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Srodek chwastobojczy

1

Przedmiotem wynalazku jest &rodek chwasto-
béjczy zawierajgcy jako substancje czynng nowe
dwufenyloetery o wlasciwosciach chwastob6jczych.

Niektére dwufenyloetery znane sg jako sub-
stancje czynne S$rodka skutecznie zwalczajgcego
chwasty. Nie mozna, na podstawie znajomoéci pod-
stawnikéw w dwufenyloeterze, przewidzieé¢ jego
zdolnosci chwastobéjezych i czesto zdarza sie, ze
zwigzki bardzo do siebie podobne wykazujg zu-
peinie inne zdolnosci chwastobdjcze.

Rézne dwufenyloetery moga wykazywaé czes-
ciowo takg samg lub uzupeliajgca aktywmnosé lub
selektywno§é w swoim dziataniu; byloby korzystne
stosowanie jednego tylko &Srodka do zwalczania
réznych chwastéw. Dwufenyloetery, znane dotych-
czas jako substancje czynne $rodka chwastob6j-
€z€ego, nie dziatajg calkowicie skutecznie.

Idealny §rodek chwastobbjczy powinien wyka-
zywaé zdolnosé selektywmnego zwalczania chwas-
t6w przez okres wzrostu, po jednorazowym zasto-
sowaniu w matych ilosciach. Powinien on byé
zdolny do zabijania wszystkich pospolitych chwa-
stéw w postaci nasion, nasion kietkujacych, wzro-
stow i roslin. Réwnoczesnie taki srodek chwasto-
béjczy mie powinien byé toksyczny dla upraw, do
ktérych byl stosowany, i powinien rozkladaé¢ sie
lub tez rozwiewaé, aby mie zatruwaé ciagle gleby.

Znane <dwufenyloetery, stosowane jako $rodki
chwastobbjcze, dalekie s3 od ideatu i dlatego ko-
rzystnie byloby dysponowaé nowymi &rodkami
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chwastobbjczymi dzialajgcymi bardziej selektyw-
nie lub tez uzupelniajacymi zdolnosci chwastobdj-
cze znanych dwufenyloeteréw.

Srodek chwastob6éjczy wedlug wynalazku jako
substancje czynng zawiera nowe dwufenyloetery
w ilo§ci 1-98% wagowych o ogblnym wzorze 1, w
ktérym X oznacza atom chlorowca, korzystnie a-
tom fluoru lub chloru, rodnik tréjchlorowcomety-
lowy, korzystnie rodnik tréjfluorometylowy, rod-
nik alkilowy zawierajacy 1—4 atoméw wegla, ko-
rzystnie rodnik metylowy, lub grupe cyjanows, Y
oznacza atom wodoru, atom chlorowca, korzystnie
atom fluoru lub chloru, lub rodnik tréjchlorow-
cometylowy, korzystnie rodnik tréjfluorometylowy,
a Z oznacza atom wodoru, grupe hydroksylows,
grupe alkoksylowsa, korzystnie zawierajacg 1—6 a-
toméw wegla, a zwlaszcza 1—4 atoméw wegla,
rodnik alkilowy korzystnie zawierajacy 1—4 ato-
méw wegla, atom chlorowca, korzystnie atom
chloru Iub fluoru, grupe -aminowa, korzystnie za-
wierajgca do 6 atoméw wegla, grupe alkilotio, ko-
rzystnie zawierajgca 1—4 atoméw wegla, grupe cy-
janowa, grupe karboksylows, grupe karboalkoksy-
lowa o wzorze -CO,R, w ktérym R oznacza rod-
nik alkilowy korzystnie zawtierajgcy 1—4 atomoéw
wegla, grupe karboksyalkilowa o wzorze —
R’'COOH, w ktérym R’ oznacza rodnik alkilenowy
zawierajacy korzystnie do 4 atoméw wegla, grupe
karboalkoksyalkilowa © wzorze -R'CO,R, w kt6-
rym R oznacza rodnik alkilowy, R’ oznacza rod-
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mik alkilenowy, a cala grupa zawiera korzystnie do
6 atom6w wegla, grupe alkanoiloksylowa o wzorze
-OCOR, w ktérym R oznacza rodnik alkilowy ko-
rzystnie zawierajacy ‘do 4 atomé6w wegla dowolnie
podstawiony atomem chlorowca lub grupe karbo-
myloksylowag o wzorach -OCONH,, -OCNHR lub
OCONR,, w ktérych R oznacza rodnik metylowy,
a cala grupa korzysinie zawiera do 6 atomoéw
wegla.

Rodnik alkilowy lub alkilenowy wystepujacy w
podstawnikach X i Z moze byé rodnikiem prosto-
lancuchowym, rozgalezionym lub cyklicznym.

Stosowane w opisie i zastrzezeniach okreSlenie
»grupa alkoksylowa” oznacza ewentualnie podsta-
wione grupy alkoksylowe, w ktérych jeden lub
wiecej atoméw wddoru zastgpiono podstawnikami.
Spoér6d podstawionych grup alkoksylowych, ktére
sg podstawnikiem Z, sa grupy alkoksylowe zawie-
rajace korzystnie do 4 atoméw wegla podstawio-
ne atomem chlorowca, grupa hydroksylows, grupa
alkoksylowsg zawierajacg 1—4 atoméw wegla, gru-
pa karboksylowa, grupg karboalkoksylowa zawie-
rajgca korzystnie do 5 atomé6w wegla, grupg tréj-
chlorowcoalkilows, korzystnie grupa tréjfluorome-
tylowa, grupa alkenylowg, grupa alkinylows, ko-
rzystnie grupg etynylowa, grupa aminowsa, grupa
alkilo- lub dwualkiloaminowg, w tym réwniez
podstawnikami heterocyklicznymi, takimi jak gru-
pa morfolinowa, piperazynowa, piperydynowa i
tym podobmne, korzystnie zawierajaca do 4 atoméw
wegla, grupa alkilotio, zawierajaca korzystnie do
4 atoméw wegla, grupa alkilosulfonylowa zawie-
rajaca korzystnie do 4 atoméw wegla, grupa epo-
ksy, grupg alkilokarbonylowg ewentualnie pod-
stawiong atomem chlorowca korzystnie zawiera-
jaca do 5 atom6w wegla, a zwlaszcza grupa me-
tylokarbonylowsa, oraz grupag karbamylows, ewen-
tualnie alkilo- lub dwualkilokarbamylowa, zawie-
rajagcg korzystnie w sumie do 4 atoméw wegla
w podstawmikach alkilowych. .

Stosowane w opisie i zastrzezeniach okre§lenie
»ETupa aminowa” oznacza grupe aminowg ewen-
tualnie podstawiong jednym lub dwoma podstaw-
nikami. Spoéréd podstawionych grup aminowych,
Kkitére sa podstawnikiem Z, sg grupy aminowe pod-
stawione jednym lub dwoma rodnikami alkilowy-
mi, ewentualnie podstawionymi atomem chlorow-
ca, grupg hydroksylows lub. grupa alkoksylows,
korzystnie zawierajace do 6 atoméw wegla, jedna
lub dwiema grupami alkilotiokarbonylowymi zawie-
rajgcymi korzystnie do 5 atoméw wegla, grupami
karboksylowymi, grupami karboalkoksylowymi za-
wierajgcymi korzystnie do 5 atoméw wegla, gru-
pami Kkarbamylowymi, ewentualnie podstawiony-
mi jednym lub dwoma rodnikami alkilowymi, za-
wierajacymi korzystnie do 4 atoméw wegla lub tez
grupami alkilokarbonylowymi, zawierajacymi ko-
rzystnie do 4 atoméw wegla podstawionymi ewen-
tualnie atomem chloroweca.

Podstawione grupy aminowe mogg réwniez o-
znacza¢ grupy amin heterocyklicznych, takie jak
grupa piperydynowa, piperazynowa, morfolinowa,
pirolidynylowa i tym podobne: W przypadku, gdy
Z oznacza grupe karboksylowa lub tez podstaw-
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4
nik zawierajacy te grupe, stosuje sie ja w postaci -
wolnego kwasu lub tez w postacj soli, )

W przypadku, gdy Z oznacza rodnik alkilowy
moze to oznaczaé rodnik alkilowy ewentualnie do-
wolnie podstawiony grupa hydroksylowa, grupa
alkoksylowa zawierajaca 1—4 atoméw wegla lub
atomem chlorowca, korzystnie atomem chloru.

Stwierdzono, Zze opisane powyzej nowe zwigzki.
mogg stanowi¢ substancj¢ czynng Srodka odznacza-
jacego sie niespodziewanie wysoka zdolnoScig. Ko-
rzystnie jest stosowaé jako substancje czynne
zwigzki o ogblnym wzorze 1, w ktérym X ozna-
cza atom chlorowca lub grupe cyjanows, Y ozna-
cza atom wodoru lub atom chlorowca, a Z oznacza.
atom wodoru lub grupe alkoksylows.

Jako przyklady zwigzkéw o0 wzorze 1 mozna wy-—
mienié:

a, o, a-troéjfluoro-p-tolilo-4-nitrofenyloeter, 2, ¢, a,
a-czterofluoro-p-tolilo-4-nitrofenyloeter, 2-bromo--
-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-4-nitrofenyloeter, 2-chlo--
ro-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-4-nitrofenyloeter, a, a,
a-tréjfluoro-2-jodo-p-tolilo-4-nitrofenyloeter, 2,6-
-dwuchloro-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-4-nitrofenylo-
eter, 2-chloro-6, a, a, a-czterofluoro-p-tolilo-4-nitro--
fenyloeter, 2-cyjano-q, @, a-tréjfluoro-p-tolilo-4-ni-
trofenyloeter, 2-cyjano-6, a, a, a~czterofluoro-p-toli-
lo-4-nitrofenyloeter, 2-cyjano-6-chloro-a, a, a-tréj—
-fluoro-p-tolilo-4-nitrofenyloeter, o, o, @, @, o, o'-
-szescio fluoro-2,4-ksylilo-4-nitrofenyloeter, 6-
-chloro-a, @, a, o, o, d'-szeéciofluoro-2,4-ksylilo—
-4-nitrofenyloeter, 2-metylo-4-tr6éjfluorometylofe--
nylo-4-nitrofenyloeter, 2-butylo-a, a, a-tréjfluoro--
-p- tolilo-4-nitrofenyloeter, 2-chloro-6-etylo-a, a,.
a-tréjfluoro-p-tolilo-4-nitrofenyloeter,  2-chloro-a,
a, oa-tréjfluoro-p-tolilo-4-nitro-m-toliloeter, 2-bro-
mo-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-butylo-4-nitrofeny-
loeter, 2, @, @, a-czterofluoro-p-tolilo-4-nitro-3-n-
-propoksyfenyloeter, 2-chloro-6, ¢, a, a-czterofluoro-
-p-tolilo -3-metylotio-4-nitrofenyloeter, 2-chloro-a,
a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-propylo-4-nitrofenyloeter,
2-chloro-a, o, a-tr6jfluoro-p-tolilo-3-etoksy-4-ni-
trodwufenyloeter, a, a, a-tréjfluoro-2-jodo-p-tolilo-
-3-etoksy-4-nitrofenyloeter, 2,6-dwuchloro-o, a, a-
-tréjfluoro-p-tolilo- 4 -nitro-3-n-propoksyfenyloeter,
a, o, a, d, o, oa'-szeSciofluoro-2,4-ksylilo-3-n-buto-
ksy-4-nitrofenyloeter, 2-cyjano-a, a, a-tréjfluoro-p-
-tolilo-3-etolksy-4-nitrofenyloeter, 2-chloro-6-cyja—
no-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-4-nitro-3-n- propoksy-
fenyloeter, 2-cyjano-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3—
-karboksy-4-nitrofenyloeter, 2,6-dwubromo-a, o, a-
- tréjfluoro-p-tolilo-3-metoksymetylenoksy-4-nitro -
fenyloeter, 2-chloro-e¢, o, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-
-(2-hydroksyetoksy)-4-nitrofenyloeter, 2, @, o, a-
-czterofluoro-p-tolilo - 4 -nitro-3-n-propyloaminofe-
nyloefter, 2-chloro-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-dwu-
metyloamino-4-nitrofenyloeter, 2-cyjano-a, a, a-tréj-
fluoro-p-tolilo-3-karboetoksy-4-nitrofenyloeter, 2,6-
-dwuchloro-a, a, a-tr6jfluoro-p-tolilo-3-karboetoksy-
-4-nitrofenyloeter, 2-etylo-a, a, a-tré6jfluoro-p-to-
lilo-3-(2-karboksyetoksy)-4-nitrofenyloeter, «, a, a,
o, o, o-szesciofluoro-2,4-ksylilo-3-karboetoksyme-
tylo-4-nitrofenyloeter, 2-cyjano-a, a, a-tréjfluoro-
- p - tolilo-3-(2-karboksypropylo) - 4 - nitrofenyloeter,
2, a, a, a-czterofluoro-p-tolilo-3-karboetoksymetyle-
noksy-4-nitrofenyloeter, 2-chloro-q, ¢, a-tréjfluoro-
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—p-tolilo-3+(3,3 -dwuetyloureido) - 4 - nitrofenyloeter,
2-chloro-6-cyjano-g, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-aceta-
mido-4-nitrofenyloeter, 2-chloro-a, @, a-tréjfluoro-
-p-tolilo-3-karboetoksyamino-4-nitrofenyloeter, 2-
-chloro-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-chloro-4-nitro-
fenyloeter, 2-chloro-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-hy-
droksy-4-nitrofenyloeter, 2-bromo-a, ¢, a-tréjflu-
<oro-p-tolilo-3-butynyloksy-4-nitrofenyloeter, 2-cy-
jano-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-(2-metylopropyny-

loksy)-4-nitrofenylceter, 2,6-dwuchloro-a, a, a-tr6j-.

