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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg nowe sole organiczne z kationem trimetylosulfoniowym, sposéb ich
otrzymywania oraz zastosowanie jako srodki ochrony ro$lin.

Najwiekszym, najczesciej spotykanym oraz najbardziej kosztownym problemem w przemysle rol-
nym jest wystepowanie w uprawach roslin niepozgdanych, ktére w bezposredni sposob przyczyniajg
sie do zmniejszenia wydajnosci i jakosci plondw, zwiekszenia kosztéw irygacji oraz zbierania i oczysz-
czania produktéw rolnych z nasion oraz wegetatywnych czesci chwastéow. Dodatkowo chwasty sg od-
powiedzialne za produkcje toksycznych lub draznigcych substanciji, ktére mogg powodowaé problemy
zdrowotne ludzi i zwierzat.

W celu wyeliminowania lub znacznego zminimalizowania negatywnego wptywu chwastéw stosuje
sie szereg dziatan, wsrod ktérych najpopularniejszym i najbardziej skutecznym jest stosowanie herbicy-
déw — zwigzkdéw nalezgcych do grupy pestycydéw, stuzgcych do selektywnego badz nieselektywnego
zwalczania chwastéw. Herbicydowe srodki ochrony roslin sg liczng grupg zwigzkow, do ktérych nalezg
m.in. kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy (MCPA), kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D), kwas
3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowy (DIKAMBA) oraz kwas 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionowy
(MCPP). Powyzsze zwigzki zalicza sie do tak zwanych regulatorow wzrostu tj. herbicydéw imitujgcych
dziatanie naturalnej auksyny jakg jest kwas indolilooctowy.

Stosowanie $rodkéw ochrony roslin mimo wielu nieocenionych zalet, niesie ze sobg réwniez
pewne ryzyko. Najwieksze obawy budzi toksycznos¢ stosowanych preparatéow oraz ich wptyw na $ro-
dowisko naturalne. Innym lecz nie mniej istotnym zagrozeniem jest brak przestrzegania odpowiednich
dawek oraz nadmierne stosowanie preparatéw zawierajgcych takie same substancje aktywne, co moze
spowodowac uodpornienie chwastu na dziatanie danego herbicydu. Ponadto moze wystgpi¢ zjawisko
kompensacji chwastow, ktére polega na nagromadzeniu sie populacji chwastéw niewrazliwych na dzia-
tanie zastosowanego herbicydu.

Zmniejszenie ryzyka zwigzanego z uodpornianiem sie chwastéw na dziatanie preparatéw chwa-
stobodjczych wigze sie z koniecznoscig stosowania rotacji herbicydow, zawierajgcych substancje czynne
o réznych mechanizmach dziatania.

Jedng z mozliwych modyfikacji struktury dostepnych substancji czynnych w kierunku podniesie-
nia ich skuteczno$ci dziatania oraz minimalizowania negatywnego oddziatywania na zdrowie ludzi, zwie-
rzat i Srodowisko naturalne poprzez zmniejszenie lotnosci srodka, jest przeprowadzenie ich w postaé
soli organicznej. W zaleznosci od doboru kationu mozna wyrézni¢ dziatanie majgce na celu poprawe
wiasciwosci zwigzku wyjsciowego poprzez zmiane parametréw fizykochemicznych lub synergistyczne
dziatanie kationu w stosunku do aktywnie biologicznego anionu. Doniesienia literaturowo-patentowe
ostatnich lat sg bogate w przyktady ilustrujgce pozytywny wpltyw zastosowania w strukturze substancji
chwastobdjczej czwartorzedowych soli amoniowych, fosfoniowych, a takze trzeciorzedowych soli sulfo-
niowych, co zostato przedstawione w: J. Pernak, A. Syguda, D. Janiszewska, K. Materna, T. Praczyk,
T. Tetrahedron 2011, 67, 4838-4844; J. Pernak, M. Niemczak, K. Materna, K. Marcinkowska, T. Pra-
czyk, Tetrahedron 2013, 69, 4665-4669; E. J. Gaughan, J. B. Heather, A. Milhailovski, EP 0 369 076
Al, 1990. Otrzymane w ten sposdb sole charakteryzujg sie wiekszg wydajnoscig zwalczania chwastow,
przy zastosowaniu mniejszych dawek substancji aktywnej od swoich herbicydowych odpowiednikéw
w formie kwasnej, soli sodowej lub potasowej, a takze w formie estrowe;j.

