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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg nowe trzeciorzedowe sole organiczne z kationem trimetylosulfokso-
niowym, sposéb ich otrzymywania oraz zastosowanie jako herbicydy.

Herbologia jest naukg, ktéra skupia sie na chwastach oraz metodach ich zwalczania. Przedmio-
tem zainteresowania tej dziedziny sg miedzy innymi konkurencyjnos¢ chwastéw w stosunku do roslin
uprawnych, ocena biologicznej skutecznosci dziatania herbicydow, a takze ich mieszanek w zaleznosci
od przebiegu pogody, warunkow glebowych i stopnia zachwaszczenia, opracowanie metody integrowa-
nej zwalczania chwastéw, ustalanie progéw szkodliwosci zachwaszczenia oraz mechanizm uodpornia-
nia sie chwastow.

W ciggu kilkudziesieciu ostatnich lat wiekszos¢ badan dotyczgcych srodkdéw ochrony roslin od-
nosi sie gtdwnie do metod chemicznych. Pionierskg grupg zwigzkow, ktéra od wielu lat cieszy sie nie-
stabngcym zainteresowaniem zaréwno w kregach naukowych, rolniczych jak i przemystowych sg m.in.
pochodne kwasu benzoesowego np. kwas 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowy (DIKAMBA) oraz grupa
fenoksy herbicydéw: kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy (MCPA), kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy
(2,4-D), kwas 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionowy (MCPP).

Przez wzglad na wieloletnig komercyjng obecnos$¢ czesci srodkéw ochrony roslin w przemysle
rolnym, moze dochodzi¢ do negatywnego zjawiska jakim jest uodpornianie sie chwastéw na okreslony
rodzaj substancji aktywnej, ponadto moze dojs¢ rowniez do zjawiska zwanego kompensacjg chwastéw,
czyli pojawienia sie na danym obszarze zwiekszonej liczebnosci chwastéw odpornych na dziatanie sto-
sowanego preparatu herbicydowego. W celu przeciwdziatania negatywnym skutkom wykorzystywania
herbicydow nalezy zastosowac rotacje srodkéw chwastobdjczych zawierajgcych substancje aktywne
cechujace sie roznym mechanizmem dziatania lub zmodyfikowa¢ juz istniejgcg forme czynna.

Zmiane wiasciwosci wyjsciowego herbicydu uzyskaé¢ mozna poprzez wprowadzenie w jego struk-
ture kationu organicznego zawierajgcego czwartorzedowy atom azotu, co zostato przedstawione w lite-
raturze: T. Praczyk, P. Kardasz, E. Jakubiak, A. Syguda, K. Materna, J. Pernak, Weed Sc. 2012, 60,
189-192; J. Pernak, A. Syguda, K. Materna, E. Janus, P. Kardasz, T. Praczyk, Tetrahedron 2012, 68,
4267-4273; R. Kordala-Markiewicz, H. Rodak, B. Markiewicz, F. Walkiewicz, A. Sznajdrowska, K. Ma-
terna, K. Marcinkowska, T. Praczyk, J. Pernak, Tetrahedron 2014, 70, 4784—-4789; oraz fosforu, a takze
trzeciorzedowy atom siarki. Dob6r odpowiedniego kationu pozwala na osiggniecie wielu pozgdanych
cech, m.in. zmniejszenie toksycznosci substancji aktywnej, poprawe wtasciwosci fizykochemicznych
preparatu chwastobdjczego, zastosowanie mniejszych dawek herbicydu oraz zwiekszenie wydajnosci
zwalczania chwastow.

Przyktadami nowych trzeciorzedowych soli organicznych z kationem trimetylosulfoksoniowym
i anionem herbicydowym o wzorze ogdélnym 1 sg zwigzki:

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

— 4-chloro-2-metylofenoksyoctan trimetylosulfoksoniowy,

— 2,4-dichlorofenoksyoctan trimetylosulfoksoniowy,

—  2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionian trimetylosulfoksoniowy.