fluoro-p-tolilo - 3+(2,2,2 - tr6jfluoroetoksy)-4-nitrofe-
nyloeter, 2-chloro-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-(2 -
dwumetyloaminoetoksy)-4-nitrofenyloeter, 2-bro-
mo-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-acetoksy-4-nitrofe-
nyloeter, q, ¢, e, o, o/, o’-szesciofluoro-2,4-ksylilo-3-
-(2-hydroksyatyloamino)-4-nitrofenyloeter, 2-mety-
lo-4-tr6jfluorometylofenylo-3-amino - 4 - mitrofe-
nyloeter, 2-chloro-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-mor-
folino-4-nitrofenyloeter, 2-cyjano-a, a, a-tréjfluo-
ro-p-tolilo-3-(N-metylokarbamyloksy) - 4 - mitro-
fenyloeter, 2-chloro-6, a, a, a-czterofluoro-p-tolilo-
-3-propionamido-4-nitrofenyloeter, 2-chloro-a, a, a-
—réjfluoro-p-tolilo-3-chloroacetamido - 4 - mitro-
fenyloeter, 2-metylo-4-tréjfluorometylofenylo-3-{(2,
3-epoksypropoksy)-4-nitrofenyloeter, 2-chloro-a, a,
a~tréjfluoro-p-tolilo-3-(2,3 - dwuhydroksypropokisy)-
-4-nitrofenyloeter, 2-cyjano-a, a, a-tréjfluoro-p-to-
lilo-3-(2-metylotioetoksy)-4-nitropenyloeter, 2-chlo-
TO-0a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-(1-etylo-3-metylo-
ureido)-4-nitrofenyloeter, 2-bromo-a, a, a-tréjflu-
oro-p-tolilo-3-(metylosulfonyloetoksy) - 4 - mnitro-
fenyloeter, o, o, a, o, o, o -szeSciofluoro-2,4-ksyli-
lo-3-(3-metyloureido)-4-nitrofenyloeter, 2-cyjano-
-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-etylotiokarbonyloamid-
-4-nitrofenyloeter, 2-cyjano-a, a, a-tréjfluoro-p-to-
lilo-3-cyjano-4-nitrofenyloeter, 2,6-dwuchloro-a, o,
a-tréjfluoro-p-tolilo-3-karboksy - 4 - mnitrofenylo-
eter, 2-chloro-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-(1-karba-
myloetoksy)-4-nitrofenyloeter, 2-bromo-a, a, a-tréj-
fluoro-p-tolilo-3-(3-ketobutoksy) - 4 - nitrofenylo-
eter, i tym podobne.

Nowe dwufenyloetery ’sa substancjami czynny-

mi $rodka chwastobdjczego, ktéry mozna stosowaé
zaré6wno przedwzrostowo, jak i powzrostowo. Sro-
dek chwastob6jczy przedwzrostowo stosuje sie za-
zwyczaj do gleby, w ktérej majg by¢é posadzone
uprawy, przed sadzeniem, w czasie sadzenia lub
tez, najczeSciej, po-posadzeniu, ale przed wzrostem.
Srodek chwastob6jczy stosowany powzrostowo a-
plikuje sie po wzejSciu roélin i w czasie ich wzro-
stu.

- Dwufenyloetery jako substancje czynne $rodka
wedlug wynalazku korzystnie mozna stosowaé do
takich upraw, jak na przyklad bawelna, soja,
orzech ziemny, krokosz barwierski, fasola, groch,
marchew, kukurydza, pszenica i inne uprawy zbo-
Zowe. ‘

Srodek wedlug wynalazku jest réwniez uzytecz-
ny przy zwalczaniu chwastéw w uprawach ryzu.
W przypadku stosowania go do przesadzonego
Tyzu mozna stosowaé §rodek przed- lub powzrosto-
wo w stosunku do chwastéw, to znaczy, ze mozna
je stosowaé do S$rodowiska przesadzanych roélin
przed wzrostem chwastéw lub w czasie wczesnego
stadium wzrostu. Srodek wedlug wynalazku moz-
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. 6
na stosowaé do §rodowiska przed lub po przesa~
dzeniu ryzu do tego §rodowiska.

Substancje czynne S$rodka moZzna stosowaé w
kazdej iloSci, ktéra skutecznie zwalcza chwasty.
Korzystnie jest stosowaé je w ilosci okolo 0,11—
—13,2, a .zwlaszcza okolo 0,275—4,4 kg/ha.

W pewnych warunkach korzystnie jest S§rodek
chwastobéjczy wedlug wynalazku wprowadzaé do
gleby lub innego §rodowiska przed posadzeniem
uprawy. Srodek mozna wprowadzié jakimkolwiek
sposobem, jak na przyklad przez proste wymiesza-
nie z gleba, przez pokrycie powierzchni gleby
§rodkiem, a nastepnie wprowadzenie go na odpo-
wiednig gleboko§¢é za pomocag poglebiarki lub bro-
nowania brong talerzowa, badz tez przez zastoso-
wanie cieklego noSnika §rodka w celu osiggniegcia
niezbednej penetracji i impregnacji.

Srodek wedlug wynalazku mozna stosowaé do
Srodowiska wzrostu roslin lub tez do roslin alboin-
dywidualnie albo jako skladnik $rodka chwasto-
bbéjczego zawierajgcego réwniez dopuszczalny w
rolnictwie noénik. Jako no$nik dopuszczalny w rol-
nictwie mozna stosowaé kazda substancje, ktéra
rozpuszcza, dysperguje lub rozprasza substancje
wykazujgcg aktywno§é chwastobbjcza w kompo-
zycji bez zmniejszenia skuteczno$ci dzialania
chwastob6jczego i sama nie dziala szkodliwie na
glebe, urzadzenia, uprawy lub otoczenie. W kaz-
dym™ ze S§rodké6w chwastobdjczych mozna réwniez
stosowaé mieszaniny dwufenyloeteréw jako sub-
stancji aktywnej. '

Srodek chwastobdjczy wedlug wynalazku moze
wystepowaé w postaci kompozycji stalych i ciek-
tych lub tez w postaci roztwor6éw, na przyklad w
postaci zwilzalnych proszkéw, dajacych sie emul-
gowaé koncentratéw, pyléw, granulek, aerozoli lub
roztworéw do emulgowania. W takich postaciach
uzytkowych substancje czynne sg rozcieniczone no§-
nikami cieklymi lub stalymi. W razie potrzeby do
kompozycji dodaé mozna odpowiedni S§rodek po-
wierzchniowo czynny.

Zazwyczaj pozgdane jest, zwlaszcza przy stoso-
waniu $rodk6w powzrostowo, aby zawieraly one
dodatki, takie jak $§rodki zwilzajgce, §rodki ulat-
wiajgce rozprzestrzenianie, $rodki dyspergujace,
§rodki przyczepne, §rodki zwiekszajgce przyczep-
no§é i tym podobne, zgodnie z praktykg rolniczg.
Przyklady zwykle stosowanych dodatkéw podal J.
W. Mc Cutcheon w pracy ,.Detergenits and Emul-
sifiers Annual”. ‘ >

Substancje czynne §rodka wedlug wynalazku —
dwufenyloetery mozna rozpuszczaé w kazdym od-
powiednim rozpuszczalniku. Jako taki rozpuszczal-
nik wedlug wynalazku stosuje sig alkohole, ketony,
weglowodory aromatyczne, chlorowcowane weglo-
wodory, dwumetyloformamid, dioksan, dwumety-
losulfotlenek i tym podobne. Mozna réwniez sto-
sowaé mieszaniny tych rozpuszczalnik6w. Stezenie
roztworu moze zmieniaé sie¢ okolo 2%/0—98%, ko-
rzystnie okolo 25%—75%b.

Przygotowujgc koncentraty dajgce sie emulgo-
waé, dwufenyloeter mozna rozpu$ci¢é w rozpusz-
czalniku organicznym, takim jak benzen, toluen,
kisylen, metylowany naftalen, tiuszcz kukurydzia-
ny, olej sosnowy, o-dwuchlorobenzen, izoforon,
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cykloheksanon, oleinian metylu i tym podobne lub
tez w ich mieszaninie dodajgc réwnocze$nie §ro-
dek emulgujgcy umozliwiajagcy powstawanie dy-
spersji w wodzie. Jako odpowiednie §rodki emul-
gujgce wymienié mozna na przyklad, oksyetyleno-

wane alkilofenole lub dlugolancuchowe alkohole, -

merkoptany, kwasy karboksylowe oraz reaktywne
aminy i czeSciowo zestryfikowane alkohole wie-
lowodorotlenowe. Jako emulgatory same Iub w
mieszaninie z pochodnymi oksyetylenowanymi, mo-
zna réwniez stosowaé rozpuszczalne w rozpuszczal-
nikach siarczany lub sulfoniany, takie jak sole
ziem alkalicznych lub sole aminowe alkilobenzeno-
sulfonianéw i sole sodowe siarczanowych alkoholi
ttuszczowych. Roztwory do emulgowania przygo-
towuje sie podobnlie .do dajacych sie emulgowaé
koncentratéw dodajgc ponadto wode i Srodek sta-
bilizujgcy, taki jak romzpuszczalng w wodzie po-
-chodng celulozy lub rozpuszczalng w wodzie s6l
kwasu poliakrylowego. Stezenie skladnika aktyw-
nego w dajacych sie emulgowaé koncentratach za-
wiera sie zazwyczaj w granicach okolo 10%0—60%o,
a w roztworach do emulgowania do okoto 75%.
Proszki zwilzalne odpowiednie do rozpylania
mozna otrzymywaé na drodze zmieszania sub-
stancji aktywnej z rozdrobnionym cialem  stalym,
takim jak glinki, nieorganiczne krzemiany i weg-
lany oraz tlenki krzemu dodajac $rodki zwilzajg-
ce, Srodki przyczepne i/lub dyspergujace, stezenie
skladnikéw aktywnych w takich Srodkach zawiera
sie zwykle w granicach okolo 20°%—98%, korzy-
stnie okolo 40°%—175%. Srodek dyspergujgcy sto-

suje sie¢ w iloSci okolo 0,5%0—3%, a srodek zwil-

zajacy okolo 0,1°/0—>5%.

Pyly otrzymuje sie mieszajac substancje aktyw-
ng §rodka wedlug wynalazku z rozdrobnionym
cialem stalym pochodzenia organicznego lub nie-
organicznego, jak na przykilad z mgczkg bitumicz-
na, tlenkami krzemu, krzemianami, weglanami i
glinkami. Jednym z dogodnych sposob6éw otrzy-
mywania pylu jest rozcienczenie zwilzalnego prosz-
ku rozdrobnionym no$nikiem. Zazwyczaj przygo-
towuje sie koncentraty pylu zawierajgce okoto
200/0—80% skladnika aktywnego, ktére nastepnie
rozciefcza sie do stezenia okolo 1—100b.

Granulki przygotowuje sie na drodze impregno-
wania cial stalych, takich jak zgranulowana ziemia
folusznicza, wermikulit, zmielone kolby kukury-
dzy, tuski nasion, réwniez i otreby, luski innych
ziarn lub podobne materialy. Roztwor jednego lub
wiecej dwufenyloeterow w lotnym rozpuszczalniku
organicznym mozna rozpyli¢ lub zmieszaé z gra-
nulowanym cialem stalym, a nastepnie odparowaé
rozpuszczalnik. Granulki mogg mieé¢ kazdy odpo-
wiedni rozmiar, korzystnie 16—60 mesh. Stezenie
dwufenyloeteru wynosi zazwyczaj od okolo 2—
—15%s.

