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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg czwartorzedowe sole amoniowe zawierajgce anion herbicydu
z grupy fenoksykwasow oraz kation 1-(cis-3-chloroallilo)-3,5,7-triaza-1-azoniaadamantanowy, bedace
cieczami jonowymi i majgce zastosowanie jako $rodki o dziataniu herbicydowym. Wynalazek dotyczy
takze sposobu ich wytwarzania, zawierajgcej je kompozycji herbicydowej oraz ich zastosowania
w sposobie zwalczania chwastow.

Ciecze jonowe sktadajg sie z kationu organicznego oraz anionu organicznego lub nieorga-
nicznego. tadunek dodatni w kationie najczesciej zlokalizowany jest na atomach azotu, fosforu lub
siarki. Z kolei w przypadku anionu organicznego tadunek ujemny moze znajdowac sie na atomie
tlenu lub azotu. Najlepiej zbadane ciecze jonowe zawierajg kationy: amoniowy, imidazoliowy, piry-
dyniowy, fosfoniowy, piperydyniowy, morfoliniowy lub sulfoniowy. Mozliwe jest rowniez otrzymanie
soli piryliowej, reprezentujgcej nowg grupe cieczy jonowych, w ktérych tadunek dodatni zlokalizowa-
ny jest na atomie tlenu. Charakterystyczng cechg, pozwalajgcg na umieszczenie takiego zwigzku
w grupie cieczy jonowych jest jego temperatura topnienia, ktéra umownie nie moze przekro-
czy¢ 100°C, to jest temperatury wrzenia wody.

Dzieki znikomej preznosci par herbicydowych cieczy jonowych nie istnieje niebezpieczenstwo
przedostania herbicydowej cieczy jonowej na sgsiednie pola uprawne, jak dzieje sie w przypadku wie-
lu srodkéw chwastobdjczych bedgcych estrami. Kolejng zaletg braku lotnoSci herbicydowej cieczy
jonowej jest wzrost bezpieczenstwa w trakcie wykonywania zabiegu oprysku.

Herbicydy w postaci cieczy jonowych nie reagujg z zawartymi w glebie metalami ciezkimi, jak
jest w przypadku konwencjonalnych preparatéw. Zastosowanie herbicydowych cieczy jonowych
pozwala na zmniejszenie ryzyka przedostania sie takich jonéw, jak Pb2*, Hg?*, Zn?* czy Ni?* do pro-
duktéw spozywczych.

Ciecze jonowe z anionem kwasu (4-chloro-2-metylofenoksy)octowego MCPA wykazujg wiekszg
aktywno$¢ biologiczng niz fenoksykwasy w postaci soli sodowych lub potasowych. Dodatkowo, dzieki
zmniejszaniu kata zwilzania utatwiony jest kontakt roztworu cieczy jonowej z rosling. W przypadku
herbicydowych cieczy jonowych z anionem kwasu (2,4-dichlorofenoksy)octowego 2,4-D ich skutecz-
nos$¢ w zwalczaniu chwastow jest poréwnywalna do formy estrowej. Ruchliwo$é w glebie, jak i w wo-
dach gruntowych cieczy jonowych z anionem 2,4-D moze by¢ kontrolowana poprzez dobé6r odpowied-
niego kationu, ktéry decyduje o hydrofobowos$ci catej czasteczki.

Zatem herbicydy w postaci cieczy jonowych sg bardzo pozgdane.

Herbicydowe ciecze jonowe posiadajgce jon herbicydowy z grupy fenoksykwasoéw o dziata-
niu herbicydowym sg opisane w literaturze. Herbicydowe ciecze jonowe zawierajgce anion fenoksy-
kwaséw o dziataniu herbicydowym MCPA (kwas (4-chloro-2-metylofenoksy)octowy), MCPP (kwas
(4-chloro-2-metylo-fenoksy)propionowy) i 2,4-D (kwas (2,4-dichlorofenoksy)octowy) oraz kation
imidazoliowy, pirydyniowy piperydyniowy, morfoliniowy, czwartorzedowy amoniowy z dtugim tancu-
chem alkilowym, na przyktad tallow alkil, lub czwartorzedowy fosfoniowy opisane sg w artykule
J. Pernak, A. Syguda, D. Janiszewska, K. Materna, T. Praczyk; lonic liquids with herbicidal anions
Tetrahedron 67, 4838-4844 (2011).

