezwodnym acetonitrylu. Nastepnie za pomoca buforu fosforanowego dosto-
sowano pH roztworu do wartosci 7. Zawarto$¢ kolby mieszano przez 24 godziny stale podgrzewajac
mieszanine reakcyjna do 40°C pod chtodnicg zwrotna. Nastepnie, wytracony osad odsaczono, po czym
za pomoca wyparki rotacyjnej usunieto rozpuszczalnik, powstaty surowy produkt przemyto trzykrotnie
octanem etylu i osuszono w temperaturze 70°C. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 94%.

Strukture tego zwiazku potwierdzono dzieki analizie 'H i '*C NMR.
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"H NMR (DMSO-ds) § [ppm] = 1,63-1,72 (m, 4H); 2,16 (s, 3H), 2,20 (s, 3H); 3,33 (s, 9H); 4,11-
4,23 (m, 4H); 4,26 (s, 2H), 4,65 (s, 2H); 4,86 (s, 2H); 6,70 (d, J=8,9 Hz, 1H), 6,88-6,92 (d, J=8,72 Hz,
1H); 7,07-7,11 (m, 1H); 7,13-7,20 (m, 2H); 7,23-7,27 (d, J=2,66 Hz, 1H).

3C NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 15,7; 16,0; 24,3; 24,5; 53,0; 62,3; 64,0; 65,1; 65,2; 67,9; 112,8;
113,1; 122,8; 124 ,4, 125,9; 126,3; 127,9; 128,5; 129,5; 130,0; 154,6; 156,0; 164,9; 168,6; 170,3.

Przyktad 2

Sposob otrzymywania 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksy-
heksoksy)-2-oksoetylo-N,N, N-trimetyloamoniowego.

Do kolby zawierajacej 1,99 g 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu potasu dodano 4,00 g bromku
2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyheksoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowego pod posta-
cig 1-molowego roztworu w bezwodnym metanolu. Nastepnie za pomocg buforu fosforanowego dosto-
sowano pH roztworu do wartosci 6. Zawartos¢ kolby mieszano przez 14 godzin w temperaturze 50°C
pod chtodnica zwrotng. Odsgczono powstaty osad i za pomoca wyparki rotacyjnej usunieto rozpusz-
czalnik z przesaczu. Kolejno produkt przemyto trzykrotnie tetrahydrofuranem i osuszono w temperatu-
rze 70°C. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 97%.

Strukture tego zwiazku potwierdzono dzieki analizie 'H i '*C NMR.

"H NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 1,17-1,40 (m, 4H); 1,44-1,65 (m, 4H); 2,16 (s, 6H); 3,30 (s, 9H);
4,04-4,11 (t, J=4,87 Hz, 2H); 4,14-4,20 (t, J=6,56 Hz, 2H); 4,26 (s, 2H), 4,64 (s, 2H); 4,82 (s, 2H); 6,70
(d, J=8,9Hz, 1H), 6,83-6,88 (dd, J12=8,81 Hz, J13=4,41 Hz, 1H); 7,07-7,11 (m, 1H); 7,13-7,14 (d, J=2,62
Hz, 1H); 7,15 (dd, J=2,8; 0,7 Hz, 1H); 7,21 (s, 1H).

3C NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 15,7; 16,0; 24,8; 27,7; 51,8; 52,4; 53,0; 62,4; 64,4; 65,0; 65,1;
65,6; 67,9; 112,8; 113,1; 122,8; 124,4; 125,9; 126,3; 127,9; 128,5; 129,5; 130,0; 154,6; 156,0; 165,0;
168,7; 170,3.