Dwufenyloetery mozna réwniez mieszaé z nawo-
zami przed ich zastosowaniem. W jednym typie
nawoz6éw stalych, w kté6rym mozna stosowaé dwu-
fenyloetery jako substancje aktywne $rodka, czg-
stki nawozéw lub skladnikéw kompozycji, takich
jak siarczan amonowy, azoton amonowy lub fo-
sforan amonowy pokrywa sie jednym lub wiecej
eterem. Staly dwufenyloeter i staly nawéz mozna
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réwniez zmiesza¢é w mieszarce lub tez mozna je
przygotowaé w postaci granulek. Dwufenyloeter i
nawéz uzywaé¢ w kazdym stosunku odpowiednim
dla uprawy i chwastéw, do ktérych majg byé sto-
sowane. Zazwyczaj stosuje sie dwufenyloeter w
ilo§ci okolo 5°/0—25% kompozycji nawozowej. Kom-
pozycje takie wprowadzajg nawozy, ktére wspoma-
gaja szybki wzrost ro§lin pozgdanych zwalczajac
réwnocze$nie wzrost roflin niepozadanych.

Srodek chwastob6jczy wedlug wynalazku mozna
stosowa¢ do opryskiwania zwyklymi sposobami,
jak na przyklad rozpylaczami hydrauliczymi o du-
Zej pojemno$ci i o malej pojemno$ci, oraz rozpy-
laczami powietrznymi. Do oprysku drobnokropli-
stego stosuje sie zazwyczaj roztwoér. Rozcieficzenie
i stosowane iloSci bedg zalezaly od takich czynni-
kéw, jak rodzaj zastosowanego urzgdzenia, sposéb
stosowania, przestrzen traktowana oraz rodzaj i
stopien rozwoju chwastow.

W pewnych przypadkach korzystne moze byé
stosowanie §rodka wedlug wynalazku z jednym lub
wiegkszg liczbg innych Srodkéw chwastobdjezych.
W celu uzyskania dodatkowych korzys$ci i skutecz-
no$ci dzialania mozna stosowaé inne $rodki chwa-
stobdjcze, takie jak kwasy karboksylowe i ich po-
chodne, jak na przyklad kwas 2,3,6-tr6jchloroben-
zoesowy i jego sole, kwas 2,3,5,6-czterochloroben-
zoesowy i jego sole, kwas 2-metoksy-3,5,6-tr6j-
chlorobenzoesowy i jego sole, kwas 2-metoksy-3,6-
-dwuchlorobenzoesowy i jego sole, kwas 2-mety-
lo-3,6-dwuchlorobenzoesowy i jego sole, kwas 2,3-
-dwuchloro-6-metylobenzoesowy i jego sole, kwas
2,4-dwuchlorofenoksyoctowy, jego sole i estry,
kwas 2,4,5-tr6jchlorofenoksyoctowy, jego sole i e-
stry, kwas 2-metylo-4-chlorofenoksyoctowy, jego
sole i estry, kwas 2-(2,4,5-tr6jchlorofenoksy)-pro-
pionowy, jego sole i estry, kwas 4-(2,4-dwuchloro-
fenoksy) maslowy, jego sole i estry, kwas 4-(2-me-
tylo-4-chlorofenoksy) mastowy, jego sole i estry,
kwas 2,3,6-tr6jchlorofenylooctowy i jego sole, kwas
3,6-endoketoszeéciowodoroftalowy, 2,3,5,6-cztero-
chlorotereftalan dwumetylowy, kwas tr6jchlorooc-
towy i jego sole, kwas 2,2-dwuchloropropionowy
i jego sole oraz kwas 2,3-dwuchloroizomastowy i
jego sole, pochodne kwasu karbaminowego jak na
przyklad N,N-dwu (n-propylo) tiolokarbaminian
etylu, N,N-dwu (n-propylo) tiolokarbaminian propy-
lu, N-etylo-N-(n-butylo) tiolokarbaminian etylu,
N-etylo-N-n-butylo) tiolokarbaminian propylu,
N,N-dwuteylodwutiokarbaminian 2-chloroallilu, so-
le kwasu N-metylodwutiokarbaminiowego, szescio-
metylenoiminokarbotiolan-1 etylu, N-fenylokarba-
minian izopropylu, N-(m-chlorofenylo) karbami~
nian izopropylu, N-(m-chlorofenylo) karbaminian
4-chlorobutyn-2-ylu oraz N-(3,4-dwuchlorofenylo)
karbaminian metylu, fenole jak na przykl'fld dwu-
nitro-o-(II-rzed.butylo)fenol i jego sole oraz piecio-
chlorofenol i jego sole, podstawione pochodne mo-
cznika jak na przyklad 3-(3,4-dwuchlorofenylo)-1,
1-dwumetylomocznik, 3-fenylo-1,1-dwumetylomo-
cznik, 3-(3,4-dwuchlorofenylo)-3-metoksy-1,1-dwu-
metylomocznik, 3-(4-chlorofenylo) - 3 - metoksy-1,1-
-dwumetylomocznik, 3-(3,4-dwuchlorofenylo)-1-(n-
-butylo)-1-metylomocznik, 3-(3,4-dwuchlorofenylo)-
-1-metoksy-1-metylomocznik, 3-(4-chlorofenylo)-1-
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-metoksy-1-metylomocznik, 3-(3,4-dwuchlorofeny-
1o)-1,1,3-tr6jmetylomocznik, 3-(3,4-dwuchlorofeny-
lo)-1,1-dwuetylomocznik oraz dwuchloralomocznik,
‘pochodne triazyny jak na przyklad 2-chloro-4,6-
-dwu(etyloamino)-1,3,5-triazyna, 2-chloro-4-etylo-
.amino-6-izopropyloamino-1,3,5-triazyna, 2-chloro-
~4,6-dwu(metoksypropyloamino)-1,3,5«triazyna, 2-
-metoksy-4,6-dwu(izopropyloamino) - 1,3,5 - triazy-
na, 2-metoksy-4,6-dwu(izopropyloamino)-1,3,5-tria-
zyna, 2-chloro-4-etyloamino-6-(3-metoksypropylo-
amino)-1,3,5-triazyna, 2-metylomerkapto-4,6-dwu
(izopropyloamino)-1,3,5-triazyna, 2-metylomerkapto-
-4,6-dwu(etyloamino)-1,3,5-triazyna, 2-metylomerka-
pto-4-etyloamino-6-izopropyloamino-1,3,5-triazyna,
2 - chloro-4,6-dwu(izopropyloamino)-1,3,5-triazyna,
2-metoksy-4,6-dwu-(etyloamino)-1,3,5-triazyna, 2-
-metoksy-4-etyloamino - 6 - izopropyloamino-1,3,5-
triazyna oraz 2-metylomerkapto-4-(2-metoksyetylo-
.amino)-6-izopropyloamino-1,3,5-triazyna, pochodne
.dwufenyloeteru jak na przyklad 2,4-dwuchloro-4'-
-nitrodwufenyloeter, 2,4,6,tré6jchloro-4"-nitrodwufe-
nyloeter, 2,4-dwuchloro-6-fluoro-4"-nitrodwufenylo-
eter, 3-metylo-4"-nitrodwufenyloeter, 3,5-dwumety-
1o-4"-nitrodwufenyloeter, 2,4'-dwunitro-4-tréjfluoro-
-metylodwufenyloeter oraz 2,4-dwuchloro-3’-meto-
ksy-4'-nitrodwufenyloeter, anilidy jak na przyklad
‘N-(3,4-dwuchlorofenylo) propionamid, N-(3,4-dwu-
chlorofenylo) metakrylamid, N-(3-chloro-4-metylo-
fenylo)-2-metylobutanokarbanamid, N-(3,4-dwuchlo-
rofenylo) tr6jmetyloacetamid, N-(3,4-dwuchlorofe-
nylo)-a, a-dwumetylowaleramid, N-izopropylo-N-
-fenylochloroacetamid, N-(n-butoksymetylo)-N-(2,
6-dwuetylofenylo) chloroacetamid oraz N-metoksy-
metylo-N-(2,6-dwuetylofenylo)-chloroacetamid, po-
chodne uracylu jak na przyklad 5-bromo-3-(s-bu-
tylo)-6-metylouracyl, 5-bromo-3-cykloheksylo-1,6-
-dwumetylouracyl, 3-cykloheksylo-5,6-tr6jmetyleno-
uracyl, 5-bromo-3-izopropylo-6-metylouracyl oraz
3-(III-rzed.butylo)-5-chloro-6-metylouracyl, nitryle
jak na przyklad 2,6-dwuchlorobenzonitryl, dwufe-
.nyloacetonitryl, 3,5-dwubromo-4-hydroksybenzoni-
tryl oraz 3,5-dwujodo-4-hydroksybenzonitryl jak
réwniez inne organiczne §rodki chwastobbjcze jak
na przykiad 2-chloro-N,N-dwualliloacetamid, N-(1,
1-dwumetylopropyn - 2 - ylo)-3,5-dwuchloroben-
zamid, hydrazyd kwasu maleinowego, 3-amino-1,2,
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4-triazol, metanoarsonian jednosodowy, metanoar-
sonian dwusodowy, N,N-dwumetylo-a, a-dwufeny-
loacetamid, N,N - dwu(n-propylo)-2,6-dwunitro-4-
-tréjfluorometyloanilina, N,N-dwu(n-propylo)2,6-
-dwunitro-4-metyloanilina, N,N-dwu-(n-propylo)-
-2,6-dwunitro-4-metylosulfonyloanilina, amid kwa-
su 0-(2,4-dwuchlorofenylo)-0-metylo-izopropylotio-.
fosforowego, kwas 4-amino-3,5,6-tréjchloropikolind-
wego, 2,3-dwuchloronaftochinon-1,4, dwusiarczek
dwu(metoksytiokarbonylowy), 2,2-dwutlenek 3-izo-
propylo-14-2,1,3-benzotiadiazin-3H-onu-4, sole 6,7-
-dwuwodorodwupirydolo [1,2-a: 2/, 1’-¢] pirazydy-
niowe, sole 1,1’-dwumetylo-4,4'-dwupirydyniowe
oraz 3,4,5,6-czterowodoro-3,5-dwumetylo-2-tio-2H-
-1,3,5-tiadiazyna.

W przypadku stosowania mieszanin &§rodkéw
chwastobdjczych odpowiednie stosunki skladnikéw
mieszanin beda zalezaly od uprawy, do ktérej be-
da stosowane oraz pozgdanego stopnia selektywno-
§ci w zwalczaniu chwastéw.

Dwufenyloetery o wzorze ogélnym 1 otrzymuje
si¢ na drodze ,reaktywnego polgczenia” rodnika
tréjfluorometylofenylowego z rodnikiem nitrofeny-
lowym. Pod pojeciem ,reaktywne polgczenie” na-
lezy rozumieé¢ kazdy konwencjonalny sposéb pro-
wadzacy do otrzymania pozadanych eteréw, a wiec,
na przyklad, otrzymuje sie dwufenyloeter, ktéry
podstawia sie¢ odpowiednimi podstawnikami, lub
tez najpierw wprowadza sie podstawniki do pier-
§cienia fenolowego, a nastepnie pochodne fenolu
poddaje reakcji w celu utworzenia eteru. Dwu-
fenyloetery wedlug wynalazku lub ich prekursory
mozna otrzymaé poddajgc reakcji odpowiednio
podstawiony fenol, lub tez jego sole potasowe albo
sodowe z odpowiednio podstawionym chlorowco-
benzenem takim jak chloro- lub fluorobenzen, w
obecnosci §rodka alkalicznego.

Ponizej podane przyklady ilustruja sposéb wy-
twarzania substancji czynnych §rodka wedlug wy-
nalazku. W tablicy I podano temperature topnie-
nia w stopniach Celsjusza i wyniki analizy elemen-
tarnej dla typowych dwufenyloeteréw. Szczegélo-
we opisy otrzymywania tych zwigzkéw podano w
przykltadach I, II, III, VI, VII, VIII, XI, XV,
XVIII, XXVII, XXIX, XXXIII, XXXIV, XXXV,
XLV, LVI, LVII, LIX, LXIII i LXIV.
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Przyktad I. Roztwér 3,2 g (0,05 mola, 89,3%)
wodorotlenku potasowego i 7,0 g (0,05 mola) p-ni-
trofenolu w 25 ml metanolu odpedza sie pod
zmniejszonym ci$nieniem. Pozostalo§é rozpuszcza
sie¢ w sulfolanie, dodaje 10,3 g (0,05 mola) 4-chlo-
ro-3-cyjano-a, a, a-tréjfluorotoluenu i cato§é utrzy-
muje sie w temperaturze 150°C w ciggu 5 godzin.
Po oziebieniu roztwér rozciencza sie 350 ml ben-
zenu, szeSciokrotnie przemywa 250 ml wody, suszy
i usuwa rozpuszczalnik. Uzyskane 12,5 g pozosta-
toSci rekrysstalizuje si¢ z izopropamolu otrzymujac
7,6 g 2-cyjano-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-4-nitrofe-
nyloeteru o-temperaturze topnienia 93—98°C. Wy-

dajno$é reakcji wynosi 49%.