Ciecze jonowe o dziataniu herbicydowym zawierajgce anion MCPA oraz r6zne czwartorzedowe
kationy pochodzace z azotowych heterocyklicznych zwigzkéw lub czwartorzedowe kationy amoniowe
s ujawnione w W0O2008/140338.

Ciecze jonowe o dziataniu herbicydowym zawierajgce anion MCPA lub 2,4-D oraz dtugotan-
cuchowy czwartorzedowy kation amoniowy z fancuchem alkilowym soja, oleil lub tallow ujawniono
w EP 2880978A1.

Ciecze jonowe o0 dziataniu herbicydowym zawierajgce anion MCPA lub 2,4-D oraz czwartorze-
dowy kation typu betainowego ujawniano w EP3092898A1.

Istnieje nadal potrzeba poszukiwania nowych cieczy jonowych o dziataniu herbicydowym, ktére
mozna otrzymag jako stabilne i termicznie trwate zwigzki.

Szczegoblnie pozgdane sg przy tym te ciecze jonowe, ktére wykazujg wysokg aktywnos$¢, mozna
je otrzymac¢ w prosty sposdb z szeroko dostepnych i tanich surowcéw, i sposéb ich otrzymywania
zapewniatby wysokg wydajnos$¢ oraz czystos¢ wytwarzanego produktu.
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Przedmiotem wynalazku jest czwartorzedowy zwigzek amoniowy o wzorze ogéinym (I)
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gdzie A jest wybrany z grupy sktadajacej sie z reszt kwasowych kwaséw 4-chloro-2-metylofenoksy-
octowego o wzorze (ll), 2,4-dichlorofenoksyoctowego o wzorze (lll), 3,6-dichloro-2-metoksybenzo-
esowego o wzorze (IV), 4-chloro-2-metylo-fenoksypropionowego o wzorze (V) i 3,6-dichloropirydyno-
-2-karboksylowego o wzorze (VI)
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Zwigzkami wedtug wynalazku o wzorze (l) sa:
e 4-chloro-2-metylofenoksyoctan 1-(cis-3-chloroallilo)-3,5,7-triaza-1-azoniaadamantanu
(s6l herbicydu MCPA - anion o wzorze (ll))
e 2 4-dichlorofenoksyoctan 1-(cis-3-chloroallilo)-3,5,7-triaza-1-azoniaadamantanu (sél
herbicydu 2,4-D - anion o wzorze (lll)),
e 3 ,6-dichloro-2-metoksybenzoesesan 1-(cis-3-chloroallilo)-3,5,7-triaza-1-azoniaadamantanu
(s6l herbicydu dicamba — anion o wzorze (IV)),
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e 4-chloro-2-metylofenoksypropionian 1-(cis-3-chloroallilo)-3,5,7-triaza-1-azoniaadaman-
tanu (s6l herbicydu MCPP — anion o wzorze (V))
e 3 ,6-dichloropirydyno-2-karboksylan  1-(cis-3-chloroallilo)-3,5,7-triaza-1-azoniaadaman-
tanu (s6l herbicydu chlopyralid — anion o wzorze (VI)).
taczgc kation pochodzacy od znanego i dostepnego w handlu zwigzku azoniaadamantanowe-
go, posiadajgcego wiasciwosci bakteriobdjcze i bedgcego zwigzkiem nietoksycznym, stosowanego
jako konserwant w produktach kosmetycznych i pielegnacyjnych takich jak produkty do pielegnaciji
niemowlat, pielegnacji wtosoéw, lotiony, pudry i kremy, oraz aniony herbicydéw chwastobéjczych,
otrzymano nowe ciecze jonowe o kombinacji tych wiasciwosci. Okazato sie, ze w wyniku potgczenia
mozna otrzymacé stabilny i trwaty termicznie produkt, wykazujgcy wtasciwosci cieczy jonowej. Kazdy
anion uzyty do syntezy posiada inne wiasciwos$ci chwastobéjcze i dziata specyficznie na rézne rodzaje
chwastéw. Nowo zsyntezowane ciecze jonowe wykazujg aktywno$¢ herbicydowg oraz mogg miec
aktywno$¢ bakteriob6jczg i przeciwwirusowq. Zaletg zwigzku azoniaadamantanowego jest to, ze jako
konserwant nie szkodzi ludziom oraz otoczeniu.
Dzieki zastosowaniu rozwigzania wediug wynalazku uzyskano nastepujace szereg efektéow
techniczno-ekonomicznych:
e otrzymane sole sg stabilnymi zwigzkami — cieczami jonowymi 0 temperaturze topnienia
ponizej 100°C,
e otrzymane ciecze jonowe sg dobrze rozpuszczalne w alkoholach, w tym w metanolu
i etanolu, oraz w roztworach wodno-alkoholowych,
e syntezy zwigzkéw przebiegajg w fagodnych warunkach z wysokg wydajnoscia, a pro-
dukty charakteryzujg sie wysokg czystoscia,
e w syntezie nie powstajg zadne szkodliwe substancje — jedynym produktem ubocznym
sg chlorek sodu lub potasu.
Przedmiotem wynalazku jest takze spos6b wytwarzania wyzej okreSlonego zwigzku o wzo-
rze (1), ktéry to sposob polega na tym, ze poddaje sie reakcji chlorek 1-(cis-3-chloroallilo)-3,5,7-triaza-