Jako nowe zwigzki z grupy trzeciorzedowych soli organicznych z kationem trimetylosulfoniowym
i anionem herbicydowym, o wzorze ogélnym 1 mozna wymienié:

— 4-chloro-2-metylofenoksyoctan trimetylosulfoniowy,

— 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesan trimetylosulfoniowy,

—  2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionian trimetylosulfoniowy,
— 2,4-dichlorofenoksyoctan trimetylosulfoniowy.

Istotg wynalazku sg nowe sole organiczne z kationem trimetylosulfoniowym o wzorze ogéinym 1,
w ktérym A- oznacza anion 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowy o wzorze 2 albo 3,6-dichloro-2-metoksy-
benzoesanowy o wzorze 3 albo 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowy o wzorze 4 albo 2,4-dichlo-
rofenoksyoctanowy o wzorze 5, a sposob ich otrzymywania polega na tym, ze trzeciorzedowy bromek
trimetylosulfoniowy o wzorze ogélnym 6, poddaje sie reakcji z wodnym albo alkoholowym, korzystnie
metanolowym roztworem soli potasowej kwasu 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowego albo 4-chloro-2-
-metylofenoksyoctowego albo 2,4-dichlorofenoksyoctowego albo 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propio-
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nowego w stosunku molowym soli trimetylosulfoniowej do soli kwasu 3,6-dichloro-2-metoksybenzoeso-
wego albo 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego albo 2,4-dichlorofenoksyoctowego albo 2-(4-chloro-2-
-metylofenoksy)propionowego réwnym 1:1, ktérg prowadzi sie w srodowisku wodnym albo alkoholo-
wym, korzystnie w metanolowym, w temperaturze 20°C—60°C, korzystnie w 40°C, w czasie 10—60 mi-
nut, korzystnie przez 30 minut, po czym rozpuszczalnik odparowuje sie pod obnizonym cisnieniem,
a nastepnie pozostatosc rozpuszcza sie w bezwodnym rozpuszczalniku organicznym, korzystnie w mie-
szaninie metanol-aceton w stosunku 2:5 (v/v), po czym oddziela sie powstaty osad, odparowuje rozpusz-
czalnik, a pozostato$¢ suszy pod obnizonym cisnieniem w temperaturze 40°C-70°C, korzystnie 60°C.
Drugi sposéb otrzymywania polega na tym, ze wodorotlenek trimetylosulfoniowy poddaje sie re-
akcji zobojetniania w stosunku molowym 1:1 roztworem kwasu bedacym zrédiem anionu 4-chloro-2-
-metylofenoksyoctanowego albo 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesanowego albo 2-(4-chloro-2-metylofe-
noksy)propionianowego albo 2,4-dichlorofenoksyoctanowego, ktérg prowadzi sie w polarnym, protycz-
nym rozpuszczalniku korzystnie w metanolu albo wodzie w temperaturze 20°C, w czasie 30—60 minut,
korzystnie przez 60 minut, po czym rozpuszczalnik odparowuje sie pod obnizonym cisnieniem, nastep-
nie pozostatos¢ rozpuszcza sie w bezwodnym rozpuszczalniku organicznym, korzystnie w mieszaninie
aceton-metanol, w stosunku 10:1 (v/v), po czym oddziela sie powstaty osad, odparowuje rozpuszczalnik
i pozostatos¢ suszy pod obnizonym ci$nieniem w temperaturze 40°C—70°C, korzystnie 70°C.
Zastosowanie nowych soli organicznych z kationem trimetylosulfoniowym o wzorze ogélnym 1,
w ktérym A- oznacza anion 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowy o wzorze 2 albo dichloro-2-metoksyben-
zoesanowy o wzorze 3 albo 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowy o wzorze 4 albo 2,4-dichloro-
fenoksyoctanowy o wzorze 5 jako $rodki ochrony roslin.
Korzystnym jest, gdy sole organiczne stosuje sie w postaci czystej albo w postaci roztworéw
wodnych, albo roztwordéw alkoholowych, albo roztworéw wodno-alkoholowych.
Korzystnym jest réwniez, gdy stezenie roztworéw wynosi od 0,1% do 50%.
Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano nastepujgce efekty techniczno-
ekonomiczne:
— syntezowano nowe trzeciorzedowe sole organiczne z kationem trimetylosulfoniowym
i anionem herbicydowym,
— opracowana metoda syntezy umozliwia prowadzenie reakcji w tagodnych warunkach
temperaturowych,
— otrzymane zwigzki cechujg sie tatwoscig izolacji z mieszaniny poreakcyjnej,
— podczas reakcji nie powstajg substancje toksyczne,
— otrzymane sole sg rozpuszczalne w rozpuszczalnikach polarnych m.in. w wodzie, meta-
nolu oraz dimetylosulfotlenku,
— uzyskano wysokie wydajnosci przeprowadzonych syntez,
— otrzymane zwigzki chemiczne sg stabilne termicznie,
— otrzymane sole wykazujg aktywnos$¢ herbicydowa,
— otrzymane sole posiadajg niskg prezno$¢ par, dzieki czemu stanowig mniejsze zagroze-
nie dla srodowiska naturalnego,
— syntezowane sole sg nowymi jednofunkcyjnymi, sulfoniowymi herbicydowymi solami or-
ganicznymi,
otrzymane zwigzki majg zastosowanie jako nowe srodki ochrony ro$lin.
Sposob wytwarzania trzeciorzedowych soli herbicydowych z kationem sulfoniowym opisujg po-
nizsze przyktady:
Metoda |
Przyktad 1
Sposoéb otfrzymywania 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu trimetylosulfoniowego
W kolbie zaopatrzonej w mieszadio magnetyczne umieszczono 1,57 g (0,01 mola) bromku tri-
metylosulfoniowego rozpuszczonego w 20 ml metanolu. Nastepnie dodano 0,56 g (0,01 mola) wodoro-
tlenku potasu rozpuszczonego uprzednio w 20 ml metanolu. Reakcje prowadzono przez 30 minut
w temperaturze pokojowej. Wytrgcony osad bromku potasu oddzielono przez filtracje prézniowa, a prze-
sgcz zawierajgcy wodorotlenek trimetylosulfoniowy zobojetniono dodajgc porcjami 2,00 g (0,01 mola)
kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego rozpuszczonego uprzednio w metanolu, kontrolujgc stezenie
jonéw wodorowych w roztworze. Reakcje prowadzono w temperaturze 20°C przez 1 godzine. Rozpusz-
czalnik odparowano za pomocg rotacyjnej wyparki prézniowej. Nastepnie do otrzymanego ciata statego
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dodano mieszaniny aceton-metanol w stosunku 10:1 (v/v) i oddzielono nierozpuszczony osad. Roz-
puszczalnik odparowano na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymane ciato state
suszono w suszarce prozniowej, w temperaturze 70°C. Otrzymano produkt z wydajnoscig 99%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jgdrowego:

IH NMR (DMSO-ds) 6 ppm = 2,15 (s, 3H); 2,93 (s, 9H); 4,15 (s, 2H); 6,68 (d, J = 8,58 Hz, 1H);
7,08 (dd, J12 = 2,56 Hz, J13 = 8,58 Hz, 1H); 7,13 (d, J = 2,26 Hz, 1H).

13C NMR (DMSO-ds) 6 ppm = 16,06; 25,99 [3]; 68,46; 112,95; 122,47; 125,89; 127,77; 129,36;
156,21; 170,22.

Analiza elementarna CHS dla C12H17CIO3S (276,78 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 52,07;
H=6,19; S = 11,59; wartosci zmierzone C = 52,37; H = 6,29; S = 11,75. Wyniki te potwierdzajg czystos¢
otrzymanego zwigzku.

Przyktad 2

Sposoéb otrzymywania 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianu trimetylosulfoniowego

W kolbie okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 1,57 g (0,01 mola)
bromku trimetylosulfoniowego rozpuszczonego w 20 ml wody. Nastepnie dodano 0,56 g (0,01 mola)
wodorotlenku potasu rozpuszczonego uprzednio w 20 ml wody. Reakcje prowadzono przez 1 godzine
w temperaturze pokojowej. Nastepnie mieszanine zawierajgcg wodorotlenek trimetylosulfoniowy zobo-
jetniono dodajac porcjami 2,14 g (0,01 mola) kwasu 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionowego w 30 ml
wody, kontrolujgc stezenie jonéw wodorowych w roztworze przy uzyciu pH-metru. Reakcje prowadzono
w temperaturze 20°C przez 30 minut. Rozpuszczalnik odpedzono za pomocg rotacyjnej wyparki proz-
niowej. Nastepnie do otrzymanego ciata statego dodano mieszaniny aceton-metanol w stosunku 5:2
(v/v) i oddzielono nierozpuszczony osad soli hieorganicznej. Rozpuszczalnik odparowano na wyparce
rotacyjnej pod zmniejszonym cisnieniem. Uzyskane ciato state suszono w suszarce prézniowej, w tem-
peraturze 70°C. Otrzymano produkt z wydajnoscig 91%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jgdrowego:

1H NMR (DMSO-de) 8 ppm = 1,37 (d, J = 6,71 Hz, 3H); 2,13 (s, 3H); 2,94 (s, 9H); 4,16 (9, J = 6,71
Hz, 1H); 6,67 (d, J = 8,65 Hz, 1H); 7,07 (dd, J1» = 2,68 Hz, J; 3 = 8,65 Hz, 1H); 7,11 (d, J = 2,53 Hz, 1H).

13C NMR (DMSO-de) & ppm = 16,03; 19,32; 25,89 [3]; 76,13; 113,33; 122,11; 125,80; 127,62
129,24; 156,08; 173,02.

Analiza elementarna CHS dla Ci3H19ClOsS (290,81 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 53,69;
H=6,59; S = 11,03 wartosci zmierzone C =53,93; H = 6,71; S = 11,28. Wyniki te potwierdzajg czystos¢
otrzymanego zwigzku.

Przyktad 3

Sposoéb otrzymywania 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesanu trimetylosulfoniowego

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 3,14 g (0,02 mola) bromku trime-
tylosulfoniowego rozpuszczonego w 50 ml metanolu. Nastepnie dodano 1,12 g (0,02 mola) wodoro-
tlenku potasu rozpuszczonego uprzednio w 40 ml metanolu. Reakcje prowadzono przez 30 minut
w temperaturze pokojowej. Wytrgcony osad bromku potasu oddzielono przez filtracje prézniowa, a prze-
sgcz zawierajgcy wodorotlenek trimetylosulfoniowy zobojetniono dodajgc porcjami 4,42 g (0,02 mola)
kwasu 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowego rozpuszczonego uprzednio w metanolu, kontrolujgc ste-
zenie jondw wodorowych w roztworze. Reakcje prowadzono w temperaturze 20°C przez 1 godzine.
Rozpuszczalnik odparowano za pomocg rotacyjnej wyparki prézniowej. Nastepnie do otrzymanego ciata
statego dodano mieszaniny aceton-metanol w stosunku 10:1 (v/v) i oddzielono nierozpuszczony osad.
Rozpuszczalnik odparowano na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymane ciato
state suszono w suszarce prozniowej, w temperaturze 40°C. Otrzymano produkt z wydajnoscig 96%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jagdrowego:

1H NMR (DMSO-de) 8 ppm = 2,94 (s, 9H); 3,79 (s, 3H); 7,09 (d, J = 8,44 Hz, 1H); 7,15 (d, J = 8,58
Hz, 1H);

13C NMR (DMSO-de) 6 ppm = 25,99 [3]; 60,98; 125,05; 125,26; 126,44; 127,42; 114,20; 151,06;
165,43.

Analiza elementarna CHS dla C11H14Cl203S (297,20 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 44,45;
H=4,75; S = 10,79 wartosci zmierzone C = 44,62; H = 4,83; S = 10,90. Wyniki te potwierdzajg czystos¢
otrzymanego zwigzku.
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Przyktad 4

Sposoéb otrzymywania 2,4-dichlorofenoksyoctanu trimetylosulfoniowego

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 3,14 g (0,02 mola) bromku trime-
tylosulfoniowego rozpuszczonego w 50 ml metanolu. Nastepnie dodano 1,12 g (0,02 mola) wodoro-
tlenku potasu rozpuszczonego uprzednio w 40 ml metanolu. Reakcje prowadzono przez 30 minut
w temperaturze pokojowej. Wytrgcony osad bromku potasu oddzielono przez filtracje prézniowa, a prze-
sgcz zawierajgcy wodorotlenek trimetylosulfoniowy zobojetniono dodajac porcjami 4,42 g (0,02 mola)
kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego rozpuszczonego uprzednio w metanolu, kontrolujgc stezenie jo-
néw wodorowych w roztworze. Reakcje prowadzono w temperaturze 20°C przez 40 minut. Rozpusz-
czalnik odparowano za pomocg rotacyjnej wyparki prézniowej. Nastepnie do otrzymanego ciata statego
dodano mieszaniny aceton-metanol w stosunku 3:1 (v/v) i oddzielono nierozpuszczony osad. Rozpusz-
czalnik odparowano na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymane ciato state su-
szono w suszarce prozniowej, w temperaturze 60°C. Otrzymano produkt z wydajnoscig 94%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jgdrowego:

1H NMR (DMSO-ds) & ppm = 2,96 (s, 9H); 4,20 (s, 2H); 6,82 (d, J = 9,01 Hz, 1H); 7,27 (dd, J12 =
2,56 Hz, J13 = 8,87 Hz, 1H); 7,45 (d, J = 2,56 Hz, 1H).