Przyktlad II. Przez roztw6r 4,05 g (0,025 mola)
a, a, a-tré6jfluoro-p-krezolu w 200 ml chlorku ety-
lenu przepuszcza sie w temperaturze 0°C chlor ga-
zowy mierzac jego objeto§é przeptywomierzem. Po
zaabsorbowaniu teoretycznej objeto§ci chloru, od-
pedza sie rozpuszczalnik, a pozostalo§é destyluje
otrzymujac 3,5 g 2-chloro-a, a, a-tréjfluoro-p-kre-
zolu wrzacego w temperaturze 80—82°C pod ci§-
nieniem 33 mm. Wydajno$é reakcji wynosi 71%.

Roztwér ‘3,27 g (0,0166 mola) tak otrzymanego
2-chloro-a, a, a-tr6jfluoro-p- krezolu w metanolu
dodaje sie¢ do 1,08 g (0,166 mola, 86%) wodorotlen-
ku potasowego rozpuszczonego w 10 ml metanolu.
Po wusunieciu rozpuszczalnika pod zmniejszonym
ciSnieniem dodaje sie 100 ml sulfolanu, nastepnie
2,34 g (0,0166 mola) p-fluoronitrobenzenu i calo§é
utrzymuje sie¢ w temperaturze 130—150°C w ciaggu
7 godzin. Po oziebieniu roztwér wlewa sie do 200
ml wody i ekstrahuje benzenem. Otrzymany ek-
strakt suszy sie, saczy przez 10 g aktywowanego
zelu krzemionkowego i usuwa rozpuszczalnik. Po-
zostalo§é miesza si¢ z mieszaning izopropanolu z
heksanem w stosunku 1:3, calo§é oziebia sie do
temperatury —20°C, dekantuje z nad oleistego o-
sadu i odpedza rozpuszczalnik. 2,9 g pozostalo§ci
destyluje sie otrzymujgc 1,6 g 2-chloro-a, a, a-
-tr6jfluoro-p- tolilo-4-nitrofenyloeteru wrzacego
w temperaturze 23—85°C pod ci$nieniem 0,3 mm,
ktéry po krystalizacji topnieje w temperaturze
62—68°C. Wydajno§é reakcji wynosi 31%. Wydzie-
lony produkt uboczny zidentyfikowano jako 4-kar-
bometoksy-2-chlorofenylo-4-nitrofenyloeter.

2-chloro-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-4-nitrofenylo-
eter mozna otrzymaé réwniez w inny spos6b. W
tym celu fenolan potasu, otrzymany przez odpe-
dzanie roztworu 4,7 g (0,05 mola) fenolu i 3,3 g
(0,05 mola) 86¢,2% wodorotlenku potasowego w 20
ml metanolu, rozpuszcza sie w 75 g sulfolanu i do-
daje 10,8 g (0,05 mola) 3,4-dwuchloro-a, a, a-tréj-
fluorotoluenu. Calo§é utrzymuje sie¢ w temperatu-
rze 170°C w ciggu nocy, nastepnie oziebia sie, roz-
" cieficza 250 ml benzenu i przemywa trzykrotnie
600 ml wody. Warstwe organiczng suszy sie, sgczy
przez 20 g aktywowanego zelu ki‘zemionkowego i
usuwa rozpuszczalnik. Otrzymane 12,4 g pozosta-
toSci destyluje sie uzyskujgc 9,9 g 2-chloro-a, a, a-
-tr6jfluoro-p-tolilo-fenyloeteru o temperaturze
wrzenia 85—90°C pod ci$nieniem 0,25 mm zanie-
czyszczonego okolo 5% 6-chloro-a, a, a-tréjfluoro-
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-m-tolilo-fenyloeteru. Wydajnos¢ reakecji wynosi
72%. Dla wzoru C;sH;CIF;O ~

obliczono: C-57,27; H-2,95; Cl-13,00; F-20,91,

a znaleziono: C-57,13; H-3,09; CI-13,17; F-20,86.
Do 27,3 g (0,01 mola) tak otrzymanego 2-chloro-a,
a, a-tréjfluoro-p-tolilo-fenyloeteru dodaje sie,
mieszajac, mieszaning 10 g (0,16 mola) dymigcego
kwasu azotowego i 10 g stezonego kwasu siarko-
wego. Dodawanie zaczyna si¢ w temperaturze 75°C,
a szybko§¢ dodawania reguluje si¢ tak, aby tem-
peratura nie wzrosla powyzej 85°C. Nastepnie ca-
to§¢ miesza si¢ w temperaturze 80°C w ciggu 0,5
godziny, dodaje mieszaning kwaséw (5 g +5 g),
miesza jeszcze 15 minut, oziebia, rozciefcza wodag
i ekstrahuje dwukrotnie 200 ml benzenu. Otrzy-
many ekstrakt przemywa sie¢ wodg i wodorowe-
glanem sodowym, suszy i usuwa rozpuszczalnik.
Otrzymane 29,1 g pozostaloSci rekrystalizuje sie z
izopropanolu uzyskujac 12,7 g 2-chloro-a, a, a-tr6j-
fluoro-p-tolilo-4-nitrofenyloeter o temperaturze
topnienia 67—70°C. Wydajno$é reakcji wynosi 40,
Wyniki analiz i dane spektroskopowe uzyskane
dla produktéw otrzymanych dwoma réznymi
sposobami wskazujg na identyczno§é tych produk-
tow.

Przyktltad III. 57,0 g (0,209 mola) 2-nitro-q,
a, a-tréjfluoro-p-tolilo-fenyloeteru rozpuszczonego
w 200 ml etanolu wytrzgsa sie¢ w aparacie Parra
w atmosferze wodoru w obecno$ci 100 mg tlenku
platyny do momentu zakoficzenia pochlaniania wo-
doru. Nastepnie odsgcza sie¢ katalizator i odpedza
rozpuszczalnik otrzymujac 50,3 g 2-amino-a, a, a=
-tréjfluoro-p-tolilo-fenyloeteru, ktéry zuiywa sie
w nastepnym etapie bez oczyszczania. Wydajno§é
reakcji wynosi 99%. Dla wzoru C3H,,F;NO;

obliczono: C-61,66; H-3,98; F-22,51; N-5,53,

a znaleziono: C-61,76; H-3,65; F-22,35; N-5,52.
25,3 g (0,1 mola) tak otrzymanego 2-amino-a, a, a-
-tréjfluoro-p- tolilofenyloeteru dodaje sie¢ do 100
ml stezonego kwasu chlorowodorowego i caloé
oziebia sie do —15°C. Nastepnie wkrapla sie roz-
twér 7,5 g (0,1+ mola) azotynu sodowego w 5 ml
wody, mieszajac i po dwu godzinnym utrzymywa-
niu mieszaniny w temperaturze —15°C saczy sie
roztwor chlorku dwuazoniowego i traktuje roztwo-
rem 25 g (0,2 mola) fluoroboranu sodowego w 30
ml wody. Gestg s6l fluoroboranowg odsgcza sie,
przemywa etanolem i eterem i suszy na powietrzu.
Otrzymuje sie 23,0 g soli rozkladajacej sie w tem-
peraturze okolo 190°C. Tak otrzymang sél dodaje
sie porcjami do kolby utrzymywanej w aZni ole-
jowej w temperaturze 200°C. Po zakoficzeniu roz-
kltadu pozostaloéé miesza sie ze 150 ml benzenu,
przemywa czterokrotnie 100 ml wody, suszy i u-
suwa rozpuszczalnik. Pozostalo§é (10,3 g) ekstra-
huje sie mieszaning izopropanolu z heksanem, a
pozostalo§¢é po ekstrakcji destyluje sie uzyskujge
34 g 2,a, a, a-czterofluoro - p - tolilo - fenyloeteru
wrzgcego w temperaturze 90°C pod ci§nieniem 0,25
mm. Wydajno§é reakcji wynosi 14%bo.

Tak otrzymany produkt nitruje sie sposobem o-
pisanym w przykladzie II uzyskujac 2,a, a, a-czte-
rofluoro-p-tolilo-4-nitrofenyloeter.

Przyktad VI. Mieszaning 430 g (2,0 mola) 3,4~
-dwuchloro-a, a, a-tréjfluorotoluenu, 1200 ml ste-
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Zonego kwasu siarkowego i 1200 ml stezonego kwa-
su azotowego (nadmiar) miesza si¢ w temperaturze
90—109°C w ciaggu 0,5 godziny, nastepnie ozigbia
‘i odrzuca faze wodng. Faz¢ organiczng przemywa
si¢ woda, rozcieficzonym roztworem wodorowegla-
nu sédowego i roztworem weglanu potasowego, su-
Szy i destyluje otrzymujgc 456 g mieszaniny zawie-
rajgcej mniej wiecej rowne iloSci 3,4-dwuchloro-
-a, a, a-tr6jfluoro-5-nitrotoluenu i 3,4-dwuchloro-
-a, a, a-troéjfluoro-6-nitrotoluenu o temperaturze
wrzenia 86°C pod ci$nieniem 3 mm.

Do mieszaniny €2,5 g (0,665 mola) fenolu i 450 g
(odpowiadajacych 0,665 mola 3,4-dwuchloro-a, a,
a-tréjfluoro-5-nitrotoluenu) otrzymanej w powy-
Zej opisany spos6b mieszaniny, w 300 ml sulfola-
nu dodaje sie powoli, mieszajgc, w temperaturze
30—68°C roztwoér 43,2 g (0,665 mola) 86% wodoro-
tlenku potasowego w 20 ml wody i miesza jeszcze
w temperaturze 42—68°C tak diugo, aby calkowity
czas reakcji wyniést 1 godzine. Nastepnie calo§é
rozciencza si¢ 400 ml heksanu i 600 ml wody, roz-
dziela powstale warstwy i warstwe wodng ekstra-
huje jeden raz heksanem. Polgczone fazy organicz-
ne przemywa sie woda, rozcieficza roztworem so-
dy kaustycznej, suszy i usuwa rozpuszczalnik. 471,3
g pozostatoSci destyluje sie pod zmniejszonym ci§-
hieniem stosujgc kolumne Vigreuz, uzyskujgc 272,2
g frakcji wrzacej w temperaturze nizszej niz
100°C pod ci$nieniem 0,2 mm zawierajgcej zasad-
niczo nieprzereagowany 3,4-dwuchloro-a, a, a-tréj-
fluoro-6-nitrotoluen i 196,2 g frakcji wrzgcej w
temperaturze 109—119°C pod cinieniem 0,2 mm
zawierajacej zasadniczo czysty, Zzadany dwufeny-
loeter. 3,5 g pozostatoSci odrzuca sie. Frakcje dru-
ga krystalizuje sie i rekrystalizuje z 600 ml pro-
panolu-2 w temperaturze 0°C otrzymujgc 144 g 2-
-chloro-a, a, a-tr6jfluoro-6-nitro-p-tolilo-fenyloete-
ru topniejacego w temperaturze 57—61°C. Wydaj-
no§é reakcji wynosi 68%.

Roztwér 150 g (0,472 mola) tak otrzymanego 2-
-chloro-a, a, a-tr6jfluoro-f-nitro-p-tolilo-fenyloete-
ru w 1200 ml etanolu wytrzasa sie w aparacie
Parra w atmosferze wodoru w obecno$ci 600 mg
PtO, do momentu zakonczenia pochlaniania wo-
doru. Nastepnie odsgcza sie katalizator, usuwa roz-
puszczalnik i pozostalo§é miesza z 600 ml pentanu.
Po przesgczeniu przez 15 g aktywowanego zelu
krzemionkowego i usunieciu rozpuszczalnika po-
zostalosé rekrystalizuje sie z pentanu w ‘tempera-
turze —20°C otrzymujgec 94,1 g 2-amino-6-chloro-
-a, a, a-tr6jfluoro-p-tolilo-fenyloeteru topniejgcego
w temperaturze 47—53°C. Wydajno§é reakcji wy-
nosi 70%.

5,8 g (0,02 mola) tak otrzymanego 2-amino-6-chlo-
ro-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-fenyloeteru rozciera
sie z 70 ml stezonego kwasu chlorowodorowego o-
trzymujgc zawiesing chlorowodorku, do ktérej
wkrapla sie, mieszajgc w temperaturze .—15°C
roztwér 1,5 g (0,022 mola) azotynu sodowego w 3
ml wody. Calo§¢ miesza si¢ jeszcze w ciggu 50 mi-
nut w temperaturze +3 ——10°C, nastepnie sgczy
przez spieczony saczek szklany, Uzyskany przesacz
dodaje si¢ powoli do zawiesiny 3,0 g chlorku mie-
dziawego w 20 ml stezonego kwasu chlorowodoro-
wego w temperaturze —3 — —10°C, nastepnie tem-
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perature wolno podnosi sie do 90°C w ciggu 20
minut. Z kolei mieszanine ozigbia sie, zobojetnia
wodoroweglanem sodowym w postaci stalej i ek-
strahuje eterem. Ekstrakt przemywa sie woda i
roztworem weglanu sodowego, suszy i odpedza
rozpuszczalnik. Pozostalo§¢é destyluje otrzymujac
3,5 g dwufenyloeteru w postaci krystalicznego ole-
ju. Produkt ten miesza sie z 10 ml pentanu, sgczy
przez okoto 5 g aktywowanego zelu krzemionkowe-
go i usuwa rozpuszczalnik. 3,3 g pozostalo§ci re-
krystalizuje sie z propanolu-2 otrzymujac 2,75 g
2,6-dwuchloro-a, a, a-tr6jfluoro-p-tolilo-fenyloete-
ru topniejagcego w temperaturze 48—50°C. Wydaj-
no§é reakcji wynosi 45%.