Przyktad 3

Sposob otrzymywania 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksy-
oktanoksy)-2-oksoetylo-N,N, N-trimetyloamoniowego

Do kolby zawierajacej 1,77 g 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu sodu dodano 4,05 g bromku 2-(4-
-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyoktanoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowego w postaci 1-mo-
lowego roztworu w etanolu. Nastepnie za pomocg buforu fosforanowego dostosowano pH roztworu do
wartosci 6,5, po czym zawartos$¢ kolby mieszano przez 30 godzin w 40°C pod chiodnica zwrotna. Od-
sgczono osad, za pomocg wyparki rotacyjnej usunieto rozpuszczalnik, a produkt przemyto trzykrotnie
mieszaning octan etylu : tetrahydrofuran (1:1, v:v) i wysuszono w temperaturze 70°C. Wydajnos$¢ pro-
cesu wyniosta 96%.

Strukture tego zwiazku potwierdzono dzieki analizie 'H i '*C NMR.

'H NMR (DMSO-d&) & [ppm] = 1,15-1,35 (m, 8H); 1,43-1,64 (m, 4H); 2,16 (s, 6H); 3,29-3,34 (d,
J=3,72 Hz, 9H); 3,31 (s, 9H); 4,04-4,10 (td, J12=2,03 Hz; J13=4,39 Hz, 4H); 4,13-4,19 (td, J1,=2,87 Hz;
J13=3,72 Hz, 4H); 4,26 (s, 2H); 4,63-4,69 (d, J=12,0 Hz, 2H); 4,79-4,83 (d, J=3,55 Hz, 2H); 6,70 (d,
J=8,9 Hz, 1H), 6,83-6,88 (dd, J12=8,81 Hz, J13=4,41 Hz, 1H); 7,07-7,11 (m, 1H); 7,13-7,16 (m, 2H); 7,21
(s, 1H).

3C NMR (DMSO-d6) & [ppm] = 15,7; 16,0; 25,1; 28,0; 28,4; 52,9; 62,3; 64,4; 65,1; 65,6; 67,9;
112,8; 113,0; 122,8; 124,4; 125,9; 126,2; 127,9; 128,4; 129,5; 130,0; 154,6; 156,0; 164,9; 168,6; 170,3.

Przykiad 4

Sposob otrzymywania 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksy-
dekoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowego

Do kolby zawierajacej 1,82 g 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu sodu dodano 4,09 g bromku 2-(4-
-chloro-2-metylofenoksyacetyloksydekoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowego, ktory rozpusz-
czono w 20 cm?® bezwodnego propanolu. Nastepnie za pomoca buforu fosforanowego dostosowano pH
roztworu do wartosci 5,5, po czym zawarto$¢ kolby mieszano przez 10 minut w temperaturze 45°C pod
chtodnica zwrotng. Po reakcji, odsaczono powstaty osad i za pomoca wyparki rotacyjnej usunieto roz-
puszczalnik. Produkt po przemyciu heksanem wysuszono w temperaturze 70°C. Wydajnos$¢ reakcji wy-
niosta 92%.

Strukture tego zwiazku potwierdzono dzieki analizie 'H i '*C NMR.

"H NMR (DMSO-ds) 5 [ppm] = 1,16-1,42 (m, 12H); 1,50-1,67 (m, 4H); 2,16 (s, 3H); 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);
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4,26 (s, 2H); 4,61-4,67 (d, J=8,4, 2H); 4,64 (s, 2H); 4,82-4,86 (m, J=2,20 Hz, 4H); 6,70 (d, J=8,9 Hz,
1H); 6,83-6,88 (dd, J12=8,81 Hz, J13=4,41 Hz, 1H); 7,07-7,11 (m, 1H); 7,13-7,16 (m, 2H); 7,21 (s, 1H).

3C NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 15,7; 16,0; 25,1; 27,8; 28,0; 28,5; 28,8; 53,0; 62,3; 64,4; 65,1;
65,6; 67,9; 112,8; 113,0; 122,8; 124,4; 125,9; 126,2; 127,9; 128,4, 129,5; 130,0; 154,6; 156,0; 164,9;
168,6; 170,3.

