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O MOZLIWOSCIACH WYKORZYSTANIA
2,5-DWUCHLOROFENOLU DO SYNTEZY
CHEMICZNYCH SRODKOW OCHRONY ROSLIN.
PROBY ZASTOSOWANIA KWASU
2,5-DWUCHLOROFENOKSYOCTOWEGO JAKO HERBICYDU*®

Kontynuujac nasze prace nad wykorzystywaniem nieaktywnych izome-
row HCH do syntezy chemicznych érodkéw ochrony roslin i pestycy-
déw (1—4) zwrécilismy uwage na mozliwos¢ ich przeksztalcenia
w 2 5-dwuchlorofenol. Ten fenol jest doskonalym surowcem wyjscio-
wym do otrzymywania 2,4,5-trojchlorofenolu, ktéry kondensowany
z chlorooctanem sodu (5—7) daje 2,4,5-T herbicyd do zwalczania chwa-
stbw wieloletnich i zdrewniatych. Inny sposéb otrzymania tego herbi-
cydu polega na poddaniu wpierw kondensacji 2,5-dwuchlorofenolanu
z chlorooctanem sodowym, w rezultacie powstaje kwas 2,5-dwuchloro-
fenoksyoctowy (2,5-D), a ten dziataniem chloru w roztworze lodowatego
kwasu octowego (5) lub w suspenzji wodnej (8) przeprowadza sie w 2,4,5-T.
Doskonalte rezultaty daje tez metoda chlorowania aktywnym chlorem (9),
szczegblnie wygodna w warunkach laboratoryjnych.

W naszej obecnej pracy zbadaliSmy glownie metody otrzymywania
2,5-dwuchlorofenolu w celu jego zastosowania jako surowca do syntezy
2,4,5-T. Szczegélnie interesujace wydawalo sie mam zbadanie mozli-
wosci jego wyzyskania do syntezy kwasu 2,5-dwuchlorofenoksyoctowego
(2,5—D) w celu zbadania jego wlasnosci chwastobéjezych.

Z danych w literaturze wynika, ze istniejg dwie realne mozliwosci
otrzymania 2,5-dwuchlorofenolu w oparciu o reakcje przemiany nie-
aktywnych izomeréw HCH.

Jedna z nich polega na réwnoczesnym odchlorowodorowaniu i hydro-
lizie jednego z atoméw chloru. Zjawisko to zostalo zaobserwowane
W procesie alkalicznego odchlorowodorowania izomeréw HCH przy po-
mocy 50% wodorotlenku sodowego, gdyz zawsze obok tréjchlorobenze-
néw powstaje pewna ilogé 2,4- oraz 9,5-dwuchlorofenolu (10). Podobny

* Publikacja V z zakresu: Wykorzystanie nieaktywnych izomeréow HCH.
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proces zachodzi przy przepuszczaniu przegrzanej pary wodnej i izome-
row HCH nad katalizatorami w temp. 500—600°. Zastosowanie miedzi
lub zelaza osadzonego na zelu krzemionkowym daje okoto 11% wydaj-
nos: HCH na 2,53-dwuchlorofenol (11). Bardziej realng okazala sie me-
toda patentu japonskiego (5), daje ona okolo 66% wydajnosci 2,5-dwu-
chlorofenolu, gdy izomery HCH ogrzewa sie pod ci$nieniem 25 atm. w roz-
tworze wodno-metanolowym zawierajacym wodorotlenek sodowy.

Znacznie wiecej danych w literaturze mozna znalez¢ odnosnie dru-
giego sposobu wyzyskania izomeréw HCH. Polega on na ich przeksztal-
ceniu w micszanine trojchlorobenzenéw (2, 12, 13) przez termiczne
lub alkaliczne odchlorowodorowanie. Te trojchlorobenzeny w stanie
surowym (13—17) poddaje sie reakcji z wodorotlenkiem sodowym w roz-
tworze metanolowym (7, 16, 17) lub wodnym (15) pod ci$nieniem. Tylko
jeden z patentéw (14) poleca metode bezci$nieniowg przy uzyciu glikolu
etylenowego lub propylenowego wzglednie glicerolu jako rozpuszczalni-
kow. Na margiresie tej ostatniej metody nalezy zaznaczy¢, ze byla ona
juz dawno opisana w literaturze przez Hollemana (18). Uzycie surowych
trojch’orobenzené6w prowadzi do powstania mieszaniny dwuchlorowa-
nych fenoli, z ktérej 2,5-dwuchlorofenol mozna wydzieli¢ przez wymro-
zenie (16). Niektére patenty polecaja kondensowaé taka mieszaning
z chlorooctanem sodu i powstalg mieszanine kwasow dwuchlorofenoksy-
octowych proponuje sie stosowa¢ jako herbicyd (12). Mozna tez mie-
szanine kwaséw poddaé dalszemu chlorowaniu do kwasow trojchloro-
fenoksyoctowych (19), a z nich mozna wydzieli¢ czysty kwas 2,4,5-troj-
chlorofenoksyoctowy dzieki trudnej rozpuszczalnosci jego soli sodowej.

W pierwszym etapie naszych badan zajeliSmy sie glownie metoda
bezposredniego przeksztalcenia nieaktywnych izomeré6w HCH na 2,5-dwu-
chlorofenol wedlug metody (5) japonskiej. Surowcem wyjsciowym
w naszej pracy byly: krajowe izomery nieaktywne HCH, odpadkowe
przy wzbogacaniu produktu technicznego do 30% zawartosci y-izomeru
(Nadodrzanskie Zaklady Przem. Chem. ,,Rokita”) tzw. przemywar?e
i nieprzemywane benzenem, oraz nieaktywne izomery pochodzenia
angielskiego (Firmy ICI). Izomery HCH krajowe tzw. przemywane b-en—'
zenem i angielskie dawaly jednakowe i powtarzalne wyniki, natomiast
izomery nieprzemywane zachowaly sie w reakcji niejednolicie.