Istotg wynalazku sg nowe trzeciorzedowe sole organiczne z kationem trimetylosulfoksoniowym
o0 wzorze ogolnym 1, w ktérym A- oznacza anion 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesanowy o wzorze 2 albo
4-chloro-2-metylofenoksyoctanowy o wzorze 3 albo 2,4-dichlorofenoksyoctanowy o wzorze 4 albo 2-(4-
-chloro-2-metylofenoksy)propionianowy o wzorze 5, a sposob ich otrzymywania polega na tym, ze wo-
dorotlenek trimetylosulfoksoniowy poddaje sie reakcji zobojetniania w stosunku molowym 1:1 roztwo-
rem kwasu bedgcego zrédtem anionu 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowego albo 4-chloro-2-
-metylofenoksyoctanowego albo 2,4-dichloro-fenoksyoctanowego albo 3,6-dichloro-2-metoksybenzo-
esanowedo, ktorg prowadzi sie w protonowym, polarnym rozpuszczalniku korzystnie w wodzie, w tem-
peraturze 20°C-30°C, korzystnie w 20°C, w czasie co najmniej 30 minut, korzystnie 60 minut, po czym
rozpuszczalnik odparowuje sie pod obnizonym cisnieniem i pozostato$¢ suszy pod obnizonym cisnie-
niem w temperaturze 40°C-80°C, korzystnie 70°C.

Drugi sposdb otrzymywania polega na tym, ze trzeciorzedowy jodek trimetylosulfoksoniowy
0 wzorze ogélnym 6, poddaje sie reakcji z wodnym lub alkoholowym roztworem soli potasowej kwasu
3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowego albo 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego albo 2,4-dichlorofeno-
ksyoctowego albo 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionowego w stosunku molowym soli trimetylosul-
foksoniowej do soli kwasu 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowego albo 4-chloro-2-metylofenoksyocto-
wego albo 2,4-dichlorofenoksyoctowego albo 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionowego rownym 1:1,
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ktérg prowadzi sie w sSrodowisku wodnym albo alkoholowym korzystnie w metanolowym w temperaturze
30°C-50°C, korzystnie 40°C w czasie co najmniej 30 minut, korzystnie przez 60 minut, po czym roz-
puszczalnik odparowuje sie pod obnizonym ci$nieniem, a nastepnie pozostato$¢ rozpuszcza sie w bez-
wodnym rozpuszczalniku organicznym, korzystnie w metanolu, po czym usuwa sie powstaty osad, od-
parowuje rozpuszczalnik i pozostato$¢ suszy pod obnizonym cisnieniem w temperaturze 40°C-70°C,
korzystnie 60°C.

Zastosowanie nowych soli organicznych z kationem trimetylosulfoksoniowym o wzorze ogéinym 1,
w ktérym A- oznacza anion 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesanowy o wzorze 2 albo 4-chloro-2-metylofe-
noksyoctanowy o wzorze 3 albo 2,4-dichlorofenoksyoctanowy o wzorze 4 albo 2-(4-chloro-2-metylofe-
noksy)propionianowy o wzorze 5 jako herbicydy.

Korzystnym jest gdy sole organiczne stosuje sie w postaci czystej albo w postaci roztworéw wod-
nych albo alkoholowych, albo wodno-alkoholowych.

Korzystnym jest réwniez, gdy stezenie roztworéw wynosi od 0,1% do 50%.

Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano nastepujgce korzysci techniczno-
ekonomiczne:

— uzyskano nowe trzeciorzedowe sole organiczne z kationem trimetylosulfoksoniowym
i anionem pochodzgcym od kwasu herbicydowego,

— synteze wg wynalazku przeprowadza sie w temperaturze otoczenia, co skutkuje zmniej-
szeniem wydatkéw energetycznych,

— produkty otrzymane wg opracowanej metody mozna w fatwy sposob oczysci¢ i wyizolo-
wac z mieszaniny reakcyjnej,

— uzyskane zwigzki wykazujg rozpuszczalnos¢ w polarnych rozpuszczalnikach protycz-
nych np. woda oraz metanol,

— opracowana metoda umozliwia otrzymanie soli organicznych z wysokg wydajnoscia,

— produkty syntezy sg bezpieczne w przechowywaniu,

— otrzymane zwigzki wykazujg aktywnos¢ herbicydowa,

— produkty reakcji cechujg sie stabilnoscig termiczng w szerokim zakresie temperatu-
rowym,

— otrzymane zwigzki sg nowymi jednofunkcyjnymi sulfoksoniowymi herbicydowymi solami
organicznymi,

— uzyskane trzeciorzedowe sole organiczne majg zastosowanie jako herbicydy.