-1-azoniaadamantaniowy o wzorze (VIl)

cl N / o
/ \

(vin)

z solg sodowg lub potasowg kwasu wybranego, odpowiednio, z grupy sktadajgcej sie z kwaséw
4-chloro-2-metylofenoksyoctowego, 2,4-dichlorofeno-ksyoctowego, 3,6-dichloro-2-metoksybenzoeso-
wego, 4-chloro-2-metylofenoksy-propionowego i 3,6-dichloropirydyno-2-karboksylowego, przy rowno-
molowym stosunku chlorku o wzorze (l) do soli kwasu, w temperaturze w zakresie od 25 do 35°C.

Reakcje prowadzi sie w wodzie lub rozpuszczalniku z grupy alkoholi alifatycznych, zwtaszcza
metanolu, etanolu lub izopropanolu. W przypadku prowadzenia reakcji w wodzie produkt reakcji moz-
na wyodrebni¢ przez ochtodzenie mieszaniny i odsgczenie produktu ubocznego — chlorku sodu
lub chlorku potasu, po czym odparowanie rozpuszczalnika. Surowy produkt mozna oczysci¢ przez
rozpuszczenie w acetonie, odsgczenie osadu reagenta i odparowanie rozpuszczalnika. W przypadku
prowadzenia reakcji w alkoholu produkt reakcji mozna wyodrebni¢ przez odparowanie rozpuszczaini-
ka, rozpuszczenie osadu w acetonie, odsgczenie wytrgconego osadu soli nieorganicznej i odparowa-
nie rozpuszczalnika.

Sole amoniowe o powyzszym wzorze ogoinym (l) oraz ich szczegbine wykonania sg cieczami
jonowymi.
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Zawierajgce anion fenoksykwasu o dziataniu herbicydowym sole amoniowe wedtug wynalazku
zachowujg czynno$é herbicydowg tego fenoksykwasu, wykazujg zatem jako takie czynno$¢ herbicy-
dowg i w zwigzku z tym mogg znalez¢ zastosowane jako $rodki chwastobojcze.

Sole amoniowe wedtug wynalazku mogg byé stosowane w postaci nierozcienczonej rozpusz-
czalnikiem/nosnikiem lub w postaci kompozycji herbicydowej z rozpuszczalnikiem/no$nikiem.

Zatem przedmiotem wynalazku jest takze kompozycja herbicydowa, ktéra zawiera herbicyd
i no$nik, w ktérej herbicydem jest s6l amoniowa okre$lona jak w powyzszym wzorze (l) lub ktérymkol-
wiek z jego szczegdblnych wykonan.

Nosnikiem w kompozycji herbicydowej moze by¢ roztwér wodno-alkoholowy z niskoczgstecz-
kowym alkoholem alifatycznym, szczegélnie metanolem, etanolem lub izopropanolem, korzystnie eta-
nolem. Szczegdlnie korzystnym nosnikiem jest mieszanina 1:1 wody i etanolu. Stezenie soli amonio-
wej wynosi co najmniej 0,05% wi/v.