Ustalono, ze dla osiagniecia podanej w literaturze temperatury reak-
cji nalezy dobra¢ odpowiednio stosunek metanolu i wody, wowczas
ciénienie w autoklawie ustala sie w granicach 25—30 atm. Przy stosun-
ku metanolu i wody wynoszagcym 4:2 obj. na 1 czes¢ wagowg HCH
i 1 cze§¢é wagowa wodorotlenku sodowego uzyskiwano przy temperatu-
rze 175—185° podane wyzej ci$nienie,
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Wydajnos¢ dwuchlorofenoli zalezy od czasu reagowania, podang
w patencie (5) osigga sie po 5 godzinach, a przedluzenie czasu reakcji
o jedng godzine pozwala jg podnies¢ do okoto 70%. Wyniki badan tego
parametru przedstawiono w takeli 1.

Tabela 1
Zaleznos$é wydajnosci dwuchlorofenoli od czasu reakcji
Otrzymano
Czas b ¢ lorofenoli
L.p. | reakeji chloro enzenoiv_ dwuchlorofenoli Uwagi
w godz, g % g %

1 1 25,0 39,0 14 25 Wydajno$é¢ dwuchlorofenoli

2 2 12,0 18,7 17 30,3 liczono na frakcje o temp.

3 3 10,0 15,6 34 60,7 wrzenia 210—218°.

4 4 8,0 12,8 33 58,9 Stale:

5 5 40 6,4 37 66,1 HCH : NaOH=1:173 mo-

6 6 4,0 6,4 40 71,4 larnie,

Cié$nienie 25—30 atm.
Temp. 175—185°

Jak widaé¢ z danych tabeli 1, juz w trzeciej godzinie ogrzewania 0sig-
ga sie realne wydajnosci, co wskazuje réwniez na mozliwos¢ przysto-
sowania tej metody do procesu ciggtego.

Z tego tez powodu wykonaliSmy proby zmierzajace do ustalenia za-
leznosci wydajnosci dwuchlorowanych fenoli od stosunku molarnego
wodorotlenku sodowego do uzytych nieaktywnych izomerow HCH. Dla
unikniecia wzrostu rozcienczenia zmniejszano ilos¢ wody i metanolu pro-
porcjonalnie do ilogci wodorotlenku. W tym celu do izomeréw HCH do-
dawano mieszanine wodnego roztworu wodorotlenku sodowego i meta-
nolu o gestosci 8,5°Bé przy 15°, ta gestos¢ roztworu zostala ustalona
dla optymalnych stezen mieszaniny reakcyjnej. Rezultaty badan przed-
stawiono w tabeli 2.

Przy 1,3 molarnym nadmiarze wodorotlenku sodowego w stosunku
do HCH wydajnos¢é dwuchlorofenoli jest zgodna z danymi patentu (5),
Zmniejszenie jego ilo$ci powoduje spadek wydajnosci, ktory przy 0,3 mo-
larnym wynosi powyzej 20%. Zagadnienie wplywu nadmiaru wo-c.ioro-
tlenku przesledzono tez dla wodorotlenku potasowego, z uwagli na
ogélnie znane roéznice jego zachowania sig W reakcjach w poréwnaniu
z sodowym. Otrzymane rezultaty przedstawiono w tabeli 3. /

Przy nadmiarze 1,3 molarnie wodorotlenek potasowy daje 10—15%
wyzsze wydajnosci dwuchlorofenoli, ale przy zmniejszaniu jego nad'-
miaru w mieszaninie reakcyjnaj nastepuje szybko spadek wydajnoécT.
Wysoka cena KOH wyklucza jego stosowanie w skali przemyslowe].



62 H. Domanska, Z. Eckstein, Z. Ejmocki, K. Majewski, E. Zukowski

Tabela 2

Zaleznosé wydajnosci dwuchlorofenoli od stosunku molarnego wodorotlenku
sodowego do nieaktywnych izomeréw HCH

Liczba Otrzymano
moli .
L.p. |NaOH na chlorobenzenow dwuchlorofenoli Uwagi
1 mol
HCH g % g %
1 7,3 Slady — 42 75,0 Wydajnos$¢ liczono na frak-
2 7,0 4.0 6,5 43,5 77,7 cje dwuchlorofenoli o temp.
3 6,7 6,0 9,7 35,5 63,4 wrzenia 210—220°,
4 6,4 9,0 14,6 37,0 66,1 State:
5] 6,1 1,5 12,1 31,0 55,4 Czas reakceji 5 godz.
6 5,9 13,5 21,9 28,0 50,0 Ci$nienie 25—30 atm.
7 5,6 16,0 25,9 31,0 95,4 Temp. 175—185°
8 853 240 38,9 24,0 43,0

Tabela 3

Zaleznos$¢ wydajnosci dwuchlorofenoli od stosunku molarnego wodorotlenku
potasowego do mieaktywnych izomeréw HCH

Liczba Otrzymano
moli ,
L.p. |KOH na chlorobenzenow dwuchlorofenoli Uwagi
1 mol
HCH g % g %
1 8,8 2, 4,0 39,0 70,0 Wydajnos$é liczono na frak-
2 7,3 $lady — 45,0 €9,3 cje dwuchlorofenoli o temp.
3 7.3 Slady _— 47,5 84,8 wrzenia 210—220°.
4 6,4 8,2 12,8 39,6 70,7 State:
5 59 20 22,4 27,0 48.2 Czas reakcji 5 godz.
6 5,2 30 45,8 16,0 28,7 Ciénienie 25—30 atm.
7 5,2 - 33 53,4 18.0 32,1 Temp. 175—185°
8 44 36 58,3 9,0 16,0

Do kazdej reakcji

opisanej w tabelach 1, 2 i 3 uzyto do jednego doswiadczenia 100 g HCH,

wydajno$é teoretyczna dla calkowitej konwersji na dwuchlorfenole wynosi 56 g, lub tréj-
chlorbenzenéw 61,7 g.