Przyktad 5

Sposob otrzymywania 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksy-
dodekoksy)-2-oksoetylo-N, N, N-trimetyloamoniowego:

Do kolby zawierajacej 1,74 g 4-chloro-2-metylofenoksyactanu potasu dodano 4,13 g bromku
2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksydodekoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowego pod po-
stacig 1-molowego roztworu w izopropanolu. Nastepnie za pomocg buforu fosforanowego dostosowano
pH roztworu do wartosci 6,5 i zawarto$¢ kolby mieszano przez 20 godzin stale ogrzewajac w tempera-
turze 40°C. Wytracony osad odsaczono i za pomoca wyparki rotacyjnej usunieto rozpuszczalnik. Su-
rowy produkt przemyto trzykrotnie octan etylu : heksan (1:1, v:v) i wysuszono w temperaturze 70°C.
Wydajnos¢ procesu wyniosta 98%.

Strukture tego zwiazku potwierdzono dzieki analizie 'H i '*C NMR.

"H NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 1,15-1,40 (m, 16H); 1,44-1,67 (m, 4H); 2,17 (s, 6H); 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); 4,26 (s, 2H), 4,61 (s, 2H); 4,78-4,85 (m, 4H); 6,70 (d, J=8,9 Hz, 1H), 6,83-6,88 (dd,
J12=8,81 Hz, J13=4,41 Hz, 1H); 7,13-7,16 (d, 2H); 7,21 (s, 1H).

3C NMR (DMSO-ds) 3 [ppm] = 15,7; 16,0; 25,2; 27,8; 28,0; 28,6; 28,69; 53,0; 62,3; 64,4; 65,1;
65,7, 67,9; 112,8; 113,0; 122,8; 124,4, 125,9; 126,2; 127,9; 128,4, 129,5; 130,0; 154,6; 156,0; 164,9;
168,6; 170,3.

Przykiad zastosowania

W celu wykazania aktywnosci chwastobdjczej amoniowych cieczy jonowych z kationem 2-(4-chlo-
ro-2-metylofenoksyacetyloksyalkoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowym i anionem 4-chloro-2-
-metylofenoksyoctanowym wykonano badania w warunkach szklarniowych, na przyktadzie wybranej ro-
sliny testowej: chabrze btawatku (Centaurea cyanus).

Nasiona wysiewano do doniczek napetnionych gleba na réwna gteboko$¢ 1 cm i umieszczono
w szklarni dla zapewnia optymalnych warunkéw do wzrostu. Po wytworzeniu liscieni dokonano prze-
rywki, pozostawiajac po 4 rosliny w kazdej doniczce. Nastepnie badane ciecze jonowe rozpuszczono
w wodzie destylowanej w ilosci odpowiadajacej dawce 400 g herbicydu (MCPA) w przeliczeniu na 1 ha.
Jako srodki referencyjne zastosowano zarejestrowany w Polsce herbicyd — Chwastox Extra 300 SL —
zawierajacy MCPA w postaci soli sodowo-potasowej w dawce 300 g-dm-3.

Po wytworzeniu czterech lidci, rosliny opryskiwano roztworami badanych cieczy jonowych za po-
moca opryskiwacza kabinowego. Rozpylacz przemieszczat sie nad rodlinami ze statg predkoscia
3,1 m-s™'. Odlegtos¢ rozpylacza od wierzchotkow roslin wynosita 40 cm, natomiast ci$nienie cieczy
w rozpylaczu — 0,2 MPa. Zuzycie cieczy jonowej wyniosto 200 dm? w przeliczeniu na 1 ha.