Sposdb otrzymywania soli organicznych z kationem trimetylosulfoksoniowym i anionem herbicy-
dowym przedstawiajg ponizsze przykfady:

Sposoéb |

Przyktad 1

Sposoéb otfrzymywania 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesanu trimetylosulfoksoniowego

Rozpuszczono w wodzie 2,20 g (0,01 mola) jodku trimetylosulfoksoniowego uzyskujac 20% roz-
twor, ktory nastepnie wprowadzono do kolumny wypetnionej silnie zasadowg zywicg anionowymienng
oraz wodg. Obecno$¢ jondw jodkowych w eluacie kontrolowano przy uzyciu roztworu azotanu(V) srebra.
Eluaty zawierajgce wodorotlenek trimetylosulfoksoniowy, w ktérych nie stwierdzono obecno$ci halogen-
kéw, umieszczono w kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, a nastepnie dodano 2,21 g (0,01
mola) kwasu 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowego rozpuszczonego w 30 ml wody. Reakcje prowa-
dzono w temperaturze pokojowej przez 60 minut. Rozpuszczalnik odparowano przy uzyciu rotacyjnej
wyparki prézniowej otrzymujac ciato state, ktére suszono w suszarce prézniowej, w temperaturze 70°C.
Uzyskano produkt z wydajno$cig 93%.

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

1H NMR (DMSO-ds) 8 ppm = 3,80 (s, 3H); 4,01 (s, 9H); 7,07 (d, J = 8,50 Hz, 1H); 7,19 (d, J = 8,65
Hz, 1H);

13C NMR (DMSO-de) 6 ppm = 38,67 [3]; 61,02; 125,14; 125,31; 126,66; 127,38; 140,89; 151,09;
165,82.

Analiza elementarna CHS dla C11H14Cl204S (313,20 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 42,18;
H=4,51; S = 10,24 wartosci zmierzone C =42,36; H = 4,59; S = 10,34. Wyniki te potwierdzajg czystos¢
otrzymanego zwigzku.

Przyktad 2

Sposob otrzymywania 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianu trimetylosulfoksoniowego
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W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 2,20 g (0,01 mola) jodku trimety-
losulfoksoniowego rozpuszczonego w 30 ml wody. W kolejnym etapie dodano 0,56 g (0,01 mola) wo-
dorotlenku potasu rozpuszczonego uprzednio w 20 ml wody. Reakcje prowadzono przez 30 minut
w temperaturze otoczenia. Nastepnie roztwoér wodorotlenku trimetylosulfoksoniowego zobojetniono do-
dajgc porcjami 2,15 g (0,01 mola) kwasu 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionowego w 30 ml wody,
kontrolujgc stezenie jonéw wodorowych w roztworze z wykorzystaniem pH-metru. Reakcje prowadzono
przez 40 minut w temperaturze 20°C. Rozpuszczalnik odparowano za pomocg rotacyjnej wyparki proz-
niowej. Otrzymany produkt, bedacy ciatem statym suszono w suszarce prézniowej, w temperaturze
70°C. Uzyskano produkt z wydajnoscig 90%.

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

H NMR (DMSO-ds) & ppm = 1,38 (d, J = 6,71 Hz, 3H); 2,13 (s, 3H); 3,98 (s, 9H); 4,20 (q, J =
6,71 Hz, 1H); 6,67 (d, J = 8,80 Hz, 1H); 7,07 (dd, J1> = 2,68 Hz, J13 = 8,65 Hz, 1H); 7,11 (d, J = 2,68
Hz, 1H).

3C NMR (DMSO-ds) 6 ppm = 16,30; 19,26; 38,51 [3]; 75,94; 113,24; 122,30; 125,89; 127,69;
129,36; 155,96; 173,79.

Analiza elementarna CHS dla Ci3H19ClO4S (306,81 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 50,89;
H=6,24; S = 10,45 wartosci zmierzone C = 51,06; H = 6,35; S = 10,59. Wyniki te potwierdzajg czystos¢
otrzymanego zwigzku.