1,7 g (0,0055 mola) tak otrzymanego 2,6-dwuchlo-
ro-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-fenyloeteru dodaje sie
do zimnej, o temperaturze 0°C, mieszaniny 1,7 g
stezonego kwasu siarkowego i 1,2 g stezonego kwa-
su azotowego, cato§¢ ogrzewa do temperatury
30—35°C i miesza w tej" temperaturze w ciggu
30 minut. Po rozcienczeniu wodg i ekstrakcji mie-
szaning benzenu z pentanem, ekstrakt przemywa
sie¢ roztworem wodoroweglanu sodowego i woda,
suszy i odpedza rozpuszczalnik. Pozostalo§é laczy
si¢ pozostalo§ciag otrzymang w podobny sposéb w
500 mg substratéw i rekrystalizuje z propanolu-2
otrzymujac 1,9 g 2,6-dwuchloro-a, @, a-tréjfluoro-
-p-tolilo-4-nitrofenyloeteru topniejacego w tempe-
raturze 83—86°C. Wydajnosé reakcji wynosi 75%.

Przyklad VII Roztwé6r 143 g (0,55 mola) 3-
bromo-4-chloro-a, @, a-tr6éjfluorotoluenu i 72,6 g
(0,55 mola) fenolanu potasu w 200 ml sulfolanu u-
frzymuje sie¢, mieszajac, w temperaturze 165—
—170°C w ciggu 3 godzin. Po ozigbieniu dodaje sie
250 ml benzenu i 250 ml heksanu i calo§é przemy-
wa 500 ml rozcienczonego kwasu siarkowego. Na-
stepnie usuwa sig¢ rozpuszczalnik i pozostaly olej
destyluje otrzymujgc 124 g 2-bromo-a, @, a-tréj-
fluoro-p-tolilo-fenyloeteru wrzacego w temperatu-
rze 100—105°C pod ci§nieniem 0,45 mm. Wydaj-
no§é reakcji wynosi 71%o.

Do roztworu 25,36 g (0,08 mola) tak otrzymanego
2-bromo-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-fenyloeteru w
300 ml heksanu dodaje sig, mieszajac, 50 ml (0,083
mola) 15% roztworu heksanowego n-butylolitu w
atmosferze azotu i miesza jeszeze w ciggu 10 mi-
nut ‘w temperaturze 25°C. Nastepnie dodaje sie
25 g (0,2 mola) siarczanu dwumetylu, calo§é utrzy-
muje si¢ w stanie lagodnego wrzenia w ciggu 10
minut i wylewa na 16d. Warstwe wodng odrzuca
sie, a heksanowg przemywa woda, suszy, usuwa
rozpuszczalnik i destyluje pozostalo§é otrzymujac
2-metylo-4-tréjfluorometylo-fenylo-fenyloeter wrza-
cy w temperaturze 86—88°C pod ci§nieniem
0,3 mm. :

Do 17,8 g (0,07 mola) 2-metylo-a, @, a-tréjflu-
oro-p-tolilo-fenyloeteru w 60 ml 1,2-dwuchloroeta-
nu dodaje si¢ w ciggu 74 minut, mieszajac, w tem-
peraturze 6—14°C ozigbiong mieszanine 14 ml
(0,25 mola) stezonego kwasu siarkowego i 14 ml
(0,22 mola) stezonego kwasu azotowego i calo§é
miesza sie¢ w ciggu 70 minut w temperaturze 10—
—15°C. Warstwe oleista przemywa sie woda, 10%
roztworem weglanu sodowego i dwukrotnie wodg
i usuwa sie rozpuszczalnik. Pozostato§é krystali-
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zuje sie z mieszaniny heksanu z izopropanolem o-
trzymujac €,3 g 2-metylo-4-tréjfluorometylofenylo-
-4-nitrofenyloei:eru o temperaturze topnienia 58—
—63,5°C. Wydajno§é reakcji wynosi 36%bo.

Przyklad VIII Roztw6r 15,0 g (0,1 mola) fe-
nolanu potasu i 4-chloro-e, a, o, o, @', o'-szeScio-
fluoro-m-ksylenu w 50 ml sulfolanu utrzymuje sie
w temperaturze 140—160°C ‘w ciggu 60 godzin. Po
oziebieniu dodaje sie 400 ml benzenu i 250 ml hek-
sanu i calo§é przemywa kolejno 1 litrem wody,
500 ml wody, dwukrotnie 200 ml 10°% roztworu
weglanu sodowego i wodg. Po wysuszeniu i prze-
sgczeniu przez okolo 25 g aktywowanego Zelu
krzemionkowego usuwa sie¢ rozpuszczalnik, a po-
zostatosé destyluje otrzymujac 224 g ¢, a, @, o, o,
o -szeSciofluoro-2,4-ksylilo-fenyloeteru wrzacego w
temperaturze 81—85°C pod ciSnieniem okoto 1 mm.
Wydajno$§é reakcji wynosi 73%o.

16,1 g (0,0525 mola) tak otrzymanego a, a, a, o,
o, o'-sze§ciofluoro-2,4-ksylilo-fenyloeteru, 12 ml
(0,22 mola) stezonego kwasu siarkowego, 12 ml
(0,19 mola) stezonego kwasu azotowego i 65 ml
dwuchlorku etylenu miesza si¢ w temperaturze
pokojowej w ciggu 30 minut i pozostawia do roz-
dzielenia si¢ warstw. Warstwe chlorku etylenu
przemywa sie wodg, 10°% roztworem weglanu so-
dowego, woda i usuwa rozpuszczalnik. Pozosta-
to§¢ rozpuszcza sie w heksanie, sgczy przez okoto
25 g aktywowanego zelu krzemionkowego i usuwa
rozpuszczalnik otrzymujaec 114 g @, o, ¢, o', o', o'~
-szeSciofluoro-2,4-ksylilo-4-nitrofenyloeteru o tem-
peraturze topnienia 72—73°C. Wydajno§é reakcji
wynosi 62,

Przyktad XI. Spos6éb 1. Do roztworu 2,75 g
(0,025 mola) rezorcyny i 10,75 g (0,05 mola) 3,4-
dwuchloro-a, a, a-tréjfluorotoluenu w 125 ml sul-
folanu wkrapla si¢ powoli, mieszajgc, w tempera-
turze 150—160°C roztwoér 3,26 g (0,05 mola) 85%
wodorotlenku potasowego w okolo 3 g wody. In-
tensywnie zabarwiong mieszanine reakcyjng mie-
sza sie w temperaturze 150—160°C w ciggu nocy,
oziebia, rozciencza 200 ml benzenu i przemywa
ostroznie 700 ml wody. Nastepnie dodaje sie 200 ml
heksanu i calo§é przemywa 600 ml wody, 600 ml
rozcienczonego kwasu siarkowego, €00 ml rozcien-

czonego roztworu wodorotlenku sodowego i-600 ml

wody. Po wysuszeniu i usunieciu rozpuszczalnika
otrzymuje si¢ 8,6 g 1,3-dwu(2-chloro-a, a, a-tréj-
fluoro-p-toliloksy) benzenu wrzgcego w tempera-
turze 160—170°C pod ci$nieniem 0,1 mm. Wydaj-
no$é reakeji wynosi 65%.

Do mieszaniny 12 g stezonego kwasu azotowego
i 15 g kwasu siarkowego dodaje sie w temperatu-
rze 5°C 12 g (0,0255 mola) 1,3-dwu(2-chloro-a, a,
a-tréjfluoro-p-toliloksy) benzenu i pozostawia do
momentu osiggniecia przez mieszanine tempera-
tury 25—30°C recznie mieszajgc i stosujgc lekko
oziebiajgca laZnie lodowsg. Po uplywie 10—20 mi-
nut olej zestala sie. Miesza sie go z 400 ml mie-
szaniny wody z benzenem i 400 ml heksanu, war-
stwe organiczng przemywa sie woda, suszy, sg-
czy przez okolo 20 g aktywowanego zelu krzemion-
kowego i usuwa rozpuszczalnik. Pozostalo§é rekry-
stalizuje sie z izopropanolu otrzymujac 7,4 g 1,3-
-dwu(2-chloro-a, a, a-tr6jfluoro-p-toliloksy)-4-ni-

10

15

20

25

35

40

45

50

55

69

65

22
trobenzenu o temperaturze topnienia 110—111,5°C,
Wydajno§é reakeji wynosi 56%o.

Do roztworu 2 g (0,0039 mola) tak otrzymanego
1,3-dwu(2-chloro-a, a, a-tréjfluoro-p-toliloksy)-4-ni-
trobenzenu w 20 ml dioksanu dodaje si¢ roztwoér
10 ml 10% roztworu wodorotlenku potasowego w
etanolu. Po 40 minutach utrzymywania tempera-
tury pokojowej roztwér utrzymuje sie w tempera-
turze 45°C w ciggu 8 minut, oziebia, rezciencza
50 ml benzenu i 50 ml heksanu, przemywa trzy-
krotnie 100 ml wody, suszy i usuwa rozpuszczalnii-
ki. Pozostalo§é rekrystalizuje sie z ‘izopropanolu
otrzymujac 1,21 g 2-chloro-a, @, a-tréjfluoro-p-to-
lilo-3-etoksy-4-nitrofenyloeter o temperaturze top-
nienia 83—84°C. Wydajno§é reakcji wynosi 86%o.

Sposéb 2. Mieszanine 186,3 g (1 mol) dwupota-
sowej soli rezorcyny, 53,7 g (0,25 mola) 3,4-dwu-
chloro-a, a, a-tr6jfluorotoluenu i 100 ml sulfolanu
miesza si¢ w temperaturze 140—160°C w ciggu 30
godzin. Nastepnie dodaje sie 500 ml benzenu i
200 ml wody, warstwe organiczng przemywa sie
trzykrotnie 200 ml wody, rozcieficza 500 ml hek-
sanu i znéw przemywa wodg, a potem suszy, sg-
czy przez 15 g aktywowanego zelu krzemionkowe-
go i usuwa rozpuszczalnik. Otrzymuje 45,1 g 2-
chloro-a, a, a-tr6jfluoro-p- tolilo-3-hydroksyfeny-
loeteru wrzacego w temperaturze 112—124°C pod
ci§nieniem 0,3 mm. Wydajno§é¢ reakcji wynosi
62%o.

Mieszanine 184 g tak otrzymanego 2-chloro-a, a,
a-tréjfluoro-p-tolilo-3-acetoksyfenyloeteru i 334 g
bezwodnika octowego ogrzewa sie¢ na lazni wod-
nej w ciggu 1 godziny i oziebia. Nastepnie miesza-
ning przemywa sie dwukrotnie 500 ml™ 5% roz-
tworu weglanu sodowego i destyluje otrzymujgc
84 g 2-chloro-a, a, a-tr6jfluoro-p-tolilo-3-acetoksy-
fenyloeter wrzgcy w temperaturze 107—117°C pod
ciSnieniem 0,09 mm. Wydajno§é reakcji wynosi
40%o.

Roztwoér 249 g (0,75 mola) tak otrzymanego 2-
-chloro-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-acetoksyfeny-
loeteru w 1200 ml 1,2-dwuchloroetanu miesza sie
w temperaturze 20—30°C w ciggu 2,2 godziny z
oziebiong mieszaning 276 g stezonego kwasu siar-
kowego i 227 g T0% kwasu azotowego. Nastepnie
dodaje sie 700 ml heksanu, warstwe olejowa prze-
mywa sie wodg, trzykrotnie rozcieficzonym roztwo-
rem wodoroweglanu sodowego i znéw woda, po
czym suszy sie, sgczy przez okolo 40 g aktywowa-
nego zelu krzemionkowego i usuwa rozpuszczal-
niki. Produkt krystalizuje sie z mieszaniny hek-
sanu z benzenem uzyskujgc 207,5 g 2-chloro-a, o,
a-tréjfluoro - p - tolilo-3-acetoksy-4-nitrofenylo-
eteru o temperaturze topnienia 83—89°C Wydaj-
no$§é reakcji wynosi 73%.

204,9 g (0,545 mola) tak otrzymanego 2-chloro-
a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-acetoksy-4-nitrofenylo-
eteru w 2900 ml metanolu i 103 g (0,745 mola) we-
glanu potasowego miesza si¢ w temperaturze 20°C
w ciagu 1 godziny i usuwa 90% metanolu. Nastep-
nie dodaje sie 1 litr benzenu i 1600 ml 7—8% roz-
tworu kwasu siarkowego i calo§¢ miesza sie w
temperaturze 25°C w ciggu 1,5 godziny. Utworzo-
ng warstwe olejowa przemywa sie dwukrotnie
200 ml wody, suszy, sgczy przez 40 g aktywowane= -
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go zelu krzemionkowego i usuwa rozpuszczalniki.
Pozostato§é krystalizuje sie¢ z heksanu otrzymujac
165,3 g 2-chloro-a, a, a-tr6jfluoro-p-tolilo-3-hydro-
ksy-4-nitrofenyloeteru o temperaturze topnienia
68,5—173°C. Wydajno§é reakcji wynosi 90%.