Skontrolowaliémy tez mozliwos¢ zastosowania technicznego wodoro-
tlenku sodowego w tej reakcji dla optymalnych warunkéw jej wykon-ajl—
nia (poréwnaj tabele 1 i 2, dosw. 5 i 1). Okazalo sie, ze jego zastosowani€
powoduje tylko nieznaczny spadek wydajnosci dwuchlorofenoli przy
pleciogodzinnym czasie reagowania.

Dwuchlorofenole otrzymane w tej metodzie konwersji nieaktywnych
izomerow HCH nie byly czystym 2,5-dwuchlorofenolem, wbrew suge-
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stiom patentu japonskiego (5). O zawartosci 2,5-dwuchloropochodnej
mozna byto sadzi¢ tylko na podstawie tendencji do krystalizacji. Zawe-
zenie temperatury wrzenia do 210—215° odbieranej frakcji daje pro-
dukt krzepngcy lecz to zmniejsza wydajnosé. Otrzymany kwas 2,5-dwu-
chlorofenoksyoctowy z technicznej mieszaniny fenoli mial bardzo sze-
rokie granice temperatury topnienia, zawezala sie ona wprawdzie do 15°
przy uzyciu redestylowanych dwuchlorofenoli, jednak nie osiggala war-
tosci podawanych w literaturze dla czystego preparatu.

Znacznie lepsze rezultaty osiggnieto stosujgc jako surowiec wyjscio-
wy do syntezy 2,5-dwuchlorofenolu czysty 1,2,4-tr6jchlorobenzen. Jego
reakcje z wodorotlenkiem sodowym przeprowadzono w spos6b analo-
giczny do metody opisanej przez Huismana (13), zachowujac z niej
stosunki substratéw, czas reakcji i ci$nienie. Stwierdzono natomiast, ze
rozpuszczenie wodorotlenku sodowego w wodzie 1 przeprowadzenie
reakcji w roztworze wodno-metanolowym pozwala na znaczne podwyz-
szenie wydajnosci, zwlaszcza przy podwyzszeniu temperatury i cisnienia.
Otrzymane rezultaty przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4
Wydajnosci 2,5-dwuchlorofenolu modyfikowang metodq Huismana (13)
B Otrzyma]b_"— B Rege'nerow.arm—)—
L. p. 2,5-ClyC5H30H 1,2,4-Cl3CgH3 Uwagi
g % g ’ %

1 65 €6 30 21,5 Stosunek NaOH do 1,2,4-trojchloro-
2 70 71,5 26 23,9 benzenu 1 : 4. Ci$nienie 15—20 atm,
3 76 77,6 7 6,4 temp. 160—170°
4 85 87 4 3,6 Ciénienie 25—3C atm. w temperaturze
5 20 92 Slady — 70—180°

Do kazdej reakeji uzywano 109 g (0,6 mola) 1,3,4-tréjchlorobenzznu, a proces prowadzono
3 godziny,

Zmieniono tez sposéb wydzielenia 2,5-dwuchlorofenolu z mieszaniny
reakcyjnej, co czyni naszg modyfikacje bardziej atrakcyjng technologicz-
nie. Produkt destylowany z parg wodng krzep! i miat t.1. w granicach
53—58°. Ten fenol kondensowany z chlorooctanem sodu daje 2,5-D
o t.t. 140—148°, a ten poddany dalszemu chlorowaniu daje 2,4,5-T.
Wszystkie produkty oczyszczone nie dawaly obnizenia temper.atury
topnienia przy zmieszaniu z substancjami otrzymanymi poprzednio (9)
ha innej drodze. .

Probowalismy tez skroci¢ metode syntezy 2,5-D przez poddanie kon-
densacji z chlorooctanem sodu wprost mieszaniny reakcyjnej, bez lub
PO uprzednim oddestylowaniu metanolu. Wynik tak prze-prowadzo-ny'ch
doswiadezen byl negatywny. Nieco lepsze rezultaty uzyskano dodajac
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kwas chlorooctowy do mieszaniny reakcyjnej po oddestylowaniu meta-
nolu. To nasunelo nam mys$l o koniecznoséci neutralizacji nadmiaru alkalii
1 mnastepnego prowadzenia kondensacji z chlorooctanem sodu. Takie
postepowanie (wydzielong s6l kuchenng przy uzyciu kwasu solnego do
neutralizacji odsgczano) pozwolito na uzyskanie dobrych wydajnosci
2,5-D.

Z kwasu 2,5-D otrzymano jego so6l sodowg, aminowg oraz estry ety-
lowy i metylowy. Ten ostatni byl surowcem wyjsciowym do przecstry-
fikowania w reakcji z sacharozg:

C12H201 ) i
2 ,5-C1‘zC6H30CH2COO'CH3 —>2,5—C12C5H30CB_COOCth‘lew

Dla otrzymania estréw sacharozy adaptowano tu metode Osipowa
1 wspolpracownikéw (20) opisang dla kwaséw tluszczowych. Otrzymane
pochodne kwasu 2,5-D poddaliSmy badaniom biologicznym celem spraw-
dzenia ich dzialania chwastob6jczego.

Zagadnienie jest szczegblnie wazne w obecnej sytuacji, gdy powstala
koniecznos$¢ ekonomiczna wykorzystania nieaktywnych izomeréw HCH.
Wbrew temu bowiem co sugerowal Kurth (21), produkcja 2,5-D moze
by¢ bardziej oplacalna niz wytwarzanie 2,4-D. Mozliwos¢ przestawieniaf
produkcji jest naturalnie uzalezniona od aktywnosci chwastobéjcze]
2,5-D w warunkach badan polowych.