Przyktad 3

Sposoéb otrzymywania 2,4-dichlorofenoksyoctanu trimetylosulfoksoniowego

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 4,40 g (0,02 mola) jodku trimety-
losulfoksoniowego rozpuszczonego w 50 ml wody. W kolejnym etapie dodano 1,12 g (0,02 mola) wo-
dorotlenku potasu rozpuszczonego uprzednio w 40 ml wody. Reakcje prowadzono przez 30 minut
w temperaturze otoczenia. Nastepnie roztwoér wodorotlenku trimetylosulfoksoniowego zobojetniono do-
dajac porcjami 4,42 g (0,02 mola) kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego w 50 ml wody, kontrolujgc ste-
zenie jonéw wodorowych w roztworze z wykorzystaniem pH-metru. Reakcje prowadzono przez 50 minut
w temperaturze 30°C. Rozpuszczalnik odparowano za pomocg rotacyjnej wyparki prézniowej. Otrzy-
many produkt, bedacy ciatem statym suszono w suszarce prézniowej, w temperaturze 40°C. Uzyskano
produkt z wydajnoscig 93%.

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

1H NMR (DMSO-ds) & ppm = 3,95 (s, 9H); 4,25 (s, 2H); 6,84 (d, J = 9,00 Hz, 1H); 7,28 (dd, J12 =
2,53 Hz, J13 = 8,91 Hz, 1H); 7,46 (d, J = 2,69 Hz, 1H).

3C NMR (DMSO-ds) & ppm = 38,60 [3]; 68,59; 115,04; 121,61; 123,00; 127,44; 128,72; 153,78;
169,20.

Analiza elementarna CHS dla C11H14Cl204S (313,20 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 42,18;
H=4,51; S = 10,24 warto$ci zmierzone C = 42,28; H = 4,60; S = 10,45. Wyniki te potwierdzajg czystosé¢
otrzymanego zwigzku.

Przyktad 4

Sposoéb ofrzymywania 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu trimetylosulfoksoniowego

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 6,60 g (0,03 mola) jodku trimety-
losulfoksoniowego rozpuszczonego w 60 ml wody. W kolejnym etapie dodano 1,68 g (0,03 mola) wo-
dorotlenku potasu rozpuszczonego uprzednio w 50 ml wody. Reakcje prowadzono przez 30 minut
w temperaturze otoczenia. Nastepnie roztwor wodorotlenku trimetylosulfoksoniowego zobojetniono do-
dajgc porcjami 6,02 g (0,03 mola) kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego w 50 ml wody, kontrolujgc
stezenie jondw wodorowych w roztworze z wykorzystaniem pH-metru. Reakcje prowadzono przez
30 minut w temperaturze 20°C. Rozpuszczalnik odparowano za pomoca rotacyjnej wyparki prézniowej.
Otrzymany produkt, bedgcy ciatem statym suszono w suszarce prézniowej, w temperaturze 80°C. Uzy-
skano produkt z wydajnoscig 91%.

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

H NMR (DMSO-ds) 6 ppm = 2,14 (s, 3H); 3,94 (s, 9H); 4,18 (s, 2H); 6,68 (d, J = 8,62 Hz, 1H);
7,08 (dd, J12 = 2,59 Hz, J13 = 8,64 Hz, 1H); 7,14 (d, J = 2,62 Hz, 1H).

13C NMR (DMSO-ds) 6 ppm = 16,02; 40,04 [3]; 68,10; 112,88; 122,59; 125,94; 127,79; 129,48;
156,01; 170,00.
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Analiza elementarna CHS dla C12H17ClO4S (292,78 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 49,23;
H =5,85; S = 10,95 wartosci zmierzone C = 49,36; H = 5,98; S = 11,00. Wyniki te potwierdzajg czystosc
otrzymanego zwigzku.

Sposéb Il

Przyktad 1

Sposoéb otrzymywania 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu trimetylosulfoksoniowego

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 4,40 g (0,02 mola) jodku trimety-
losulfoksoniowego rozpuszczonego w 40 ml wody. Nastepnie do kolby dodano 5,18 g (0,02 mola)
4-chloro-2-metylofenoksyoctanu potasu rozpuszczonego w 25 ml wody. Reakcje prowadzono w 50°C
przez 30 minut pod chiodnicg zwrotng. Rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym cisnieniem. Do
otrzymanego osadu dodano 40 ml metanolu, mieszanine schiodzono i oddzielono wytrgcony osad jodku
potasu. Metanol odpedzono za pomocg rotacyjnej wyparki prézniowej otrzymujgc produkt w postaci
ciata statego, ktory suszono w suszarce prozniowej, w temperaturze 70°C. Otrzymano produkt z wydaj-
noscig 90%.