Roztwoér 60 g (0,018 mola) 73% 2-chloro-a, a, a-
-tréjfluoro-p-tolilo-3-hydroksy-4-nitrofenyloeter w
100 g dwumetyloformamidu przeprowadza sie w
s6l potasowag i miesza z 35 g (0,32 mola) bromku
etylu utrzymujgc mieszanine w temperaturze €0°C
w ciggu 3 godzin i w temperaturze 80°C w ciagu
5 godzin. Nastepnie dodaje sie 150 g czterochloro-
etylenu i roztwér przemywa dwukrotnie 250 ml
wody w temperaturze 50°C. Po usunieciu rozpu-
szczalnik6éw otrzymuje si¢ 56 g 71% 2-chloro-e, a,
a-trojfluoro-p-tolilo - 3 - etoksy-4-nitrofenyloete-
ru. Wydajno§é reakcji wynosi 83%.

Przyktad XV. Roztwér 2,6 g (0,04 mola) 87,3%
wodorotlenku potasowego i 7,3 g (0,04 mola) 3-eto-
ksy-4-nitrofenolu w 30 ml metanolu zateza sie do
sucha pod zmniejszonym ci$nieniem. Pozostaly 3-
-etoksy-4-nitrofenolan sodu rozpuszcza sie w 200
g sulfolanu i dodaje 8,2 g (0,04 mola) 4-chloro-3-
-cyjano-1-tréjfluorometylobenzenu. Stwierdzono na
podstawie wynikéw analizy chromatograficznej w
ukladzie gaz — ciecz, ze reakcja jest calkowicie
zakonczona, gdy mieszanine reakcyjng miesza sie
w temperaturze 110°C w ciggu.4,5 godziny i w
temperaturze 135°C w ciggu 2,5 godzin. Nastepnie
mieszaning oziebia si¢ i wylewa do odjonizowanej
wody. Wytracony osad odsgcza sie i suszy na po-
wietrzu. Po rekrystalizacji z izopropanolu otrzy-
muje sie 7,4 g 2-cyjano-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-
-3-etoksy-4-nitrofenyloeteru o temperaturze top-
nienia 143—145°C. Wydajno§é reakcji wynosi 53%.

Przyklad XXVIIL Roztwé6r 12,8 g (0,025 mola)
1,3-dwu(2-chloro-¢, ¢, a-tréjfluoro-p-toliloksy)-4-ni-
trobenzenu i 6,7 g (0,15 mola) etyloaminy w 1200
ml dioksanu utrzymuje sie w temperaturze 50—
—55°C w ciggu 4,5 godzin oraz w temperaturze
90—95°C w ciggu 4,3 godziny w butelce préznio-
wej. Nastepnie dodaje sig¢ 200 ml benzenu, 70 ml
heksanu i 500 ml wody, utworzong warstwe orga-
miczng przemywa sie¢ 500 ml wody, 200 ml 10%
roztworu wodoroweglanu sodowego i 200 ml wody,
suszy, sgczy przez 25 g aktywowanego zelu krze-
mionkowego i usuwa rozpuszczalniki. Po rekry-
stalizacji pozostalo§ci z heksanu otrzymuje sie 7,9
g 2-chloro-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-etyloamino-
-4-nitrofenyloeteru o temperaturze topnienia 82—
—83°C. Wydajno§é reakeji wynosi 88%b.

Przyklad XXIX. Roztwé6r 12,8 g (0,025 mola)
1,3-dwu(2-chloro-a, a, a-tr6jfluoro-p-toliloksy)-4-ni-
trobenzenu w.130 ml p-dioksanu i 50 g (0,66 mola)
dwuetyloaminy utrzymuje sie w stanie wrzenia
w temperaturze 65—95°C w ciggu 26 godzin. Na-
stepnie dodaje si¢ okoto 200 ml benzenu i 500 ml
wody, a potem 70 ml heksanu, utworzong war-
stwe olejowg przemywa sie 500 ml wody, 200 ml
10% roztworu wodoroweglanu sodowego i 200 ml
wody, suszy, sgczy przez okolo 25°'g aktywowanego
zelu krzemionkowego i usuwa rozpuszczalniki. Po
przedestylowaniu pozostalo§ci pod zmniejszonym
ciSnieniem otrzymuje sie 8,15 g 2-chloro-a, a, a-
~tréjfluoro-p-tolilo-3-dwuetyloamino - 4 - nitrofe-
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nyloeteru wrzacego w temperaturze 1_80—190°C
pod ci$nieniem 0,01 mm. Wydajno§é reakcji wy-
nosi 84%. .

Przyktad XXXIII 8,6 g (0,02 mola) 2-chloro-
-a, a, a-trojfluoro-p-tolilo-3-(1-karboetoksyetoksy)-
-4-nitrofenyloeteru, 2,6 g (0,04 mola) 86°6 wodoro-
tlenku potasowego, 8 ml etanolu, 8 ml dioksanu
i 100 ml wody utrzymuje si¢ w temperaturze 90—
—95°C w ciggu 30 minut i dodaje 200 ml eteru
i 200 ml wody. Po zakwaszeniu mieszaniny reak-
cyjnej - rozcieficzonym kwasem siarkowym utwo-
rzong warstwe wodng ekstrahuje sie trzykrotnie
200 ml eteru, suszy i usuwa rozpuszczalnik otrzy-
mujagc 6,4 g 2-chloro-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-
-(1-karboksyetoksy)-4-nitrofenyloeter o temperatu-
rze topnienia 108—109°C. Wydajno§é reakcji wy-
nosi 79%.

Przyklad XXXIV. 7,4 g (0,02 mola) 2-nitro-
-5-(2-chloro-a, a, a-tréjfluoro-p-toliloksy) fenolanu
potasu, 3,6 g (0,02 mola) 2-bromapropionianu ety-
lu i 50 ml sulfolanu utrzymuje si¢ w temperaturze
90—95°C w ciggu 1,5 godziny i dodaje 100 ml ben-
zenu oraz 100 ml heksanu. Nastepnie roztwoér prze-
mywa sie rozcienczonym roztworem weglanu so-
dowego i wodg, suszy i usuwa rozpuszczalnik. Po
krystalizacji pozostalo§ci z pentanu otrzymuje sie
6,2 g 2-chloro-a, a, a-tr6jfluoro-p-tolilo-3-(1-kar-
boetoksyetoksy)-4-nitrofenyloeteru o temperaturze
topnienia 71—74°C. Wydajno$é reakcji wynosi 71%.

Przyktad XLV. Do mieszaniny 185 g (1,85
mola) kwasu siarkowego i 1€6 g (1,85 mola) kwasu
azotowego dodaje sie, w temperaturze —50°C, w
ciggu 3,5 godziny 240 g (1,85 mola) m-chlorofluoro-
benzenu, miesza w ciggu 13 godzin, nastepnie do-
daje sie 200 ml benzenu i 200 ml heksanu. Faze
organiczng 'przemywa sie 300 ml wody, 300 ml -
roztworu weglanu sodowego i 300 ml wody, suszy
i usuwa rozpuszczalniki. Po destylacji pozostatos-
ci otrzymuje sie 138 g mieszaniny izomeréw. Izo-
mer 4-nitro krystalizuje, a wiec odsacza sie go
uzyskujge 51 g 3-chloro-4-nitrofluorobenzenu o
temperaturze topnienia 36—38°C. Wydajno§é reak-
cji wynosi 16,7%. '

Przyktady LV—LVII Do mieszaniny 600 ml
stezonego kwasu siarkowego i 80,9 g (0,8 mola) azo-
tanu potasowego dodaje sie w temperaturze 3—
—6°C w ciggu 2,5 godziny, 96,8 g (0,8 mola) m-
-fluorobenzonitrylu i pozostawia do ogrzania do
temperatury 25°C. Nastepnie mieszanine wylewa
sie na 3000 ml pokruszonego lodu, ekstrahuje pie-
ciokrotnie 250 ml chloroformu, suszy i usuwa roz-
puszczalnik. Pozostato§é ekstrahuje sie pentanem
i suszy otrzymujac 115 g 3-cyjano-4-nitrofluoro-
benzen o temperaturze topnienia 102—104°C. Wy-
dajnosé reakcji wynosi 86,5%.

Do roztworu 11,4 g (0,0688 mola) tak otrzymane-
go 3-cyjano-4-nitrofluorobenzenu w sulfolanie do-
daje si¢ w temperaturze 120° C w ciggu 4 godzin
13,5 g (0,0688 mola) soli potasowej 2-chloro-a, e,
a-troéjfluoro-p-krezolu przygotowanej w sulfolanie
w temperaturze 5°C. Calo§¢ miesza si¢ w ciggu
18 godzin, oziebia i dodaje 200 ml benzenu i 100 ml
heksanu. Nastepnie roztwér przemywa sie piecio-
krotnie 250 ml wody, suszy, saczy i usuwa rozpu-
szczalniki otrzymujgc po krystalizacji 16,3 g 85P/e
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2-chloro-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-cyjano-4-nitro-
fenyloeteru o temperaturze topnienia 95—103°C.
Wydajno§é reakcji wynosi 69%.

11,2 g (0,0327 mola) tak otrzymanego 2-chloro-a,
a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-cyjano-4-nitrofenyloeteru,
25 ml kwasu octowego i 12 ml 47,8/ kwasu bro-
mowodorowego utrzymuje sie w temperaturze
120°C, w naczyniu prézniowym, w ciggu 2 dni, wy-
lewa na pokruszony 16d i ekstrahuje dwukrotnie
150 ml benzenu. Roztwér benzenowy suszy sie,
sgczy i usuwa rozpuszczalnik. Po krystalizacji po-
zostaloSci z pentanu otrzymuje sie 7,5 g 85% 2-
-chloro-a, a, a-tr6jfluoro-p-tolilo-3-karboksy-4-ni-
trofenyloeteru o temperaturze topnienia 140—
—150°C. Wydajno§é reakcji wynosi 63,5%.

Przez roztwér 2,3 g (0,0064 mola) tak otrzymane-
go 2-chloro-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-karboksy-
-4-nitrofenyloeteru w 50 ml metanolu przepuszcza
sie chlorowodé6r w ciggu 10 godzin w temperaturze
32°C i miesza w ciggu nocy. Nastepnie usuwa sig
rozpuszczalnik otrzymujgc 1,5 g 2-chloro-a, a, a-
-tréjfluoro-p-tolilo - 3 - karbometoksy-4-nitrofe-
nyloeteru. Wydajno§é reakcji wynosi 40%.

Przyktad LIX. 34,8 g (0,086 mola) 2-chloro-
-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-(1-karboksyetoksy)-4-
-nitrofenyloeteru, 20,4 g (0,172 mola) chlorku tio-
nylu i 150 ml benzenu miesza sie w ciggu 5 godzin
w temperaturze 95°C i w ciggu 1€ godzin w tem-
peraturze 25°C. Po usunieciu benzenu otrzymuje
sie 33,4 g 2-chloro-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-(1-
-chloroformyloetoksy)-4-nitrofenyloeteru. Wydaj-
noéé reakcji wynosi 92%. :

Do 200 ml eteru nasyconego gazowym amonia-
kiem w temperaturze 0°C dodaje sie roztwér 4,2 g
(0,01 mola) 2-chloro-e, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-
-(1-chloroformyloetoksy)-4-nitrofenyloeteru w 50
ml eteru. Po 30 minutach dodaje sie 100 ml wody
i oddziela warstwe eterowg. Warstwe wodng eks-
trahuje sie trzykrotnie 200 ml eteru i polaczone
ekstrakty eterowe suszy, sgczy przez okolo 20 g
aktywowanego zelu krzemionkowego i usuwa roz-
puszczalnik. Otrzymuje sie 2,4 g 2-chloro-a, a, a-
tréjfluoro - p - tolilo-3-(1-karbamyloetoksy)-4-ni-
trofenyloeteru o temperaturze topnienia 108—
—111°C. Wydajno$é reakcji wynosi 60%e.

Przyktad LXIII. Mieszanine 3,6 g (0,01 mola)
2 - chloro-a, o, a-tr6jfluoro-p-tolilo-3-etyloamino-4-
-nitrofenyloeteru, 18,9 g (0,19 mola) fosgenu, 2,2 g
(0,02 mola) 2,6-lutydyny i okolo 130 ml benzenu
ogrzewa sie w mnaczyniu prézniowym w ciggu 64
godzin w temperaturze 90—95°C. Nastepnie mie-
szanine oziebia sie, saczy i usuwa rozpuszczalnik
otrzymujgc 2-chloro-a, e, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-
- =(N-etylochloroformamido)-4-nitrofenyloeter.