Przedmiotem wynalazku jest takze zastosowanie soli amoniowej okre$lonej jak w powyzszym
wzorze (1) lub ktérymkolwiek z jego szczegdinych wykonan lub kompozyciji herbicydowej zawierajace;j
takg s6l do zwalczania niepozadanej roslinnosci poprzez aplikacje herbicydowo skuteczne;j ilosci soli
amoniowej na wspomniang niepozgdang roslinnosé lub miejsce jej wystepowania.

Wynalazek ilustrujg ponizsze przykfady:

Przyktad 1

Sposbéb otrzymywania (2,4-dichlorofenoksy)octanu 1-(cis-3-chloroallilo)-3,5,7-triaza-1-azonia-
adamantanu:

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 4,02 g (0,02 mola) soli 4-chlo-
ro-2-metylofenoksyoctanu sodu rozpuszczonego w 15 cm3® wody destylowanej. Po czym dodano
5,02g (0,02 mola) chlorku 1-(cis-3-chloroallilo)-3,5,7-triaza-1-azaadamantowego rozpuszczonego
w 15 cm3 wody destylowanej. Reakcje prowadzono w temperaturze 35°C. Nastepnie mieszanine
ochtodzono do temperatury -20°C, po czym odsgczono wytrgcony osad chlorku sodu, a wode odpa-
rowano za pomocg wyparki prézniowej rotacyjnej. Surowy produkt rozpuszczono w acetonie, oddzie-
lono wytrgcony osad z nadmiaru reagenta, a z przesgczu odparowano rozpuszczalnik. Produkt su-
szono w suszarce prozniowej w temperaturze 40°C. Otrzymano ciecz jonowg z wydajnoscig 92%.

Strukture produktu potwierdzono wykonujgc widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jagdrowego:

"H NMR (CDCls) 3 [ppm] = 3,43 (m, 6H); 3,91 (m, 2H); 4,31 (m, 6H); 5,05 (s, 2H); 5,88 (m, 1H); 6,11
(m, 1H); 7,12 (m, 1H); 7,29 (m, 1H); 7,45 (m, 1H);

3C NMR (CDCls) 3 [ppm] = 53,4; 79,5; 77,5; 87,0; 117,1; 120,6; 121,5; 126,6; 128,0; 129,0; 131,4;
152,7; 180,5.

Analiza elementarna CHN dla C17H21CI3N4O3 (Mmol = 435,73 g/mol): wartoéci obliczone (%):
C =46,86; H =4,86; N = 12,86; wartoSci zmierzone (%): C = 46,60; H = 4,59; N = 12,52.

Przyktad 2

Sposéb otrzymywania (4-chloro-2-metylofenoksy)octanu 1-(cis-3-chloroallilo)-3,5,7-triaza-1-azo-
niaadamantanu:

W reaktorze zaopatrzonym w mieszadifo magnetyczne umieszczono 2,58 g (0,01 mola) soli po-
tasowej kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego rozpuszczonej w 30 cm? izopropanolu. Do soli potasowej
dodano 2,51 g (0,01 mola) chlorku 1-(cis-3-chloroallilo)-3,5,7-triaza-1-azaadamantowego. Reakcje
prowadzono w temperaturze 30°C przez 24 godziny, po czym odparowano rozpuszczalnik. Nastepnie
otrzymang mieszanine rozpuszczono w acetonie i za pomocg sgczenia prézniowego oddzielono wy-
dzielony osad chlorku potasu. Po czym rozpuszczalnik odparowano na wyparce rotacyjnej pod
zmniejszonym ciSnieniem. Produkt suszono za pomocg suszarki prézniowej w temperaturze 40°C.
Otrzymano produkt w postaci cieczy o wysokiej lepkos$ci z wydajnoscig 95%.