Przeglad istniejacych danych literatury odnosnie mozliwosci wyko-
rzystania 2,5-D jako herbicydu wskazywal, ze wszystkie dotychczasowe
doswiadczenia z 2,5-D nie wyszly poza skale badan wstepnych. Autf-J-
rzy (22) wskazuja jedynie, ze wlasno$ci chwastobdjcze soli _2,§—D nie
przekraczajg 63% aktywnosci soli 2,4-D stosowanej w analoglcz.nyCh
warunkach (przyjeto ja za 100%). W warunkach testéw laboratoranyC.h
wysoka aktywnosé¢ 2,5-D stwierdzono (23—28) na cylinderkach koleopti-
lu owsa, pszenicy, todyg grochu i konskiego zebu. W tescie na zah\am’O‘j
wanie wzrostu kietkéw kukurydzy 2,5-D wykazal 96% aktywnoscl
w poréwnaniu z 2,4-D (25). Znacznie gorsze rezultaty dawal 2,5-D w ,b.a-
daniu na epinastie pomidoréw (23) lub w stosunku do mlo'd?rch. roslin
fasoli (25). Jego wplyw na zawarto$¢ cukrow redukujacych i nieredu-
kujacych oraz skrobi u fasoli okazal sie watpliwy (26). '

Na tle tych danych wydaje sie dziwne, ze Audus (29), a za nlf’}
Kurth (21), umiescili 2,5-D w tablicy obrazujace] graficznie aktywnosc
kwaséw fenoksyoctowych, wyzej niz 2,4-D. Te sprzeczne dane pOChOdZ?a |
z prac (22—24) i to bylo gléwnag przyczyng podjecia przez nas b«'lidé}l’;
biologicznych nad 2,5-D. Na marginesie tej sprawy warto zaznaczyC, Z_
zastosowanie 2,5-D jako srodka zapobiegajacego przedwczesnemu opa
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daniu jablek odmiany Grime Golden daje dobre rezultaty (30), mimo
ze w tym przypadku zawiodly znane ze swych wlasciwosci preparaty
2,4-D i 2,4,5-T.

Badania biologiczne

Wstepne rozeznanie odnosnie aktywnosci soli sodowej 2,5-D prze-
prowadziliSmy juz w 1958 r. w warunkach polowych. Stwierdzono, ze
zakres dzialania 2,5-D-Na jest podobny do 2,4-D, z tym jednak, ze
2,5-D daje slabsze efekty herbicydne w stosunku do dwulisciennych, na
jednoliscienne, podobnie jak 2,4-D, nie dziala.

2,5-D zostal uzyty w kilku do$wiadczeniach ze zwalczaniem chwastow
w nastepujacych ro§linach uprawnych: w Inie uprawianym na wlokno,
w peluszce z owsem (mieszanka) uprawianej na suche ziarno, w bura-
kach cukrowych oraz seradeli uprawianej jako poplon.

Efekty w stosunku do chwastow okreslano oznaczajac z wagi i liczby
chwastéw zebranych z okreslonej powierzchni poletka S$rednig wage
jednego chwastu, jako wskaznik stopnia porazenia chwastow 1 ograni-
czenia ich wzrostu.

Srednia waga jednego chwastu w do§wiadczeniach z odchwaszczaniem

Inu ksztaltowala sie nastepujaco:
2,5-D-Na — 0,8 kg/ha — 1,8062 g

T - 1,0 99 — 2,0181 g
= » - 1,5 ) - 1’6804 g
kontrola — — 3,0000 g

Nasuwalo to wniosek, ze 2,5-D ma duzy zakres tolerancji z uwagi na
brak réznic w dzialtaniu dla badanego zakresu dawek.

Tabela 5

Plon stomy, $rednia waga 1 chwastu i waga 1000 nasion lnu
potraktowanego herbicydami w 1960 r.

Srednia
Ilo§¢ preparatu Plon stomy waga Waga
na ha kg/10 m2 t chwashy 1000 nasion

24-D 1 kg 9,025 4,046 5,?5

,» 1,5 kg 8.55 2,915 5,58
2,5-D 1 kg 7,67 4,396 5,56

13 2 kg 8,06 5‘,448 5,57

» 3 kg 8,93 3,483 5,59

» 4 kg 8,75 5,580 b9
Kontrola 8,375 4319 5,61
Spritzhormit 8,410 2,975 5,55
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Wykres 1 i tabela 10

W dalszych prébach uzycia tego herbicydu w Inie (1960) zastosowano
go w wyzszych dawkach, a mianowicie w ilosci 1—4 kg/ha soli Na.
Efekty chwastobojcze sg raczej stabe. Dawka 3 kg/ha data wprawdzie
zmniejszenie $redniej wagi chwastu, ale zarowno 2 kg/ha jak i 4 kg/ha
nie daly pozadanego efektu.

W probach odchwaszeczania seradeli zastocsowano dawki soli sodowe]
2,5-D — 5 kg/ha. Nastgpila silna reakcja seradeli — pozétkly dolne liscie.
Po czterech dniach dalsze liscie ulegly nekrozie, ktéra postepowo objela
cale rosliny.

Znacznie lepsze rezultaty dato zastosowanie 2,5-D do zwalczania
chwastow w uprawie mieszanki peluszki z owsem. Wyniki przedstawiono
w tabeli 6. Zastosowane herbicydy nie spowodowaly znizki plonu ziarna
ogbdlem, natomiast wyraznie zmniejszy! sie plon ziarna peluszki przy
jednoczesnym wzroscie plonu ziarna owsa. Oczywiscie zmiana ta nie
jest korzystna z punktu widzenia rolniczego. Przy uprawie peluszki na
ziarno, owies traktuje sie jako tzw. rosline podporowg, ktéra ma na celu
podtrzymanie wiotkich pedéw i ochrong peluszki od bezpo$redniego
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kontaktu z glebg. Chwasty zostaly zahamowane we wzroscie, szczegol-
nie gorczyca polna (Sinapis arvensis) i komosa biata (Chenopodium
album), ktore stanowily gléwne zachwaszczenie peluszki.