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

H NMR (DMSO-ds) 6 ppm = 2,14 (s, 3H); 3,95 (s, 9H); 4,17 (s, 2H); 6,66 (d, J = 8,62 Hz, 1H);
7,09 (dd, J12 = 2,62 Hz, J13 = 8,62 Hz, 1H); 7,13 (d, J = 2,62 Hz, 1H).

3C NMR (DMSO-de) 8 ppm = 16,00; 40,06 [3]; 68,09; 112,80; 122,56; 125,91; 127,77; 129,42;
156,08; 170,03.

Analiza elementarna CHS dla Ci12H17ClO4S (292,78 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 49,23;
H =5,85; S = 10,95 wartosci zmierzone C = 49,35; H=5,92; S = 11,06. Wyniki te potwierdzajg czystos¢
otrzymanego zwigzku.

Przyktad 2

Sposoéb otrzymywania 2,4-dichlorofenoksyoctanu trimetylosulfoksoniowego

W kolbie zaopatrzonej w mieszadio magnetyczne umieszczono 2,59 g (0,01 mola) 2,4-dichloro-
fenoksyoctanu potasu i 30 ml metanolu. Nastepnie do kolby dodano 2,20 g (0,01 mola) jodku trimetylo-
sulfoksoniowego. Reakcje prowadzono w temperaturze 40°C przez 60 minut pod chtodnicg zwrotng.
Rozpuszczalnik odparowano na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym cisnieniem. W kolejnym etapie
do kolby dodano mieszanine aceton-metanol w stosunku 5:1 (v/v). Uzyskang mieszanine schtodzono
i odsgczono wytrgcony osad soli nieorganicznej. Otrzymane ciato state suszono w suszarce prézniowej,
w temperaturze 60°C. Otrzymano produkt z wydajno$cig 91%.

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

H NMR (DMSO-de) & ppm = 3,97 (s, 9H); 4,25 (s, 2H); 6,84 (d, J = 9,00 Hz, 1H); 7,27 (dd, J1» =
2,55 Hz, J13 = 8,87 Hz, 1H); 7,48 (d, J = 2,69 Hz, 1H).

3C NMR (DMSO-ds) & ppm = 38,60 [3]; 68,59; 114,94; 121,64; 123,01; 127,54; 128,77; 153,71;
169,24.

Analiza elementarna CHS dla C11H14Cl204S (313,20 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 42,18;
H=4,51; S = 10,24 wartosci zmierzone C = 42,33; H = 4,64; S = 10,40. Wyniki te potwierdzajg czystos¢
otrzymanego zwigzku.

Przyktad 3

Sposoéb otfrzymywania 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianu trimetylosulfoksoniowego

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 4,40 g (0,02 mola) jodku trimety-
losulfoksoniowego rozpuszczonego w 40 ml wody. Nastepnie do kolby dodano 5,06 g (0,02 mola) 2-(4-
-chloro-2-metylofenoksy)propionianu potasu i 30 ml wody. Reakcje prowadzono w 30°C przez 40 minut
pod chtodnicg zwrotng. Rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym cisnieniem. Do otrzymanego
osadu dodano 40 ml metanolu, mieszanine schtodzono i oddzielono wytrgcony osad jodku potasu. Me-
tanol odpedzono za pomocg rotacyjnej wyparki prozniowej otrzymujgc produkt w postaci ciata statego,
ktory suszono w suszarce prozniowej, w temperaturze 70°C. Otrzymano produkt z wydajnoscig 92%.

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

H NMR (DMSO-ds) 6 ppm = 1,40 (d, J = 6,72 Hz, 3H); 2,14 (s, 3H); 3,98 (s, 9H); 4,23 (9, J = 6,72
Hz, 1H); 6,67 (d, J = 8,82 Hz, 1H); 7,08 (dd, J1» = 2,68 Hz, J13 = 8,65 Hz, 1H); 7,16 (d, J = 2,69 Hz, 1H).

13C NMR (DMSO-ds) 6 ppm = 16,35; 19,28; 38,50 [3]; 75,94; 113,26; 122,28; 125,92; 127,65;
129,32; 155,94; 173,82.
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Analiza elementarna CHS dla C13H19CIO4S (306,81 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 50,89;
H=6,24; S = 10,45 wartosci zmierzone C = 51,00; H = 6,33; S = 10,64. Wyniki te potwierdzajg czystos¢
otrzymanego zwigzku.