Po wykonaniu zabiegu oprysku, rosliny zostaty ponownie umieszczone w szklarni w temperaturze
20°C (£2°C) i wilgotnosci powietrza 60%. Nastepnie po uptywie dwdch tygodni rosliny zostaty Sciete tuz
nad gleba i zostata okreslona ich masa z doktadnoscig do 0,01 g, oddzielnie dla kazdej doniczki. Bada-
nie zostato wykonane w czterech powtdrzeniach w uktadzie catkowicie losowym. Na podstawie uzyska-
nych wynikow obliczono redukcje swiezej masy roslin w poréwnaniu do probki kontrolnej, kiedy rosliny
nie byly opryskiwane badanymi zwiazkami. Wyniki przedstawiono jako procent redukcji Swiezej masy
w skali od 0 (proba kontrolna) do 100% (catkowite zniszczenie chwastow) w tabeli 1.



PL 247038 B1

Tabela 1
Skutecznos$¢ chwastobojcza zwiazkow bedacy przedmiotem wynalazku.

Redukcja swiezef masy (%]

Numer zwiqzku/Srodka* Chaber blawatek

{Centaurea cyjans)

(1) 76
) 79
(3) 87
) 90
&) 92
Chwastox Extra 300 SL 73

*Dawka w przeliczeniu na MCPA - 400 g'ha.

Ukazane wyniki aktywnosci herbicydowej jednoznacznie wykazujg skutecznos¢ zwigzkdw beda-
cych przedmiotem wynalazku w regulacji wzrostu rosliny testowej. We wszystkich przypadkach okazaty
sie efektywniej redukowac mase chabra btawatka w poréwnaniu z preparatem referencyjnym (Chwastox
Extra 300 SL). Najwieksza redukcje swiezej masy powodowat zwigzek nr 5, a najmniejsza zwiazek

nr1.

s w

Zastrzezenia patentowe

. Nowe ciecze jonowe z kationem 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyalkoksy)-2-oksoetylo-

-N,N,N-trimetyloamoniowym i anionem 4-chloro-2-metylo-fenoksyoctanowym o wzorze ogél-
nym 1, w ktérym R oznacza nierozgateziony tahcuch alkilowy o dtugoéci od 4 do 12 atomdw
wegla.

Sposodb wytwarzania nowych cieczy jonowych z kationem 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacety-
loksyalkoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowym i anionem 4-chloro-2-metylo-fenoksy-
octanowym opisanych w zastrz. 1, znamienny tym, ze czwartorzedowy bromek 2-(4-chloro-
-2-metylofenoksyacetyloksydodecoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowy o wzorze ogol-
nym 2, w ktérym R oznacza nierozgateziony tahcuch alkilowy o dtugoéci od 4 do 12 atomdw
wegla, poddaje sie reakcji wymiany anionu z 4-chloro-2-metylofenoksyoctanem sodu lub po-
tasu, w stosunku molowym czwartorzedowej soli amoniowej do soli kwasu 4-chloro-2-metylo-
fenoksyoctowego od 1:0,95 do 1:1,05, korzystnie 1:1, w temperaturze ponizej 100°C, korzyst-
nie 40°C, w bezwodnym acetonitrylu lub bezwodnym krétkotancuchowym alkoholu z grupy
metanol lub etanol lub propanol lub izopropanol, przy wartosci pH mieszaniny reakcyjnej réw-
nej lub mniejszej niz 7, korzystnie 6, po czym z rozpuszczalnika organicznego odsacza sie
powstaty nieorganiczny produkt uboczny, z przesaczu odparowuje sie rozpuszczalnik, a pro-
dukt przemywa sie rozpuszczalnikiem z grupy heksan lub octan etylu lub tetrahydrofuran, lub
ich mieszaning, po czym produkt reakcji osusza sie.

Zastosowanie nowych cieczy jonowych okreslonych zastrz. 1 jako herbicydy.

Zastosowanie wedtug zastrz. 3, znamienne tym, ze ciecze jonowe stosuje sie w postaci czy-
stej.

Zastosowanie wedtug zastrz. 3, znamienne tym, Ze ciecze jonowe stosuje w postaci roztworu
wodnego, wodno-alkoholowego lub alkoholowego o stezeniu substancji aktywnej co najmnie;
0,01%.
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