Tabela 6
Plony peluszki z owsem z powierzchni 10 m? przy zastosowaniu herbicydow
w latach 1958 i 1959

Plon ziarna w kg

Dawkij preparatu — Srednia waga

1958 r. ogbtem peluszki ‘ owsa 1 chwastu w g
Kontrola 1,630 0,972 0,672 L& K
I
2B g R

2,5-D 0,8 kg/ha 1,732 0,460 1,185 3 o S Rw

o N & ; 532

2,5-D 1,0 kg/ha 1,930 0,400 1,170 S eEE d

g v QO .9 7 B

' o Aa o

2,5-D 1,5 kg/ha 1,610 0,256 1,353 % g ; o § °

g 5 M9

Q N
MCPA 0,9 kg/ha 1.825 0,452 1,335 o 828 2
1959 T,

Kontrola 1,302 1,110 0,190 511
25-D 1 kg/ha 1,302 1,110 0,190 1,67
2,5-D 2 kg/ha 1,245 1,010 0,240 1,62
24-D 0,5 kg/ha 0,992 0,740 0,250 1,60
Dikotex 30% 3 kg/ha 0,995 0,880 0,130 143

W 1959 r. istotng obnizke plonu ziarna peluszki spowodowala dopie-
ro dawka 2 kg/ha soli sodowej 2,5-D. Dla poréwnania po'dan.o efekty
uzyskane przy zastosowaniu 0,5 kg/ha soli sodowych 2,4-D i MCPA.
Wyliczona w tym doswiadczeniu $rednia waga 1 chwastu wskazuje na
dos¢ dobre dzialanie chwastobojcze, cho¢ nie jest ono jeszcze zado’wala—
Jace, przy zastosowaniu 2 kg ha 2,5-D; 0,5 kg/ha 2,4-D dalo ef.ekt roéwno-
rzedny. W 1959 r. poddano analizie ziarno peluszki oznaczajac pro?ent
bialka, sprawdzono site kielkowania ziarna i wage 1000 nasion jako
wskaznik wyksztalcenia ziarna. Stwierdzono, ze zasto.sowane lr.lerblcydly.
nie spowodowaly spadku zawartosci bialka, sita klelkowar.na }llega
istotnej obnizce zaréwno przy zastosowaniu 0,5 kg/ha 2,-4-D, Ja}k 1 p-I.‘Zy
obydwu dawkach 2,5-D, za§ waga 1000 nasion ulegla istotnej obnizce
W kombinacjach opryskiwanych sola sodowa 2,4-D. . - eodo

W 1958 r. przeprowadzono wstepne proéby z za.sbosowamejm SO 1hso o_
wej 2,5-D w uprawach burakéw cukrowych. Stwmrdzqno sﬂne za amo-
Wanie rozwoju chwastéw, a szczeg6lnie gorczycy polnej, przy jednoczes
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Tabela 7
Warto$¢é ziarna peluszki potraktowanej herbicydami 1959 r.
0 ’ r ' . .

Dawki preparatéw A) ’zawar— Sita kiel- Waga

| tos¢ biatka | kowania 1000 nasion
Kontrola 21,54 99,0 140
2,5-D 1 kg/ha 21,29 98,0 139
2,5-D 2 kg/ha 21,73 98,0 139
2,4-D 0,5 kg/ha 21,82 97,5 138
Dikotex 30% 3 kg/ha 21,75 99,0 139

nym braku reakcji burakéw. W 1959 r. zastosowano oprysk solg sodowsg
2,5-D w réznych dawkach i dla poréwnania uzyto s6l sodowg MCPA.
Chodzilo o zbadanie, czy przez zastosowanie tego herbicydu mozna uni-
kng¢ pierwszego pielenia, co pozwoliloby na znaczng oszczedno$é robo-
cizny recznej. Efekty nie byly zadowalajgce. Osiggnieto pewne zahamo-
wanie rozwoju chwastow mlodych (2—3 listki), ale starsze reagowaly
bardzo stabo. Najwiekszg wrazliwos¢ wykazala gorczyca polna i komosa
biala. Uzyskane wyniki przy zastosowaniu oprysku solg sodowsg 2,5-D

w ilosci 4 kg/ha podano w tabeli 8.

Tabela 8
Plon korzeni i zawarto$é cukru w burakach odchwaszczanych przy pomocy SOU
sodowej 2,5-D w latach 1955 i 1960

Plon korzeni
Wysoko$¢ dawek i moment oprysku % %
1959 r. w stosunku sacharozy
do kontroli
2,5-D 4 kg/ha, motyczenie w 4 dni po oprysku 102 21,92
2,5-D 4 kg/ha, pielenie wraz z przerywka
po 10 dniach 92,2 21,75
2,5-D 5 kg/ha, pielenie wraz z przerywka
po 10 dniach 100 21,87
2,5-D 5 kg/ha, motyczenie w 4 dni po oprysku 88,3 21,70
Kontrola 100 21,57
M-52 1 kg/ha 58,4 22,55
1960 r.
2.5-D 4 kg/ha, motyczenie w 4 dni po oprysku 84,0 1;»;1
25-D 5 kg/ha, motyczenie w 4 dni po oprysku 91,4 15,
100 16,7
Kontrola

Jak widaé z tabeli 8, 2,5-D w 1959 r. nie wplynal ujemnie na Wysokgzl?
ani na jako$¢ plonéw burakéw. Zawartos¢ cukru oznaczano W 2 -
po wykopaniu metodsg polarymetryczna. Na poletkach, gdzie zastosowa
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MCPA, plony zostaly wyraznie obnizone. Zahamowanie we wzrodcie
burakéw bylo widoczne zaraz po oprysku i utrzymalo sie do konca okresu
wegetacji. Wzrost zawarto$ci cukru (o 0,92%) w stosunku do kontroli
jest normalnym zjawiskiem przy zmniejszeniu sie wagi korzeni.

W toku naszych dalszych badan usilowaliSmy znalezé¢ inne pochodne
2,5-D niz sél sodowa, gdyz jej ujemna cecha jest bardzo trudna rozpusz-
czalnos¢ w wodzie. Dobrym rozwigzaniem wydaje sie nam ester sacharo-
zowy kwasu 2,5-dwuchlorofenoksyoctowego (2,5-DS), ktéry rozpuszcza
si¢ w wodzie znacznie lepiej niz sél sodowa. Mozliwos¢ zastosowania
tego preparatu i zwigzkéw pokrewnych jako herbicydéw zostala przez
nas zastrzezona zgloszeniem patentowym (32).