13C NMR (DMSO-ds) & ppm = 26,05 [3]; 68,76; 115,10; 121,64; 122,91; 127,56; 128,68; 153,76;
168,96.

Analiza elementarna CHS dla C11H14Cl203S (297,20 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 44,45;
H=4,75; S = 10,79 wartosci zmierzone C = 44,69; H = 4,82; S = 10,93. Wyniki te potwierdzajg czystos¢
otrzymanego zwigzku.

Metoda Il

Przyktad 1

Sposoéb otrzymywania 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesanu trimetylosulfoniowego

W kolbie zaopatrzonej w mieszadio magnetyczne umieszczono 3,14 g (0,02 mola) bromku trime-
tylosulfoniowego rozpuszczonego w 20 ml metanolu. Nastepnie do kolby dodano 5,18 g (0,02 mola)
3,6-dichloro-2-metoksybenzoesanu potasu w 40 ml metanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze po-
kojowej przez 10 minut. Metanol odpedzono za pomoca rotacyjnej wyparki prézniowej. Do uzyskanego
osadu dodano mieszaniny aceton-metanol w stosunku 5:2 (v/v) i oddzielono nierozpuszczalny osad
bromku potasu. Rozpuszczalnik odpedzono za pomocg rotacyjnej wyparki prézniowej otrzymujgc pro-
dukt w postaci ciata statego, ktéry suszono w suszarce prézniowej, w temperaturze 70°C. Otrzymano
produkt z wydajnoscig 92%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jadrowego:

1H NMR (DMSO-ds) 8 ppm = 2,97 (s, 9H); 3,81 (s, 3H); 7,06 (d, J = 8,43 Hz, 1H); 7,18 (d, J = 8,58
Hz, 1H);

13C NMR (DMSO-de) 6 ppm = 25,99 [3]; 60,97; 125,05; 125,24; 126,44; 127,41; 114,15; 151,06;
165,43.

Analiza elementarna CHS dla C11H14Cl203S (297,20 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 44,45;
H=4,75; S = 10,79 wartosci zmierzone C = 44,68; H = 4,88; S = 10,94. Wyniki te potwierdzajg czystos¢
otrzymanego zwigzku.

Przyktad 2

Sposoéb ofrzymywania 2,4-dichlorofenoksyoctanu trimetylosulfoniowego

W kolbie okrggtodennej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 3,14 g (0,02 mola)
bromku trimetylosulfoniowego rozpuszczonego w 20 ml wody. Nastepnie do kolby dodano 5,18 g (0,02
mola) 2,4-dichlorofenoksyoctanu potasu rozpuszczonego w 20 ml wody. Reakcje prowadzono w tem-
peraturze 60°C przez 1 godzine pod chtodnicg zwrotng. Rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszo-
nym ci$nieniem. Do uzyskanego osadu dodano mieszaniny aceton-metanol w stosunku 5:2 (v/v) i od-
dzielono nierozpuszczalny osad bromku potasu. Rozpuszczalnik odparowano na wyparce rotacyjnej
pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymane ciato state suszono w suszarce prézniowej, w temperaturze
60°C. Otrzymano produkt z wydajnoscig 90%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jagdrowego:

1H NMR (DMSO-ds) & ppm = 2,94 (s, 9H); 4,22 (s, 2H); 6,85 (d, J = 9,03 Hz, 1H); 7,27 (dd, J12 =
2,56 Hz, J13 = 8,88 Hz, 1H); 7,47 (d, J = 2,56 Hz, 1H).
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13C NMR (DMSO-ds) 8 ppm = 26,00 [3]; 68,69; 115,03; 121,60; 122,91; 127,50; 128,68; 153,76;
168,89.