Strukture produktu potwierdzono wykonujgc widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jagdrowego:

"H NMR (CDCls) 3 [ppm] = 2,15 (s, 3H); 3,43 (m, 6H); 3,91 (m, 2H); 4,31 (m, 6H); 5,05 (s, 2H); 5,88
(m, 1H); 6,11 (m, 1H); 6,85 (M, 1H); 7,29 (m, 1H); 7,34 (m, 1H);

3C NMR (CDCls) & [ppm] = 14,9; 53,4; 78,3; 79,5; 87,0; 111,8; 120,6; 125,9; 126,5; 126,6; 127,9;
129,8; 156,7; 180,5.
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Analiza elementarna CHN dla C1sH24CI2N4O3 (Mmol = 415,32 g/mol): wartoéci obliczone (%):
C =52,06; H=>5,82; N =13,49; wartoSci zmierzone (%): C = 52,39; H = 5,44; N = 13,82.

Przyktad 3

Sposbb otrzymywania (3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesanu 1-(cis-3-chloroallilo)-3,5,7-triaza-1-
-azoniaadamantanu:

5,02 g (0,02 mola) chlorku 1-(cis-3-chloroallilo)-3,5,7-triaza-1-azoniaadamantanu rozpuszczo-
nego w 20 cm?3 metanolu umieszczono w kolbie zaopatrzong w mieszadto magnetyczne. Nastepnie do
kolby dodano stechiometryczng ilos¢ (0,02 mola) 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesanu sodu rozpusz-
czonego w 20 cm3 metanolu. Reakcje prowadzono przez 25 minut w temperaturze 25°C, po czym
odparowano metanol. Nastepnie rozpuszczono go w acetonie, odsgczono wytrgcony osad soli nieor-
ganicznej, a rozpuszczalnik odparowano. Produkt suszono w suszarce prézniowej w temperatu-
rze 40°C. Wydajnos¢ przeprowadzonej reakciji wynosi 96%, a produkt byt cieczg o wysokiej lepkosci.

Strukture produktu potwierdzono wykonujgc widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jagdrowego:

"H NMR (CDCl3) 3 [ppm] = 3,83 (s, 3H); 3,43 (m, 6H); 3,91 (m, 2H); 4,31 (m, 6H); 5,88 (m, 1H); 6,11
(m, 1H); 7,23 (m, 1H); 7,64 (m, 1H);

3C NMR (CDCls) 3 [ppm] = 53,4; 61,3; 79,5; 87,0; 120,6; 124,1; 124,2; 125,3; 126,6; 133,7; 137,0;
157,8;177,1.

Analiza elementarna CHN dla C17H21CI3N4O3 (Mmol = 435,73 g/mol): wartoéci obliczone (%):
C =46,86; H =4,86; N = 12,86; wartoSci zmierzone (%): C = 46,59; H = 4,99; N = 12,59.

Przyktad 4

Sposbb otrzymywania (4-chloro-2-metylofenoksy)propionianu 1-(cis-3-chloroallilo)-3,5,7-triaza-
-1-azoniaadamantanu:

W kolbie zaopatrzong w mieszadto magnetyczne umieszczono 5,02 g (0,02 mola) chlorku
1-(cis-3-chloroallilo)-3,5,7-triaza-1-azoniaadamantanu i rozpuszczono w 15 cm3 metanolu. Nastepnie
do kolby dodano stechiometryczng ilos¢ (0,02 mola) 4-chloro-2-metylofenoksypropionianu potasu
rozpuszczonego w 15 cm3 metanolu. Reakcje prowadzono przez 25 minut w temperaturze 25°C,
po czym odparowano rozpuszczalnik. Nastepnie otrzymang mieszanine rozpuszczono w acetonie i za
pomocg sgczenia prézniowego oddzielono wydzielony osad chlorku potasu. Produkt suszono za po-
mocg suszarki prézniowej w temperaturze 40°C. Otrzymano produkt w postaci cieczy o wysokiej lep-
kosci z wydajnoscig 97%.

Strukture produktu potwierdzono wykonujgc widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jagdrowego:

"H NMR (CDCls) & [ppm] = 1,48 (m, 3H); 2,15 (s, 3H); 3,43 (m, 6H); 3,91 (m, 2H); 4,31 (m, 6H); 4,66
(m, 1H); 5,88 (m, 1H); 6,11 (m, 1H); 6,85 (m, 1H); 7,29 (m, 1H); 7,34 (m, 1H);

3C NMR (CDCl3) & [ppm] = 14,9; 16,8; 53 4; 79,5; 87,0; 87,4; 111,9; 120,6; 125,8; 126,0; 126,6;
127,5, 129,4; 153,5; 176,9.