Przede wszystkim zbadaliSmy jego aktywno$¢ biologiczng testem na
zahamowanie zdolnosci kieltkowania nasion ogoérka (31) poréwnujac go
z solg sodowg 2,5-D i 2,4-D. Wyniki obliczono na podstawie ogdlnego
WZOru:

% X LI
0 Azaham — SO—SV,.

Technike badan i objasnienie symboli podano w czesSci doswiadczalnej.
Otrzymane rezultaty przedstawiono w tabeli 9 oraz w formie wykresu 1.

Tabela 9

Zdolnoéé inhibicji i stymulacji wyrazona w procentach
kontroli

2,4-D-Na 2,5-D-Na 2,5-DS

Stezenie
10—3 20,03 26,13 21,75
10—4 31,33 41,39 24,77
10—5 65,55 101,22 69,92
10—6 104,00 118,01 99,24
10—7 104,29 136,55 101,66
10—8 ‘ 119,03 122,20 112,68
10—9 128,89 132,17 114,95
10—10 238,91 104,38 113,44
10—11 242,92 121,90 103,17
10—12 159,37 127,64 100,75
10—13 270,10 136,10 115,41
10—14 272,38 137,76 118,58

Dawki 2,5-DS, zaréwno w prébach testowych jak i w doswiadczeniach
polowych, s3 podane w ekwiwalencie estru metylowego kwasu 2,5.—dwu-
Chlorofenoksyocbowego, ktory dla poszczegdlnych preparatéow obliczono
na podstawie danych analitycznych surowego 2,5-DS.
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Obydwa preparaty zastosowano w 1961 r. w dos$wiadczeniu polowym
z odchwaszczaniem buraka cukrowego w nastepujacych dawkach:

2,5-D-Na — 7 kg/ha
25-DS — 1 kg/ha
2,5-DS — 2 kg/ha

Wysokose dawki 2,5-D-Na znacznie podniesiono, aby uzyskaé lepsze
wyniki w zniszczeniu chwastéow, ktére przy poprzednio stosowanych
dawkach 4 i 5 kg/ha byly niedostateczne. Rosliny opryskano 23 maja
w stadium 2 listkow przy uzyciu 500 1/ha roztworu.

Poletka, na ktérych zastosowano wysokie dawki 2,5-D-Na, wyrézniaty
si¢ jasnieisza barwg i wyraznym zahamowaniem wzrostu. Zjawisko sla-
bego rozwoju roslin widoczne jest przez caly okres wegetacji. Poletka
opryskane 2,5-DS nie wykazaly zadnego zahamowania w stosunku do
kontrolnych.

Efekty w zniszczeniu chwastéow przedstawia tabela 11. Chwasty zostaly
pobrane przed przerywkag — 6 czerwca 1961 r. Do tego czasu nie stoso-
wano na polu zadnych zabiegow oproécz jednokrotnego spulchnienia mig-
dzyrzedzi przy uzyciu konnego spulchniacza ,,Oszczednoseé’.

Tabela 11
Zbior chwastow z 0,5 m2 poletka — buraki cukrowe, 129_('501 T. -
: Chwasty Wag Srednia
Chwast roczne . ; aga re
D - Y wieloletnie chwastow waga
o S waga ) waga ogolem 1 chwastu
liczba 2 liczba o W g rocznego
Kontrola 169,5 62,1 7,5 23,25 85,35 0,454
2.5-D — 7 kg/ha 114,0 33,0 4,5 6,90 39,9 0 270.
2,5-DS — 1 kg/ha 111,0 26,8 9,75 11,60 38,4 0,215
2,5-DS — 2 kg/ha 93,5 16,8 3,75 9,02 21,7 0,174

W liczbie chwastéw jednorocznych byly nastepujace gatunki: Cheno-
podium album, Polygonum convolvulus, Polygonum persicaria, V@?la
arvensis, Lamium amplexicaule. Z chwastéw wieloletnich wystapllyi
Agropyron repens, Equisetum arvense, Cirsium arvense, Melandrium
album. Chwasty nie zostaly catkowicie zniszczone, lecz zahamowane W€
wzroscie. Srednia waga jednego chwastu obliczona zostala tylko dla
chwastow jednorocznych, poniewaz wsréd wieloletnich przewaial.p.'erz
(Agropyron repens), ktory jako roslina jednoliScienna jest niewrazliwy
na preparaty z grupy kwaséw fenoksyoctowych. Z cyfr podanych w tabe.—
li 12 wyraznie widaé¢ przewage 2,5-DS w dawce 2 kg/ha nad pozos‘ta¥ym1-
Dawka 1 kg/ha jest nieco za slaba w zniszczeniu chwastow choé. i tak
bardzie] efektywna niz 2,5-D-Na 7 kg/ha.R6znice w plonach nie s3 istotne
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ze wzgledu na duze wahania powstale w wyniku opanowania plantacji
przez grzybek Cercospora beticola, ktory rozmiescil sie na polu plamami
powodujac duze roéznice miedzy powtérzeniami. Zawarto$é sacharozy
oznaczona polarymetrycznie nie wykazata réznic w zaleznosci od zastoso-

wanych herbicydow.
Tabela 12

Plon buraka cukrowego w kg/10 m2 oraz zawartosé¢ sacharozy

w procentach w 1961 .

Kiombinacje Plon korzeni % sacharozy
w kg/10 m2
Kontrola 28,00 19,48
2,5-D-Na — 7 kg/ha 23,00 19,22
2,5-DS —1 kg/ha 28,38 19,80
2,5-DS — 2 kg/ha 23,62 19,20

Preparat 2,5-DS zostal rowniez zastosowany na owsie w dawce 2 kg/ha
przy 500 1 wody. Wyniki przedstawiono w tabeli 13.

Tabela 13
Plon ziarna i stomy owsa potraktowanego herbicydami

Plon w kg/10 m?