Przyktad 4

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

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 5,18 g (0,02 mola) 3,6-dichloro-
-2-metoksybenzoesanu potasu i 50 ml metanolu. Nastepnie do kolby dodano 4,40 g (0,02 mola) jodku
trimetylosulfoksoniowego. Reakcje prowadzono w temperaturze 50°C przez 60 minut pod chiodnicg
zwrotng. Rozpuszczalnik odparowano na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym cisnieniem. W kolejnym
etapie do kolby dodano mieszanine aceton-metanol w stosunku 5:1 (v/v). Uzyskang mieszanine schto-
dzono i odsgczono wytrgcony osad soli nieorganicznej. Otrzymane ciato state suszono w suszarce préz-
niowej, w temperaturze 40°C. Otrzymano produkt z wydajnoscig 93%.

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

1H NMR (DMSO-ds) 8 ppm = 3,85 (s, 3H); 4,05 (s, 9H); 7,08 (d, J = 8,51 Hz, 1H); 7,21 (d, J = 8,68
Hz, 1H);

13C NMR (DMSO-de) 6 ppm = 38,66 [3]; 61,05; 125,12; 125,30; 126,67; 127,38; 140,89; 151,09;
165,84.

Analiza elementarna CHS dla C11H14Cl204S (313,20 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 42,18;
H=4,51; S = 10,24 wartosci zmierzone C =42,38; H = 4,58; S = 10,38. Wyniki te potwierdzajg czystos¢
otrzymanego zwigzku.

Przyktadowe zastosowanie

Oznaczenie aktywnosci biologicznej wobec chwastéow

4-chloro-2-metylofenoksyoctan trimetylosulfoksoniowy rozpuszczono w wodzie, w ilosci odpowia-
dajacej 400 g MCPA w przeliczeniu na 1 ha. Jako substancje odniesienia zastosowano komercyjny
Srodek herbicydowy zawierajgcy MCPA w postaci soli dimetyloamoniowej (300 g w 1 litrze preparatu).

Nasiona chwastéw wysiano do doniczek napetnionych glebg na gtebokos¢ réowng 1 cm i umiesz-
czono w szklarni w celu zapewnienia optymalnych warunkéw dla wzrostu roslin (temperatura 20+2°C,
wilgotnos¢ powietrza 60%). Po wytworzeniu licieni dokonano przerywki, pozostawiajac po 4 rosliny
w kazdej doniczce. Zabieg wykonano w fazie 4 lidci 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$¢ 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 dms.

Po wykonaniu zabiegu doniczki z rodlinami ponownie umieszczono w szklarni, w temperaturze
20x2°C i wilgotnos$ci powietrza 60%. Czas o$wietlania wynosit 16 godzin na dobe. Po uptywie 2 tygodni
wykonano ocene skutecznosci dziatania badanych zwigzkéw. Ich aktywnos$é przedstawiono w skali pro-
centowej, gdzie 0% oznacza brak dziatania srodka, a 100% catkowite zniszczenie roslin. Badanie wy-
konano w 4 powtérzeniach w uktadzie catkowicie zrandomizowanym. W tabeli 1 przedstawiono wyniki
badan aktywnosci herbicydowe;.

Tabelal
Chaber btawatek Komosa biata
Obiekt
Skutecznosé [%]
4-chloro-2-metylofenoksyoctan trimetylosulfoksoniowy 95 92
Chwastox Extra 300 SL 90 90

4-chloro-2-metylofenoksyoctan trimetylosulfoksoniowy wykazat wysokg skuteczno$¢ w zwalcza-
niu chwastow. Badany zwigzek wykazat wyzszg aktywnos¢ herbicydowg wobec chabra btawatka i ko-
mosy biatej w odniesieniu do preparatu poréwnawczego.
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Zastrzezenia patentowe

1. Nowe trzeciorzedowe sole organiczne z kationem trimetylosulfoksoniowym o wzorze ogéinym 1,
w ktéorym A- oznacza anion 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesanowy o wzorze 2 albo 4-chloro-
-2-metylofenoksyoctanowy o wzorze 3 albo 2,4-dichlorofenoksyoctanowy o wzorze 4 albo
2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowy o wzorze 5.