Analiza elementarna CHN dla C1sH2sCI2N4O3 (Mmol = 429,33 g/mol): wartoéci obliczone (%):
C =53,15;H=6,10; N = 13,05; wartosci zmierzone (%): C = 53,55; H = 6,50; N = 13,40.

Przyktad 5

Sposbb otrzymywania 3,6-dichloropirydyno-2-karboksylanu 1-(cis-3-chloroallilo)-3,5,7-triaza-1-
-azoniaadamantanu:

10,04 g (0,04 mola) chlorku 1-(cis-3-chloroallilo)-3,5,7-triaza-1-azoniaadamantanu rozpusz-
czonego w 30 cm? izopropanolu, nastepnie do kolby dodano stechiometryczng ilo$¢ (0,04 mola)
3,6-dichloropirydyno-2-karboksylanu sodu rozpuszczonego w 30 cm?3 izopropanolu. Reakcje prowa-
dzono w temperaturze pokojowej przez 20 minut, po czym izopropanol odparowano za pomocg
wyparki prézniowej rotacyjnej. Otrzymany zwigzek rozpuszczono w acetonie oraz odsgczono wytrag-
cony osad nieorganiczny, po czym aceton odparowano za pomocg wyparki prézniowej rotacyjne;.
Produkt suszono w suszarce prozniowej w temperaturze 40°C. Otrzymano produkt w postaci cieczy
z wydajnoscig 95%.

Strukture produktu potwierdzono wykonujgc widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jagdrowego:

"H NMR (CDCl3) 3 [ppm] = 1,48 (m, 3H); 2,15 (s, 3H); 3,43 (m, 6H); 3,91 (m, 2H); 4,31 (m, 6H); 5,88
(m, 1H); 6,11 (m, 1H); 7,99 (m, 1H); 8,63 (m, 1H);
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3C NMR (CDCls) 3 [ppm] = 53,4; 79,5; 87,0; 120,6; 126,6; 128,0; 129,1; 139,3; 147,4; 153,6; 171,0.

Analiza elementarna CHN dla C1sH1sCl3NsO3 (Mmol = 406,69 g/mol): wartoéci obliczone (%):
C =4430; H =4,46; N = 17,22; wartoSci zmierzone (%): C = 44,65; H=4,69; N=17,62.

Przyktad 6

Zastosowanie zwigzkéw wedtug wynalazku

Badania aktywnosci biologicznej syntezowanych cieczy jonowych z anionem herbicydowym zo-
staly przeprowadzone w Instytucie Ochrony Ro$lin w Poznaniu. Do badan wybrano dwie roSliny te-
stowe: rzepak ozimy (Brassica napus) oraz chaber btawatek (Centaurea cyanus). Nasiona tych ro$lin
wysiano do doniczek wypetnionych glebg. Po wytworzeniu liScieni rosliny przerwano do 5 w doniczce.
W fazie czterech lisci wykonano zabieg za pomocg opryskiwacza kabinowego wyposazonego w roz-
pylacz Tee Jet 110/02, przemieszczajacy sie nad roslinami ze statg predkoscig 3,1 m/s. Rozpylacz
znajdowat sie w odlegtosci 40 cm od wierzchotkdéw roslin, ciSnienie cieczy w rozpylaczu wynosito
0,2 MPa. Wydatek cieczy w przeliczeniu na 1 ha wynosit 200 dm3. Zwigzki rozpuszczano w mieszani-
nie wody i etanolu o stosunku objetosciowym 1:1 w dawce odpowiadajgcej 400 g MCPA i 2,4-D
lub 200 g dikamby w przeliczeniu na 1 ha. Srodkami poréwnawczymi byly komercyjne herbicydy:
Chwastox Extra 300 SL zawierajgcy 300 g kwasu MCPA w formie soli sodowo-potasowych w 1 dm3
preparatu, Aminopielik Standard 600 SL bedacy roztworem 600 g soli dimetyloamoniowej 2,4-D
w 1 dm3 $rodka oraz Oceal 700 SG zawierajgcy 700 g dikamby w 1 dm?3 preparatu.