Roztwér 4,4 g (0,01 mola) tak otrzymanego 2-
-chloro-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-(N-etylochloro-
formamido)-4-nitrofenyloeteru, 3,3 g (0,11 mola) me-
tyloaminy w okolo 60 ml benzenu utrzymuje sie
w temperaturze 0°C w ciggu 25 minut, saczy i u-
suwa rozpuszczalnik. Do pozostaloSci dodaje sie
okolo 100 ml benzenu i 50 ml heksanu, roztwoér
przemywa sie 100 ml wody i dwukrotnie 100 ml
10% wodnego roztworu weglanu sodowego, suszy
i pozostato§é absorbuje na okolo 25 g aktywowa-
mego zelu krzemionkowego. Produkt eliminuje sie
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mieszaning 400 ml benzenu i 40 ml metanolu i
usuwa rozpuszczalniki. Po rekrystalizacji otrzymu-
je sie 2,6-chloro-q, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-+(3-me-
tylo-1-etyloureido)-4-nitrofenyloeter o temperatu-
rze 127,5—128,5°C. Wydajno§é reakcji wynosi 62%e.

Przyktad LXIV. Do mieszaniny 4400 g ste-
zonego kwasu siarkowego i 3400 g kwasu azotowe-
go dodaje sig, mieszajge, w temperaturze 35°C
862 g (4,0 mole) 3,4-dwuchloro-a, a, a-tréjfluoro-
toluenu, miesza. jeszcze w temperaturze 95°C w. .
ciggu 70 minut i pozostawia do rozdzelenia sie
warstw. Warstwe olejowa przemywa sie woda i
dwukrotnie 5% roztworem weglanu sodowego,
suszy i poddaje destylacji frakcyjnej otrzymujac
188 g 88% 3,4-dwuchloro-5-nitro-a, a, a-tréjfluoro-
toluenu wrzacego w temperaturze 115—118°C pod
ciSnieniem 15 mm. Wydajno$§é reakcji wynosi 18%o.

500 ml roztworu etanolowego zawierajgcego 188
g (0,72 mola) 3,4-dwuchloro-5-nitro-a, o, a-tréj-
fluorotoluenu i 0,2 g tlenku platyny (Katalizato-
ra Adamsa) redukuje sie wodorem w temperaturze
pokojowej w aparacie wysokoprézniowym otrzy-
mujac 129,9 g 5-amino-3,4-dwuchloro-a, a, a-tréj-
fluorotoluenu wrzacego w temperaturze 65—70°C
pod ciSnieniem 1—2 mm. Wydajno§é reakcji wy-
nosi 78%.

Do roztworu 117,5 g (0,51 mola) 5-amino-3,4-
-dwuchloro-a, a, a-tré6jfluorotoluenu w 1700 mil
stezonego kwasu chlorowodorowego dodaje sie¢ w
temperaturze —6°C w ciggu 1 godziny 39 g azo-
tynu sodowego w 85 ml wody, calo§é miesza
jeszcze w ciggu 1 godziny i sgczy. Przesgcz doda-
je sie do roztworu 76,5 g chlorku miedziawego w
500 ml stezonego kwasu chlorowodorowego w cig-
gu 5 minut w temperaturze od 0°C do 8°C i stop-
niowo podnosi si¢ temperature do 80°C w ciggu
80 minut. Nastepnie mieszanine reakcyjng ozigbia
sie do temperatury 35°C i ekstrahuje dwukrotnie
300 ml heksanu. Ekstrakt przemywa sie woda i
2% roztworem wodorotlenku sodowego, suszy i de-
styluje. Otrzymuje sig¢ 70 g 95% 3,4,5-tréjchloro-a,
a, a-tréjfluorotoluenu wrzgcego w temperaturze.
82—8€°C pod ciénieniem 10 mm. Wydajno§é reak-
cji wynosi 55%o.

Mieszaning 10 g (0,04 mola) tak otrzymanego
3,4,5-tr6jchloro-a, a, a-tréjfluorotoluenu i 4 g (0,021
mola) soli dwupotasowej 1,3-dwuhydroksybenzenu
w 150 ml sulfolanu miesza sie w temperaturze o-
kolo 120°C w ciggu 70 minut. Po oziebieniu calo§é
rozciencza sie 350 ml benzenu i przemywa 1000 ml
wody. Nastepnie dodaje si¢ 200 ml heksanu, roz-
twor przemywa trzykrotnie 500 ml wody, suszy,
saczy przez okoto 25 g aktywowanego zelu krze-
mionkowego i usuwa rozpuszczalniki. Pozostaly
olej krystalizuje sie¢ z mieszaniny pentanu z ben-
zenem otrzymujac 5,3 g 1,3-dwu(2,6-dwuchloro-a,
a, a-tréjfluoro-p-toliloksy) benzenu o temperaturze
topnienia 121—122°C. Wydajno§é reakcji wynosi
49%,

Do oziebionego lodem roztworu 11,1 g (0,021 mo-
la) tak otrzymanego 1,3-dwu(2,6-dwuchloro-a, o, a-
-tréjfluoro-p-toliloksy)benzenu w 30 ml 1,2-dwu-
chloroetanu dodaje sie, mieszajgc, oziebiong mie-
szanine 6,5 ml stezonego kwasu siarkowego i 4,4
ml kwasu azotowego. Po 30 minutach mieszania
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w temperaturze pokojowej mieszanine pozostawia
sie do rozdzielenia warstw. Warstwe organiczng
przemywa sie dwukrotnie woda, dodaje 200 ml
benzenu, dwukrotnie przemywa rozcieficzonym
roztworem weglanu sodowego, suszy, saczy przez
okolo 25 g aktywowanego ielq krzemionkowego i
usuwa rozpuszczalniki. Pozostale krysztaly rozcie-
" ra sie pentanem, saczy i suszy otrzymujac 9,9 g
90% 1,3-dwu(2,6-dwuchloro-a, a, a-tréjfluoro-p-to-
liloksy)-4-nitrobenzenu o temperaturze topnienia

137,5—140,5°C. Wydajnosé reakcji wynosi 82%,
Do roztworu 8,0 g (0,014 mola) tak otrzymanego
1,3-dwu(2,6-dwuchloro-a, «a, a-tréjfluoro-p-tolilo-
ksy)-4-nitrobenzenu w 70 ml p-dioksanu dodaje
sie roztwér 1,9 g (0,029 mola) 86% wodorotlenku
potasowego w 20 ml etanolu i utrzymuje w tem-

peraturze 50°C w ciggu 1 godziny. Nastepnie ca- -

t05¢ oziebia sie, dodaje okolo 250 ml benzenu i od-
dziela 2,9 g 2-nitro-5-(2,6-dwuchloro-a, o, a-tréj-
fluoro-p-toliloksy) fenolanu potasowego. Po trakto-
waniu produktu kwasem otfrzymuje sie 2,0 g
2,6 - dwuchloro-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-hydro-
ksy-4-nitrofenyloeteru o temperaturze topnienia
84,5—86,5°C. Wydajno§é reakcji wynosi 40%. 1,7 g
(0,0046 mola) tego produktu przeprowadza sie w
s6l potasowsa, rozpuszcza sie w 20 ml dwumetylo-
formamidu i traktuje 1,2 g-(0,0077 mola) jodkuety-
lu w temperaturze 50—70°C w ciggu 2,5 godziny.
Mieszanine reakcyjng rozciencza sie nastepnie o-
koto 100 ml benzenu i okolo 50 ml heksanu, prze-
mywa trzykrotnie 100 ml wody, suszy i saczy przez
okoto 15 g aktywowanego zelu krzemionkowego.
Po usunigciu rozpuszczalnikéw otrzymuje sie 0,8 g
2,6 - dwuchloro-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-etoksy-
-4-nitrofenyloéteru o temperaturze topnienia
100,5—102°C. Wydajnosé reakcji wynosi 44%.

Z przesaczu otrzymanego po oddzieleniu 2,9 .g
fenolanu wyodrebnia si¢ 3,0 g etylo-2,6-dwuchlo-
ro-a, a, a-tréjfluoro-p-toliloeteru wrzacego w tem-
peraturze 78°C pod ci$nieniem 5 mm (wydajnosé
82%) oraz dodatkowa porcje produktu — 0,35 g
2,6 - dwuchloro-a, @, a-tr6jfluoro-p-tolilo-3-etoksy-
-4-nitrofenyloeteru o temperaturze topnienia 88—
—93°C (wydajno§é 6%o).

Postepujgc sposobami opisanymi w przykladach
I—LXIV otrzymuje sie¢ r6zne dwufenyloetery o
ogélnym wzorze 1, a miedzy innymi 6-chloro-¢, a,
a, o, o, do-sze§ciofluoro-24-ksylilo-4-nitrofenylo-
eter, 2-chloro-6,a, a, a-czterofluoro-p-tolilo-4-nitro-
fenyloeter, a, a, a-tréjfluoro-2-jodo-p-tolilo-4-nitro-
fenyloeter, 2-cyjano-6-chloro-a, o, a-tr6jfluoro-r -
-tolilo-4-nitrofenyloeter, 2-bromo-6-metylo-4-tréj-
fluorometylofenylo-4-nitrofenyloeter, 2-chloro-a, a,
a, o, o, o-szeSciofluoro-4,6-ksylilo-4-nitrofenylo-
eter, a, a, a, o, o, a’-sze&cioﬂuoro-2,4;ksylilo-3-eto-
ksy-4-nitrofenyloeter, 2-metylo-4-tréjfluorometylo-
fenylo-$-(n-propoksy)-4-nitrofenyloeter, 2-chloro-6,
a, a, a-czterofluoro-p-tolilo-3-etylo-4-nitrofenylo-
eter, 2-jodo-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-metoksy-
-4-nitrofenyloeter, 2-chloro-6-cyjano-a, a, a-tr6j-
fluoro-p-tolilo-3-metylotio-4-nitrofenyloeter, 2-bro-
mo-6-metylo-4-tréjfluorometylofenylo - 3 - etoksy-
-4-nitrofenyloeter, 2-chloro-a, a, a, o, o, o'-sze§-
ciofluoro-4,6-ksylilo-3-metoksy - 4 - nitrofenylo-
eter, 2-bromo-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-etoksy-
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-4-nitrofenyloeter, 2-chloro-a, a, a-tréjfluoro-p-to-
lilo-3-(n~butylu)-4-nitrofenyloeter, 2-chloro-a, a,
a-trojfluoro-p-tolilo-3-bromo-4-nitrofenyloeter, 2-
cyjano-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-acetoksy-4-ni-
trofenyloeter, 2-bromo-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-
-3-dwuetyloamino-4-nitrofenyloeter, 2,6 dwuchloro-
-a, @, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-etyloamino-4-nitrofe-
nyloeter, 2-cyjano-a, a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-(1-
-karboetoksyetoksy)-4-nitrofenyloeter, 2-cyjano-q,
a, a-tréjfluoro-p-tolilo-3-karbometoksy-4-nitrofe-
nyloeter i 2-bromo-a, a, a-tré6jfluoro-p-tolilo-3-kar-
boksy-4-nitrofenyloeter. Te dwufenyloetery wyka-
zujg zdolnosci chwastobbjcze.

Nalezy zaznaczyé, ze dwufenyloetery bedace sub-
stancja czynng Srodka wedlug wynalazku mozna
réwniez nazywaé w inny sposéb. Na przyklad eter
otrzymany sposobem opisanym w przykladzie I
mozna réwniez nazwaé eterem 2-cyjano-4-tréjflu-
orometylo-4'-nitrodwufenylowym, a eter otrzyma-
ny sposobem opisanym w przykladzie XI eterem
2 - cyjano -4 - tréjfluorometylo-3"-etoksy-4"-nitro-
dwufenylowym. W dalszej cze§ci opisu i w zesta-
wieniach zachowana bedzie nomenklatura stosowa-

- na w przykladach I—LXIV.

Ponizej podane przyklady zastosowania wyka-
zaly zdolnosci chwastob6jcze dwufenyloeteréw w
stosunku do zwyklych chwastéw. Postepujgc w
spos6b opisany ponizej sprawdzono dzialanie dwu-
fenyloeter6w na nastepujgce chwasty.

W iloSci 11 kg/ha: jednoliScienne — chwastnica
jednostronna (Echinochloa crusgalli), palusznik
krwawy (Digitaria spp.), Cyperus esculentus, owies
gluchy (Avena fatua) i dwuli§cienne — powéj pol-
ny (Convoloulus arvensis), szczaw Kkedzierzawy
(Rumex crispus), Abutilon theoprasti, oraz gorczy-
ca polna (Brassica haber).