Analiza elementarna CHS dla C11H14Cl203S (297,20 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 44,45;
H=4,75; S = 10,79 wartosci zmierzone C = 44,68; H = 4,87; S = 10,91. Wyniki te potwierdzajg czystos¢
otrzymanego zwigzku.

Przyktad 3

Sposoéb otrzymywania 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianu trimetylosulfoniowego

W kolbie okrggtodennej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 1,57 g (0,01 mola)
bromku trimetylosulfoniowego rozpuszczonego w 15 ml wody. Nastepnie do kolby dodano 2,53 g (0,01
mola) 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianu potasu rozpuszczonego w 10 ml wody. Reakcje prowa-
dzono w temperaturze 40°C przez 30 minut pod chtodnicg zwrotng. Rozpuszczalnik odparowano pod
zmniejszonym cisnieniem. Do uzyskanego osadu dodano mieszaniny aceton-metanol w stosunku 5:2
(v/v) i oddzielono nierozpuszczalny osad bromku potasu. Rozpuszczalnik odparowano na wyparce ro-
tacyjnej pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymane ciato state suszono w suszarce prézniowej, w tem-
peraturze 60°C. Otrzymano produkt z wydajnoscig 91%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jgdrowego:

H NMR (DMSO-ds) 6 ppm = 1,35 (d, J = 6,71 Hz, 3H); 2,16 (s, 3H); 2,90 (s, 9H); 4,11 (g, J = 6,71
Hz, 1H); 6,61 (d, J = 8,65 Hz, 1H); 7,05 (dd, J12 = 2,68 Hz, J13 = 8,65 Hz, 1H); 7,13 (d, J = 2,53 Hz, 1H).

3C NMR (DMSO-ds) 8 ppm = 16,10; 19,31; 25,79 [3]; 76,09; 113,34; 122,12; 125,86; 127,62;
129,27; 156,06; 173,00.

Analiza elementarna CHS dla Ci3H19CIlOsS (290,81 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 53,69;
H=6,59; S = 11,03 wartosci zmierzone C =53,91; H=6,72; S = 11,21. Wyniki te potwierdzajg czystos¢
otrzymanego zwigzku.

Przyktad 4

Sposoéb otrzymywania 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu trimetylosulfoniowego

W kolbie okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 4,71 g (0,03 mola)
bromku trimetylosulfoniowego rozpuszczonego w 50 ml wody. Nastepnie do kolby dodano 7,16 g (0,03
mola) 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu potasu rozpuszczonego w 60 ml wody. Reakcje prowadzono
w temperaturze 40°C przez 30 minut pod chiodnicg zwrotng. Rozpuszczalnik odparowano pod zmniej-
szonym cisnieniem. Do uzyskanego osadu dodano mieszaniny aceton-metanol w stosunku 5:2 (v/v)
i oddzielono nierozpuszczalny osad bromku potasu. Rozpuszczalnik odparowano na wyparce rotacyjnej
pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymane ciato state suszono w suszarce prézniowej, w temperaturze
40°C. Otrzymano produkt z wydajno$cig 95%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jadrowego:

H NMR (DMSO-ds) 6 ppm = 2,13 (s, 3H); 2,98 (s, 9H); 4,11 (s, 2H); 6,66 (d, J = 8,58 Hz, 1H);
7,10 (dd, J12 = 2,56 Hz, J1,3 = 8,59 Hz, 1H); 7,15 (d, J = 2,28 Hz, 1H).

3C NMR (DMSO-de) 8 ppm = 16,06; 25,97 [3]; 68,46; 112,96; 122,41; 125,85; 127,77; 129,41;
156,26; 170,28.

Analiza elementarna CHS dla Ci12H17ClOsS (276,78 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 52,07;
H=6,19; S = 11,59; warto$ci zmierzone C = 52,32; H = 6,25; S = 11,68. Wyniki te potwierdzajg czystos¢
otrzymanego zwigzku.

Przyktadowe zastosowanie

Oznaczenie aktywnosci biologicznej wobec chwastéw

Sdl organiczng zawierajaca trzeciorzedowy atom siarki rozpuszczono w wodzie w ilosci odpowia-
dajgcej 400 g MCPA w przeliczeniu na 1 ha. Jako $rodek porownawczy zastosowano komercyjny her-
bicyd zawierajgcy MCPA w postaci soli dimetyloamoniowej (300 g w 1 litrze preparatu).