Preparat

ziarna stomy
2,5-DS 2 kg/ha 3,42 5,21
Pielik 2 kg/ha 3,78 5,48
Kontrola 3,93 5,78

Efektéw chwastobdjczych nie badano ilosciowo. W dwa dni po wyko-
naniu oprysku przeprowadzono obserwacje i stwierdzono dostateczng
aktywnose preparatu w stosunku do nastepujacych chwastow: Chenopo-
dium album, Polygonum convolvulus, Polygonum persicaria, Sinapis

arvensis, Euphorbia helioscopia. Preparat wymaga dalszych doktadnych
badan, ktére zostang podjcte w nastepnym roku.

CZESC DOSWIADCZALNA

Reakcja mnieaktywnych izomerow HCH

A.Z wodorotlenkiem sodowym czystym

100 g wodorotlenku sodowego rozpuszczono w 200 ml wody dfestylf)-
wanej i po ochlodzeniu dodano 400 ml metanolu. Otrzymany roztwor mial
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gestost 8,5° Be przy 15°, wlewano go do wahliwego autoklawu o pojem-
nosci 1,5 1 i wsypywano 100 g nieaktywnych izomeréw HCH. Te miesza-
nine reakcyjng ogrzewano do temperatury 175—185° przez 5 godzin, pod
cisnieniem 25 do 30 atm. przy stalym mieszaniu. Po skonczonej reakcji
zawartoséc autoklawu przelewano do okraglodennej kolby z 75 cm defleg-
matorem jodeltkowym i oddestylowano metanol, a nastepnie z parg wod-
ng trojchlorobenzeny. Objetos¢ cieczy w kolbie uzupeliano przez dole-
wanie wody, pod koniec destylacji w chlodnicy pojawialy sie niewielkie
ilosci substancji krystalicznej. Do gorgcego roztworu wodnego dodawano
wegla aktywowanego (okolo 10 g) i po zagotowaniu sgczono na goraco.
Przesgcz w kolbie przystosowanej do destylacji z para wodng zakwaszano
kwasem mineralnym i wydzielony fenol oddestylowano z parg wodna.
Zwykle w kolbie destylacyjnej pozostawala pewna ilo$¢ substancji smo-
listych. Chlorobenzeny i dwuchlorofenole eterowano z destylatow wod-
nych, po uprzednim ich nasyceniu solg kuchenng, eterowe ekstrakty
osuszano bezwodnym Na,;SO4 i eter oddestylowano. Podane wydajnosci
chlorobenzenéw (tabele 1, 2 i 3) sg liczone za surowy produkt, tj. po
usunigciu czesci lotnych do 100°. Dwuchlorofenole po usunieciu eteru
pcddawano destylacji zbierajgc frakcje o temp. wrzenia 210—218° lub
210—220°, drobne ilosci przedgonéw i pogondéw odrzucano.

B. Zastosowanie wodorotlenku sodowego
technicznego

Reakcje wykonano trzykrotnie w wyzej podanych warunkach biorac
po 100 g technicznego wodorotlenku sodowego (okoto 96,8%). Otrzymany
roztwér wodno-metanolowy nie byl klarowny. Uzyskano 13,0; 16,2
i 19,4% wydajnosci chlorobenzenéw oraz 60,7, 62,5 i 58,9% dwuchloro-
fenoli.

C. Zastosowanie czystego wodorotlenku
potasowego

W szeregu do$wiadczen stosowano 140 g wodorotlenku potasowego,
co jest ré6wnowazne optymalnej ilosci NaOH. Wykonanie reakcji i wy-
dzielenie produktéw bylo identyczne jak w przypadku NaOH. Uzys-
kiwane wydajnosci w kilku powtérzeniach wahaty sie w granicach
70,5—384,0%.

Surowe frakcje dwuchlorofenoli poddano ponownej destylacji, dato
to 1,6% przedgonu, 88,7% o temp. wrzenia 210—215° oraz 9,6% pogffnU-
Frakcja wlasciwa po pewnym czasie skrzepla, odsgczone krysztaty miaty
temp. topnienia 55—59° (po rekrystalizacji z eteru naftowego). Otrzyr.nafoly
z frakcji kwas dwuchlorofenoksyoctowy mial ekwiwalent zobojgtnienid
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odpowiadajacy wyliczonemu dla 2,5-D lecz temp. topnienia tego kwasu
wahala sie w granicach 125—138° (czysty 2,5-D ma temp. topnienia
147—148°).

Reakcje 1,2,4-tréjchlorobenzenu

Wyjsciowy 1,2,4-tréjchlorobenzen byl wydzielony przez rozdzielenie
na wysokosprawnej kolumnie trojchlorobenzenéw otrzymanych przez
dehydrochlorowanie katalityczne izomeréw HCH, czysto$¢ produktu sto-
sowanego wahala sie w granicach 99,5—100%.

Do 109 g (0,6 mola) 1,24-tréjchlorobenzenu dodano roztwor 100 g
wodorotlenku sodowego czystego w 100 ml wody destylowanej i 350 ml
metanolu. Mieszanine te umieszczano w wahliwym autoklawie o pojem-
nosci 1,5 1 i ogrzewano do 160—170° przez 3 godziny przy stalym miesza-
niu, ci$nienie wzrastalo do 15—20 atm. Po reakcji przelewano zawartosé
autoklawu do kolby destylacyjnej, regenerowano metanol, a nastgpnie
z parg wodng oddestylowano nieprzereagowany 1,2,4-tréjchlorobenzen.
Nastepnie pozostalo§é destylacyjng zakwaszano kwasem mineralnym
1 z parg wodng destylowano 2,5-dwuchlorofenol, po skrzepnigciu odsgcza-
no go i suszono. Surowy produkt mial temp. topnienia 53—58° a po re-
krystalizacji z eteru naftowego temp. topnienia 57—59°. Fenol ten kon-
densowany z chlorooctanem sodu dal kwas 2,5-dwuchlorofenoksyoctowy
0 temp. topnienia 140—148° [po rekrystalizacji z chloroformu temp.
topnienia 147—148°, nie daje depresji z produktem otrzymanym poprze-
dnio (9)].