W iloSci 2,2 i 4,4 kg/ha: jednoliScienne — chwa-
stnica jednostronna (Echinochloa crusgalli), psi zab
wilasciwy **) (Cynodon dactylon), palusznik krwa-
wy (Digitaria spp.), stoklosa dachowa X) (Bromus
tectorum), wloSnica (Setaria feberii), sorgo alpejskie
(Sorghum halepense), Cyperus esculentus, perz
wlasciwy (Agropyron repens), zywica * (Lolium pe-
renne), owies gluchy (Avena fatua), proso zwy-
czajne *) (Panicum miliaceum) i dwuliScienne —
powdj polny (Convolvulus arvensis), rzepien (Xant-
hium pensylvanicum), Sesbania macrocarpa, szczaw
kedzierzawy *) (Rumex crispus), lebioda *) (Cheno-
podium album), wilec (Ipomoca purpurea), szar-
tat *) (Amaranthus retroflexus), bozybyt *) (Ambro-
sia artemisiifolia), rdest*) (Polygonum pensylva-
nicum), pomidor **) (Lycopersicon esculentum),
Abutilon theophrasti, marchew zwyczajna *) (Dau-
cus carota) oraz gorczyca polna *) (Brassica haber).
Jedng gwiazdky zaznaczono chwasty, do ktérych
stosowano jedynie zwigzki otrzymane sposobami
opisanymi w przykladach I—V i IX—XVII, a dwo-
ma gwiazdkami — chwasty, do ktérych stosowano
jedynie zwigzki otrzymane sposobami opisanymi
w przykladach VI—VIII i XVIII—LXIV.

Nasiona wybranych upraw i chwastéw zasadzo-
no w glebie na plytkach. W testach ,,przedwzro-
stowych” ptytki traktowano badanym zwigzkiem
natychmiast po sadzeniu. W testach ,,powzrosto-
wych” plytki traktowano 2 tygodnie po wykietko-
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waniu. Badane zwigzki rozpuszczono w acetonie,
rozcieniczono woda i opryskano nimi ptytki, stosu-
jac noénik, w ilosci odpowiadajacej 9,5 I/ha, w ilos-
ciach (kilogram na hektar, kg/ha) wyszczegélnio-
nych w tablicach. Dwa tygodnie po opryskaniu

5

30
oceniono wzrost roflin i wplyw badanych zwigz-
k6w na rofliny.

Przyklad LXV. W tablicy II podano Sredni
procent zwalczenia roflin wyrazony w procentach
zwalczonych przez badane zwigzki ro$lin.

Tablica II
Aktywno§é chwastobdjcza

Zwiazek 9/o skuteczno§é dzialamia
z przyktadu kg/ha
numer Przedwzrostowo Pozwrostowo
1 2 3 4 | & 6 | 7 | s
11 44 2,2 1 14 2,2
I M*) 968 82 71 99 75 74
D*) 97 52 51 100 74 81
II M 7 96 96 100 99 92
D 97 100 88 100 92 8b
I1I M 94 96 100 87
D 95 71 100 7
v M 87 99 100 94
D 100 83 100 94
v M 0 73 kil 19
D 0 39 90 49
VI M 100 86
D 100 99
VII M 86 75 34
D 85 73 3 46
VIII M 81 72 24 92
D 82 78 82 70 - 36
IX M 42 6 57 73
D 35 45 100 68
X M 97 97 100 99
D 100 80 100 100
XI M 99 89 **)84 100 99 +)96
D 100 99 +«9)66 100 100 +)97
XII M 98 80
D 100 100
XIII M 97 84 100 99
D 100 8 100 100
XIV M 65 1 97 91
D 70 65 100 . 9% .
XV M 61 65 65 100 75 82
D 60 57 54 100 7 80
XVI M 81 61 b2 . 85 48 35
D 82 57 46 100 *° 80 66
XVII M 99 90 81 100 97 82
D 92 66 67 100 81 75
XVIII M 70 66 67 17
D 100 70 98 85
XIX M 81 88 82 100
D 98 99 99 100
XX M 86 72 N 99
D 96 93 100 100
XXI M 76 78 M 100
D 90 72 98 100
XXII M 64 30 61 91
D 78 22 ) 94 100
XXIII M 99 68 79 76
. D 100 90 99 94
XXIV M 86 67 77 82
D 94 5 96 94
- XXV M 61 20 45 39
D 84 31 89 98
XXVI M 67 99 28 28
D 100 100 86 98
XXVII M 91 77 84 94
D 96 91 98 97
XXVIII M 88 80 78 80
D 99 93 88 97
XXIX M 91 79 4 90
D 99 90 96 94

*) M = Jednoli§cienne; D = DwuliScienne.

**) 0,275 kg/ha
+) 0,5 kg /ha
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Tablica II (ciag dalszy)
Zwiazek % skutecznosci dzialania
z przykladu kg/ha
numer Przedwzrostowo Powzrostowo
1 2 3 | 4 | s 6 | 7 | s
11 44 2,2 11 44 2,2
XXX M 72 63 60 70
D 98 77 99 100
XXXI M 90 55 82 71
D 64 87 100 100
XXXII M 91 62 86 84
D 68 97 99 100
XXXIII M 87 40 97 88
D 88 93 100 100
XXXIV M 98 75 99 93
D 100 99 100 100
XXXV M 76 74 82 99
D 98 90 100 100
XXXVI M 74 79 73 73
D 95 79 99 100
XXXVII M 74 66 79 97
D 73 84 100 100
XXXVIII M 81 78 70 91
‘ D 99 94 100 100
XXXIX M 74 68 61 68
D 99 69 100 100
XL M 86 81 86 100
D 100 81 100 100
XLI M 53 w9 32 65
D 99 74 98 100
XLII M 35 83 32 47
D 52 85 89 90
XLIII . M 40 60 45 63
D 40 72 98 80
XLIV M 93 100 87 94
. D 100 100 100 98
XLV M 99 100 92 100
: D . 100 100 100 100
XLVI M 47 62 43 51
D 86 68 98 58
XLVII M 65 1 64 61
D 99 80 98 100
XLVIII M 86 88 64 81
D 92 98 100 100
XLIX M 60 84 71 56
: D 96 62 95 94
L "M 62 83 38 63
D 80 69 98 88
LI M 0 99 2 61
D 48 100 47 80
LII M 66 0 60 7
D 96 17 98 10
LIII M 13 68 17 53
D 58 77 88 78
LIV M 0 34 0 0
D 20 87 30 4
LV M 61 80 11 24
D 40 80 72 _ 84
LVI M 99 100 75 84
D 97 100 100 97
LVII M 92 100 86 77
D 95 100 100 100
LVIII M 90 98 97 100
D 83 100 100 100
LIX M 79 96 75 86
D 100 100 100 98
LX M 78 98 817 93
D 67 75 100 100
LXI M 98 98 79 81
D 83 100 100 100
LXII M 83 98 79 71
D 75 98 100 100
LXIII M 91 69 31
D 73 95 96
LXIV M 91 100 99 100
D 83 100 100 99
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Przyklad LXVI Przyklad ten wykazuje se-
lektywno§é dzialania chwastobéjczego §rodka we-
dlug wynalazku w stosunku do niektérych upraw
agronomicznych. Postépujac sposobami wyzej opi-
sanymi oceniano dwufenyloetery pod katem odpor-
no§ci ro§lin na ich dzialanie (wyrazong 50% lub
mniejszym zniszczeniu badanych upraw) przy za-
stosowaniu zwigzkéw w ilo§ci powodujacej ponad
50% zniszczenia wielu lub wszystkich cytowanych
chwastow wséréd niektéorych lub wszystkich nizej
wymienionych pospolitych upraw (nie wszystkie
zwigzki zbadano w stosunku do wszystkich upraw)
takich, jak lucerna siewna, fasola szparagowa, ku-
kurydza, bawelna, ogérki, orzechy ziemne, rzepak,
ryz, krokosz barwierski, soja, pomidory i pszenica.

Stosujgc zwiazki przedwzrostowo do fasoli szpa-
ragowej stwierdzono, ze jest ona odporna ma zwigz-
ki otrzymane sposobem opisanym w przykladzie
I, II, VI, XII i XXXIV. Stosujac” zwigzki do ku-
kurydzy stwierdzono, ze jest ona-odporna na dzia-
tanie zwigzk6w otrzymanych sposobem opisanym
w przykladzie I, II, XII, XIV, XXVII, XXIX,
XLII, XLVIII, LX i LXII jezeli zastosowane byly
przedwzrostowo, i w przykladzie I, II, VII, XXVI,
XXVII, XXIX, XXXIV, XLII, XLIV, XLVIII,
LVII, LX, LXI, LXII i LXIV, jezeli byly stosowa-
ne powzrostowo. Stosujac zwigzki do baweiny,
stwierdzono, ze jest ona odporna na zwigzki otrzy-

mywane sposobem opisanym w przykladzie I, II,

VI, XII i XXXVIII, jezeli byly stosowane przed-
wzrostowo i w przykladzie I i XI, jezeli byly sto-
sowane powzrostowo stwierdzono, ze orzech ziem-
ny jest odporny na dzialanie zwigzkéw otrzymy-
wanych sposobem opisanym w przykladzie I, II,
XI, XXVII, XXIX, XXXVIII, XLII, XLIV, XLVIII,
LVI, LVII, LVIII, LX, LXI i LXIV przy stosowa-
niu przedwzrostowym oraz w przykladzie XII,
XXVI, XLII, XLIV, XLV, XLVIII, LVI, LXI i
LXII przy stosowaniu powzrostowym. Zwigzki o-
tfrzymywane sposobem opisanym w przykladzie I,
II, XII, XXVII, XXIX, XXXVIII, XLII, XLVIII,LX
i LXII stosowane przedwzrostowo oraz zwigzki o-

trzymywane sposobem opisanym w przyktadzie I, II, .

VIII, XI, XIX, XXVI, XXVIII, XXXVIII, XLII,
XLVIII, LVI, LXI i LXII stosowane powzrostowo
Iub do ryzu przesadzonego nie wplynely ujemnie
na ryz. Krokosz barwierski jest odporny na zwig-
zek otrzymany sposobem opisanym w przykla-
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dzie XI, zastosowany przedwzrostowo, a soja jest
odporna na przedwzrostowo stosowane zwigzki o-
trzymane sposoberd opisanym w przykiadzie I, II,
XI, XII, XIX, XXVI, XXVII, XXIX, XXXIV,
XXXVIII, XLII, XLVIII, LVI, LVII, LVIII, LX,
LXI i LXII i powzrostowo stosowane zwigzki o-
trzymywane sposobem opisanym w przykladzie II,
XI i XLII. Zastosowane przedwzrostowo zwigzki o-
trzymywane sposobem opisanym w przykladzie I,
II, VI, X, XXVI, XXVII, XXXIV, XLII, XLVIII,
LXII i LXIV i zastosowane powzrostowo zwigzki
otrzymywane sposobem opisanym w przykladzie
I, II, VI, XII, XXVI, XXIX, XXXVIII, XLII,
XLIV, LVI i LXII nie oddzialywuja szkodliwie
na pszenice.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek chwastobbjczy zawierajacy staty lub
ciekly obojetny no$nik i substancje czynng, zna-
mienny tym, ze jako substancje czynng zawiera
1—98% wagowych dwufenyloeteru o og6lnym
wzorze 1, w ktérym X oznacza atom wodoru, a-
tom chlorowca, rTodnik tréjfluorometylowy, rod-
nik alkilowy zawierajgcy 1—4 atoméw wegla lub
grupe cyjanowa, Y oznacza atom wodoru, atom
chlorowca lub rodmnik tréjfluorometylowy, Z ozna-
cza atom wodoru, grupe alkoksylowa zawierajacg
do 6 atoméw wegla, rodnik alkilowy zawierajacy
do 4 atoméw wegla, atom chlorowca lub grupe
alkilotio zawierajaca do 4 atoméw wegla.

2. Srodek chwastobéjczy zawierajacy staty lub
ciekly obojetny noénik i substancje czynng, zna-
mienny tym, Ze jako substancje czynng zawiera
1—98% wagowych dwufenyloeteru o og6lnym
wzorze 1, w kté6rym X oznacza atom wodoru, atom
chlorowca, rodnik tréjfluorometylowy, rodnik alki-
lowy zawierajacy 1—4 atoméw wegla lub grupe
cyjanowa, Y oznacza atom wodoru, atom chlorow-
ica lub rodnik tréjfluorometylowy, a Z oznacza gru-
pe hydroksylowa, grupe aminows, grupe cyjano-
w3, -grupe karboksylowa, grupe karboalkoksylowsg
zawierajacg do 4 atoméw wegla, grupe karboksy-
alkilowa zawierajagca do 4 atoméw wegla, grupe
karboalkoksyalkilowsg zawierajgcg do 6 atoméw
wegla, grupe alkanoiloksylows zawierajaca do 4
atombéw wegla badZ grupe karbamoiloksylowa za-
‘wierajaca do 6 atoméw wegla.

Errata

W tablicy II na 16estr. w rubryce 7, pozycja 18

Jest: 70
powinno byé: 75

W tablicy II na 16 str. w rubryce 4, pozycja 10 od kofica

jest: 78
powinno byé: 79
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