Po wykonaniu zabiegu doniczki z ro$linami ponownie umieszczono w szklarni, w temperaturze
20°C (£ 2) i wilgotnoSci powietrza 60%. Po uptywie dwéch tygodni rosliny $cieto tuz nad glebg i okre-
Slono ich mase z doktadnos$cig do 0,01 g, oddzielnie dla kazdej doniczki. Badanie wykonano w czte-
rech powtdrzeniach w ukfadzie catkowicie losowym. Na podstawie uzyskanych pomiaréw obliczono
redukcje $wiezej masy roslin w poréwnaniu do kontroli (ro$liny nietraktowane herbicydem). Wyniki
przedstawiono ponizej w Tabeli 1.

s . Chaber _ .

" Schemat doswiadczenia blawatek Rzepak ozimy
obiektu Nazwa Srodka* Redukcja (%) | Redukcja (%)

1 [ADAM][MCPA] 76,22 67,23 |

2 [ADAM][2,4-D} 91,06 72,56

3 [ADAM][Dicamba] 64,74 0,00

4 [ADAMIMCPP]) 47,63 60,01

5 [ADAM][Chlop] 93,40 0,00

6 Chwastox Extra 300 SL 85,64 36,03

7 Aminopielik Standard 600 SL 78,91 40,93

8 Dikamba 700 SG 66,23 1,76

9 Cliophar 300 SL 91,61 0,08

*ADAM oznacza kation 1-(cis-3-chloroallilo)-3,5,7-triaza-1-azoniaadamantowy
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Zastrzezenia patentowe

1. Zwigzek o wzorze ogo6inym (l)
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gdzie A jest wybrany z grupy sktadajgcej sie z reszt kwasowych kwaséw 4-chloro-2-mety-
lofenoksyoctowego o wzorze (ll), 2,4-dichlorofenoksyoctowego o wzorze (lll), 3,6-dichloro-2-
-metoksybenzoesowego o wzorze (IV), 4-chloro-2-metylofenoksypropionowego o wzorze (V)
i 3,6-dichloropirydyno-2-karboksylowego o wzorze (VI)
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2. Sposo6b otrzymywania soli amoniowych o wzorze ogéinym (l) okreSlonym w zastrz. 1, zna-
mienny tym, ze poddaje sie reakcji chlorek 1-(cis-3-chloroallilo)-3,5,7-triaza-1-azoniaada-
N

mantaniowy o wzorze (VIl)

®
Ci H,C——N N
\ L / 2 AN\\/
/ \ ~/

O
C C cl

H H

(vn)

z solg sodowg lub potasowg kwasu wybranego, odpowiednio, z grupy skfadajgcej sie z kwa-
séw 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego, 2,4-dichloro-fenoksyoctowego, 3,6-dichloro-2-meto-
ksybenzoesowego, 4-chloro-2-metylofenoksypropionowego i 3,6-dichloropirydyno-2-karbo-
ksylowego, przy réwnomolowym stosunku molowym chlorku o wzorze () do soli kwasu,
w temperaturze w zakresie od 25 do 35°C.

3. Kompozycja herbicydowa, ktéra zawiera herbicyd i no$nik, znamienna tym, ze herbicydem
jest s6l amoniowa o wzorze (I) okre$lona jak w zastrz. 1.

4. Zastosowanie soli amoniowej o wzorze (l) okresSlonej jak w zastrz. 1 lub kompozyciji okre-
Slonej jak w zastrz. 3 do zwalczania niepozadanej roslinnosci przez aplikacje herbicydowo
skutecznej ilosci soli amoniowej na wspomniang niepozgdang roslinnos¢ lub miejsce jej
wystepowania.

5. Zastosowanie wedtug zastrz. 4, znamienne tym, ze s6l amoniowg o wzorze (l) stosuje sie
w postaci nierozcienczonej rozpuszczalnikiem.

6. Zastosowanie wediug zastrz. 4, znamienne tym, ze s6l amoniowg o wzorze (l) stosuje sie
w postaci roztworu wodno-alkoholowego.