Otrzymanie kwasu 25-dwuchlorofenoksyoctowego
Przez bezposrednig kondensacjeg

Mieszanine reakcyjng z reakcji 1,2,4-tréjchlorobenzenu, po oddesty-
lowaniu metanolu i tréjchlorobenzenu, neutralizowano 30% kwasem sol-
nym do pH 8—8,5, a nastepnie ochlodzono i odsaczono wydzielong sél
kuchenng. Przesgcz zadawano roztworem chlorooctanu sodowego otrzy-
manym przez neutralizacje 66,2 g (0,7 mola) kwasu chlorooctowego 50%
roztworem wodorotlenku sodowego w temperaturze nie przekraczajacej
20° (w czasie neutralizacji dodawano lodu). Otrzymang mieszaning ogrze-
wano przez 2 godziny do wrzenia, a po ochlodzeniu odsgczono powstalg
s6l sodowsg 2,5-D. Przesgcz zakwaszano i oddestylowano z parg wodng
okolo 8 g 2 5-dwuchlorofenolu. S6l sodowg rozpuszczono w wrzacej wo-
dzie, zagotowano z weglem aktywowanym (okoto 5 g) i po przesaczeniu
stragcono kwasem mineralnym kwas 2,5-D. Otrzymano 64 g kwasu,
ti. 52,2% wydajnodci liczac na uzyty do reakcji 1,2,4-trojchlorobenzen.
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Kondensacja 25-dwuchlorofenolu z chlorooctanem
sodu

Otrzymany metoda przemiany 1,2 4-tréjchlorcbenzenu 2,5-dwuchlo-
rofenol (326 g, 2 mole) rozpuszczono w wodorotlenku sodowym (80 g
NaOH i 100 ml wody) a nastepnie dodano roztwér chlorooctanu sodu
(otrzymany przez neutralizacje 210 g, 2,2 mola kwasu chlorooctowego ste-
zonego NaOH w temp. ponizej 20°). Mieszanine reakcyjng ogrzewano do
wrzenia przez 2 godz., juz po 20—30 minutach wrzenia tworzy sie sol
sodowa, z tego powodu ogrzewanie nalezy prowadzi¢ na lazni metalowe]j
lubh olejowej.

Do powstatego stopu dodano wrzacej wody az do rozpuszczenia, prze-
niesiono roztwor do kolby destylacyjnej i po zakwaszeniu 20% kwasem
siarkowym oddestylowano nieprzereagowany fenol z parg wodng. Otrzy-
mano 316 g 2,5-D o temp. topnienia 140—146° (tj. 71,5% wydajnosci
teoretycznej) oraz 20 g regenerowanego 2,5-dwuchlorofenolu.

Metoda oznaczania aktywnosci biologiczne)

Posluzono sie metodg opisang ogoélnikowo w pracy (31); wymagala
ona pewnego dopracowania w szczeg6lach, co tez zostalto zrobione. Uzys-
kiwane wyniki sa na ogé!l rowne, metoda jest dos¢ szybka i postugiwanie
sie nig przy testowaniu substancji typu regulatoréw wzrostu wydaje sie
by¢ stuszne.

Nasiona ogorkéw odmiany Delikates, moczonych w ciggu 1 godz.
w wodzie destylowanej, utozono po 100 szt. na plytkach Petri — $rednica
11 cm (sterylnych) na podlozu z 2 krazkéw bibuly filtracyjnej. Do ptytek
dano po 5 ml wody destylowanej i wstawiono je do termostatu z plasz-
czem wodnym na 27 godz. w temp. 30°. Nasiona wytworzyly w tym
czasie kielki dtugosci 5—10 mm.

Dobierajac nasiona wedlug z géry ustalonej diugosci kietkow, uklada
sie po 20 sztuk na plytce, na podwojnej bibule filtracyjnej, dodajac PO
5 ml badanej substancji réwnolegle do 2 plytek oraz wode destylowang
do kontrolnych. Suma dlugosci 40 kietkow daje diugosc wyjSciowq ozn.a‘
czong we wzorze S,. Plytki umieszczono na 17 godz. w termostacie,
w ciemnoéci, przy temp 30°. o

Po 17 godz. mierzy sie powtornie kielki dla poszczegolnych stezen sub-
stancji badanej oraz kontroli. Uzyskana suma dlugosci kielkow z (.iWU
réwnolegtych szalek daje nam tzw., sume koncentracji — Sj. Pomiary
wykonane z dwu plytek kontrolnych daja S, | .

Pomiary wykonuje sie na plytce szklanej, pod ktoérg u'1in1e:szcza .ile
papier milimetrowy. Mierzy si¢ odleglosé od poczatku korzenia do stozka
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wzrostu korzenia. Granica miedzy korzeniem zarodkowym a lodyga jest
wyraznie zaznaczona zgrubieniem Wyniki obliczone w procentach kon-
troli ilustruje wykres 1. Wzoér, wedlug ktérego wykonano obliczenia,
podano na str. 69.

Metodyka badan polowych

Badania polowe prowadzono na Polu Doswiadczalnym SGGW w Chy-
licach. Doswiadczenia zakladano metoda blokow losowanych w czterech
powtorzeniach. Poletka o powierzchni 10 m* wycinano w tanie rosliny
uprawnej, wybierajac powierzchnie o mozliwie rownomiernym zachwa-
szczeniu. Miedzy poletkami stosowano 0,5 m $ciezki, miedzy powtdrze-
niami 1 m pasy. Opryskiwano przy pomocy opryskiwacza recznego pro-
dukeji szwedzkiej ,,Primus”. Chwasty wyrywane byly z powierzchni
1 m® przy pomocy ramki o powierzchni 0,5 m? zarzucane] 2-krotnie na
poletku. Chwasty liczono i wazono w stanie swiezym, z czego wyliczano
srednia wage jednego chwastu. Zbior chwastow 1 liczenie wykonywano
w ciggu kilku godzin, aby uniknaé¢ wplywu parowania roslin.
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