2. Sposéb otrzymywania 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesanéw, 4-chloro-2-metylofenoksyocta-
now, 2,4-dichlorofenoksyoctanéw oraz 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianéw trimetylo-
sulfoksoniowych, okreslonych zastrzezeniem 1, znamienny tym, ze wodorotlenek trimetylo-
sulfoksoniowy poddaje sie reakcji zobojetniania w stosunku molowym 1:1 roztworem kwasu
bedacego zrédiem anionu 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowego albo 4-chloro-2-me-
tylofenoksyoctanowego albo 2,4-dichloro-fenoksyoctanowego albo 3,6-dichloro-2-metoksy-
benzoesanowego, ktérg prowadzi sie w protonowym, polarnym rozpuszczalniku korzystnie
w wodzie, w temperaturze 20°C-30°C, korzystnie w 20°C, w czasie co najmniej 30 minut,
korzystnie 60 minut, po czym rozpuszczalnik odparowuje sie pod obnizonym cisnieniem i po-
zostatos$¢ suszy pod obnizonym cisnieniem w temperaturze 40°C-80°C, korzystnie 70°C.

3. Sposéb otrzymywania soli organicznych z kationem trimetylosulfoksoniowym o wzorze ogél-
nym 1, w ktérym A- oznacza anion 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesanowy o wzorze 2 albo
4-chloro-2-metylofenoksyoctanowy o wzorze 3 albo 2,4-dichlorofenoksyoctanowy o wzorze 4
albo 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowy o wzorze 5, okreslonych zastrzezeniem 1,
znamienny tym, ze trzeciorzedowy jodek trimetylosulfoksoniowy o wzorze ogélnym 6, pod-
daje sie reakcji z wodnym lub alkoholowym roztworem soli potasowej kwasu 3,6-dichloro-2-
-metoksybenzoesowego albo 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego albo 2,4-dichlorofenoksyoc-
towego albo 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionowego w stosunku molowym soli trimetylo-
sulfoksoniowej do soli kwasu 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowego albo 4-chloro-2-metylofe-
noksyoctowego albo 2,4-dichloro-fenoksyoctowego albo 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propio-
nowego rownym 1:1, ktérg prowadzi sie w srodowisku wodnym albo alkoholowym korzystnie
w metanolowym w temperaturze 30°C-50°C, korzystnie 40°C w czasie co najmniej 30 minut,
korzystnie przez 60 minut, po czym rozpuszczalnik odparowuje sie pod obnizonym cisnieniem,
a nastepnie pozostato$é rozpuszcza sie w bezwodnym rozpuszczalniku organicznym, korzyst-
nie w metanolu, po czym usuwa sie powstaty osad, odparowuje rozpuszczalnik i pozostato$é
suszy pod obnizonym cidnieniem w temperaturze 40°C—70°C, korzystnie 60°C.

4. Zastosowanie nowych soli organicznych z kationem trimetylosulfoksoniowym o wzorze ogdl-
nym 1, w ktérym A- oznacza anion 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesanowy o wzorze 2 albo
4-chloro-2-metylofenoksyoctanowy o wzorze 3 albo 2,4-dichlorofenoksyoctanowy o wzorze 4
albo 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowy o wzorze 5 okreslonych zastrzezeniem 1,
jako herbicydy.

5. Zastosowanie nowych soli organicznych z kationem trimetylosulfoksoniowym o wzorze ogél-
nym 1, w ktérym A- oznacza anion 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesanowy (wzér 2), 4-chloro-
-2-metylofenoksyoctanowy (wzor 3), 2,4-dichlorofenoksyoctanowy (wzor 4) oraz 2-(4-chloro-
-2-metylofenoksy)propionianowy (wzér 5) wedtug zastrz. 4, znamienne tym, Zze sole orga-
niczne stosuje sie w postaci czyste;.

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

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

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

9. Zastosowanie nowych soli organicznych z kationem trimetylosulfoksoniowym o wzorze ogol-
nym 1, w ktérym A- oznacza anion 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesanowy o wzorze 2 albo
4-chloro-2-metylofenoksyoctanowy o wzorze 3 albo 2,4-dichlorofenoksyoctanowy o wzorze 4
albo 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowy o wzorze 5 wedlug zastrz. 6, 7 i 8, zna-
mienne tym, ze stezenie trimetylosulfoksoniowej soli organicznej wynosi od 0,1% do 50%.
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