Nasiona chwastéw wysiano do doniczek napetnionych glebg na gtebokosé réwng 1 cm i umiesz-
czono w szklarni w celu zapewnienia optymalnych warunkéw dla wzrostu roslin (temperatura 20+2°C,
wilgotnos¢ powietrza 60%). Po wytworzeniu liscieni dokonano przerywki, pozostawiajac po 4 rosliny
w kazdej doniczce. Zabieg wykonano w fazie 4 lisci roslin (BBCH 14) za pomocg opryskiwacza kabino-
wego wyposazonego w rozpylacze Teedet 110/02. Opryskiwacz przemieszczat sie nad roslinami ze
statg predkoscig 3,7 m/s. Odlegto$é rozpylacza od wierzchotkéw roslin wynosita 40 cm, cisnienie cieczy
w rozpylaczu wynosito 0,2 MPa, a wydatek cieczy w przeliczeniu na 1 ha wynosit 200 dm3.
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Po wykonaniu zabiegu doniczki z roslinami ponownie umieszczono w szklarni. Po uptywie 2 ty-
godni wykonano ocene skutecznosci dziatania badanych zwigzkéw. Ich aktywnosé przedstawiono
w skali procentowej, gdzie 0% oznacza brak dziatania srodka, a 100% catkowite zniszczenie roslin.
Badanie wykonano w 4 powtdrzeniach w uktadzie catkowicie zrandomizowanym. Aktywnos¢ herbicy-
dowg przyktadowej trzeciorzedowej soli sulfoniowej z anionem MCPA przedstawiono w tabeli 1.

Tabelal
Chaber btawatek Komosa biata
Obiekt
Skutecznosé [%]
4-chloro-2-metylofenoksyoctan trimetylosulfonowy 90 95
Chwastox Extra 300 SL 90 90

Badana sol wykazata wysokg skutecznos¢ dziatania wobec chwastéw. 4-chloro-2-metylofeno-
ksyoctan trimetylosulfoniowy zadziatat na poziomie komercyjnego herbicydu wobec roslin chabra bta-
watka. W stosunku do komosy biatej sél organiczna wykazata wyzszg aktywnos¢ chwastobojczg w od-
niesieniu do preparatu porownawczego.

Zastrzezenia patentowe

1. Nowe sole organiczne z kationem trimetylosulfoniowym o wzorze ogélnym 1, w ktérym A-
oznacza anion 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowy o wzorze 2 albo 3,6-dichloro-2-metoksy-
benzoesanowy o wzorze 3 albo 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowy o wzorze 4 albo
2,4-dichlorofenoksyoctanowy o wzorze 5.

2. Sposo6b otrzymywania soli organicznych z kationem trimetylosulfoniowym o wzorze ogdélnym 1,
w ktérym A- oznacza anion 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowy o wzorze 2 albo 3,6-dichloro-
2-metoksybenzoesanowy o wzorze 3 albo 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowy o wzo-
rze 4 albo 2,4-dichlorofenoksyoctanowy o wzorze 5, okreslonych zastrzezeniem 1, zna-
mienny tym, Ze trzeciorzedowy bromek trimetylosulfoniowy o wzorze ogdélnym 6, poddaje sie
reakcji z wodnym albo alkoholowym, korzystnie metanolowym roztworem soli potasowej
kwasu 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowego albo 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego albo
2,4-dichlorofenoksyoctowego albo 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionowego w stosunku
molowym soli trimetylosulfoniowej do soli kwasu 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowego albo
4-chloro-2-metylofenoksyoctowego albo 2,4-dichlorofenoksyoctowego albo 2-(4-chloro-2-me-
tylofenoksy)propionowego rownym 1:1, ktérg prowadzi sie w srodowisku wodnym albo alko-
holowym, korzystnie w metanolowym, w temperaturze 20°C—60°C, korzystnie w 40°C, w cza-
sie 10-60 minut, korzystnie przez 30 minut, po czym rozpuszczalnik odparowuje sie pod ob-
nizonym cisnieniem, a nastepnie pozostato$¢ rozpuszcza sie w bezwodnym rozpuszczalniku
organicznym, korzystnie w mieszaninie metanol-aceton w stosunku 2:5 (v/v), po czym od-
dziela sie powstaty osad, odparowuje rozpuszczalnik, a pozostato$¢ suszy pod obnizonym
ci$nieniem w temperaturze 40°C-70°C, korzystnie 60°C.

3. Sposbéb otrzymywania soli organicznych z kationem trimetylosulfoniowym o wzorze ogélnym 1,
w ktérym A- oznacza anion 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowy o wzorze 2 albo 3,6-dichloro-
2-metoksybenzoesanowy o wzorze 3 albo 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowy o wzo-
rze 4 albo 2,4-dichlorofenoksyoctanowy o wzorze 5, okre$lonych zastrzezeniem 1, zna-
mienny tym, ze wodorotlenek trimetylosulfoniowy poddaje sie reakcji zobojetniania w sto-
sunku molowym 1:1 roztworem kwasu bedgcym Zrédtem anionu 4-chloro-2-metylofenoksyoc-
tanowego albo 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesanowego albo 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)-
propionianowego albo 2,4-dichlorofenoksyoctanowego, ktérg prowadzi sie w polarnym, pro-
tycznym rozpuszczalniku korzystnie w metanolu albo wodzie w temperaturze 20°C, w czasie
w czasie 30—60 minut, korzystnie przez 60 minut, po czym rozpuszczalnik odparowuje sie pod
obnizonym cisnieniem, nastepnie pozostato$¢ rozpuszcza sie w bezwodnym rozpuszczalniku
organicznym, korzystnie w mieszaninie aceton-metanol, w stosunku 10:1 (v/v), po czym od-
dziela sie powstaty osad, odparowuje rozpuszczalnik i pozostatosé suszy pod obnizonym ci-
$nieniem w temperaturze 40°C-70°C, korzystnie 70°C.
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. Zastosowanie nowych soli organicznych z kationem trimetylosulfoniowym o wzorze ogoélnym 1,
w ktérym A- oznacza anion 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowy o wzorze 2 albo 3,6-dichloro-
-2-metoksybenzoesanowy o wzorze 3 albo 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowy o wzo-
rze 4 albo 2,4-dichlorofenoksyoctanowy o wzorze 5 okreslonych zastrzezeniem 1, jako $rodki
ochrony roslin.

. Zastosowanie nowych soli organicznych z kationem trimetylosulfoniowym o wzorze ogélnym 1,
w ktérym A- oznacza anion 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowy o wzorze 2 albo 3,6-dichloro-
-2-metoksybenzoesanowy o wzorze 3 albo 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowy o wzo-
rze 4 albo 2,4-dichlorofenoksyoctanowy o wzorze 5 wedtug zastrz. 4, znamienne tym, ze sole
organiczne stosuje sie w postaci czystej.

. Zastosowanie nowych soli organicznych z kationem trimetylosulfoniowym o wzorze ogoélnym 1,
w ktérym A- oznacza anion 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowy o wzorze 2 albo 3,6-dichloro-
-2-metoksybenzoesanowy o wzorze 3 albo 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowy o wzo-
rze 4 albo 2,4-dichlorofenoksyoctanowy o wzorze 5 wedtug zastrz. 4, znamienne tym, ze sole
organiczne stosuje sie w postaci roztworéw wodnych.

. Zastosowanie nowych soli organicznych z kationem trimetylosulfoniowym o wzorze ogélnym 1,
w ktérym A- oznacza anion 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowy o wzorze 2 albo 3,6-dichloro-
-2-metoksybenzoesanowy o wzorze 3 albo 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowy o wzo-
rze 4 albo 2,4-dichlorofenoksyoctanowy o wzorze 5 wedtug zastrz. 4, znamienne tym, ze sole
organiczne stosuje sie w postaci roztworéw alkoholowych.

. Zastosowanie nowych soli organicznych z kationem trimetylosulfoniowym o wzorze ogélnym 1,
w ktérym A- oznacza anion 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowy o wzorze 2 albo 3,6-dichloro-
-2-metoksybenzoesanowy o wzorze 3 albo 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowy o wzo-
rze 4 albo 2,4-dichlorofenoksyoctanowy o wzorze 5 wedtug zastrz. 4, znamienne tym, ze sole
organiczne stosuje sie w postaci roztworéw wodno-alkoholowych.

. Zastosowanie nowych soli organicznych z kationem trimetylosulfoniowym o wzorze ogélnym 1,
w ktérym A- oznacza anion 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowy o wzorze 2 albo 3,6-dichloro-
-2-metoksybenzoesanowy o wzorze 3 albo 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowy o wzo-
rze 4 albo 2,4-dichlorofenoksyoctanowy o wzorze 5 wedtug zastrz. 6, 7 i 8, znamienne tym,
ze stezenie roztwordw wynosi od 0,1% do 50%.
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