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Swiatowy wzrost produkcji selektywnych herbicydéw typu kwaséw
aryloksyoctowych jest dowodem duzego zainteresowania odbiorcéw tymi
niezwykle skutecznymi zwigzkami chemicznymi. Preparaty takie jak
2,4-D lub metokson stosowane w postaci soli sodowych lub alkiloamino-
wych w iloéci 1 kg/ha daja na og6l wystarczajace zniszczenie roslin dwu-
liSciennych w uprawach zbozowych. Dalszy postep w tej dziedzinie za-
znaczyl sie w stosowaniu bardziej aktywnych (fizjologicznie) preparatéw.
Okazalo sie wiec np., ze estry kwaséw chlorofenoksyoctowych sg bardziej
aktywne niz same kwasy lub ich sole. W przypadku estru etylowego
2,4-D juz w iloSci 300 g/ha zwigzek fen niszezy chwasty dwuliScienne
w uprawach roslin' jednolisciennych V. Estry w poréwnaniu z kwasami
fenoksyoctowymi odznaczajy sie wieksza zdolnoScig przenikania do tka-
nek roélinnych. Jednak estry nizszych alkoholi majg znaczng lotnos¢
tzn. juz w niskich temperaturach stezenie par tych zwigzkéw osiaga
poziom zdolny do uszkodzenia roslin. Pary te moga, przy silnym wietrze,
zniszezyé uprawy roslin na sasiednich terenach w okolicach obszaréw
traktowanych herbicydami. _

Modyfikujge fragment alkoholowy estru przez zwiekszenie dlugosci
Yancucha lub wprowadzenie podstawnikéw mozna otrzyma¢ estry o znacz-
nie obnizonej lotnosci.

Wydawalo nam sie interesujace przyrzadzenie szeregu estréw niekto-
rych fizjologicznie czynnych kwaséw aryloksyoctowych i nitroalkoholi
alifatycznych., Obciazajac czasteczke reszty alkoholowej estru grupg nitro-

* Publikacjd XXXIX z zakresu reakeji nitrozwigzkéw alifatycznych.



964 W. Sobétka, Z. Eckstein i T. Urbanski

wg chcieliSmy w ten sposéb zmniejszy¢ lotnosé i zblizyé sie do zwigzkow
pochodnych polialkoholi,

W literaturze znajduje sie wzmianka tylko o dwu zwigzkach tego
typu. Mianowicie opisano i zbadano estry 2-nitro-2-metylo-propanolu-1
z kwasem 2,4-dwuchloro- i 2-metylo-4-chlorofenoksyoctowym .

W pracy niniejszej otrzymano szereg estréw nitroalkoholi parafino-
wych z nastepujacymi kwasami aryloksyoctowymi: 2,4-dwuchloro-, 2,4,5-
-trojchloro- i. 2-metylo-4-chlorofenoksyoctowym. Spogrod kilku mozli-
wych metod estryfikacji alkoholi tego typu wybrano metode reakeji
chlorkéw kwasowych w srodowisku pirydynowym (metoda a) lub chloro-
formowo-pirydynowym (metoda b). Do estryfikacji uzyto latwo dostep-
nych nitroalkoholi pochodnych trzech pierwszych przedstawicieli szeregu
homologicznego nitroalkanéw (nitrometanu, nitroetanu i nitropropanu)
takich jak: 2-chloro-, 2-bromo-, 2-metylo-, 2-etylo-2-nitropopandiolu-1,3,
trojhydroksymetylonitrometanu, 1-nitro-3,3,3-tréjchloropropanolu-(2), 5-
-nitro-5-hydroksymetylo-2-fenylo-1,3- dloksanu i5- nltro -5-hydroksymety-
lo-2,2~-dwumetylo-1,3-dioksanu.

Chlorki kwaséw fenoksyoctowych otrzymano dziataniem na odpowied-
nie kwasy aryloksyoctowe chlorkiem tionylu %.

Poddajac estryfikacji troghydroksymotylomtrometan oraz nitro- lub
chlorowconitrodiole w $rodowisku chloroformo-wopirydynowym (meto-

da b) jedynie z uzyciem chlorku kwasu 2,4,5- trOJchlorofenoksyoctowego
otrzymano krystaliczne estry (A): |

, NO, CH,0H . NO, CH,00CCH,OAr
2 ArOCH,COCL + o’ y 0
R, CH,0H R,” CH,00CCH,OAr

(A)
Ar=2,45-Cl,C,H,
. W reakcji acylowania chlorkami kwaséw 2,4,5-tréjchloro-, 2,4-dwu-
chloro- oraz 2-metylo-4-chlorofenoksyoctowego grupy hydroksymetylo-
we] 5-nitro-5-hydroksymetylo-2-fenylo- i 5-nitro-5-hydroksymetylo-2,2-

-dwufenylo-1,3-diocksanu w sposéb opisany w ]edne] zZ prac poprzednich
otrzymano Krystaliczne estry (B):

. NO, CH,OH »N_Oz CH,00CCH,0AY
e : \c/
7 7/ \
¢4, cH, CH, CH,
ArOCH,cOCl + | | -  —— | . |
o o - o O
’\C/ A AN /
/ N\ i 7 \
R: R; " Ra R,

(B
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Uktad m-dioksanowy w zwigzkach tego typu ulega w kwasnym $ro-
dowisku rozszczepieniu do odpowiedniego glikolu i ketonu lub aldehydu
uzytego do zamknigcia pierScienia. Dziataniem alkoholowego roztworu

chlorowodoru na ketal (IX) (tablica 1) otrzymalismy krystaliczny produkt
jego otwarcia:

cl
NO, cmooccmo<y_>c1
C Cl
CH, CH, '
| S e
XIV

Préby estryflkacp 1-nitro-3,3,3- trogchloropropanolu—(Z) poda‘nyml po-
wyze] metodami nie daly pozytywnych rezultatéw. Natomiast zastosowa-
nie bezwodnego chlorku glinowego jako katalizatora w roztworze cztero-
chlorku wegla doprowadzilo do  otrzymania estréw tego nitroalkoholu
(metoda c) z 30% wydajnoscig. W przypadku uzycia do reakcji chlorkéw
kwasu 2,4-dwuchloro- i 2,4,5- tro]chlorofenoksyoctowego otrzymano kry-
staliczne estry (C): W
AlC,

ArOCH,COC1 + ClaC‘CHCHzNOg cal, =V Tl CCI;.]CHCHZNOg + HCI1
. 6H - OCOCH,0ATr
©

Metoda estryfikacji (c¢) zostala niedawno opisana w literaturze  dla
tréjchloroetanolu i innych chlorkéw kwasowych.

Stwierdzono, ze w wyniku reakeji chlorku kwasu 24 dwuchlorofeno-
ksyoctowego z 1-nitro-3,3,3-tré6jchloropropanolem-(2) powstaje ubocznie
‘2',4’—dwuchlorofenoksyoctanZ 4-dwuchlorofenolu:

01/ —_Yocmcoct + HO< >c1 —

Cl Cl -

c1< >OCH cood v>c1--

Zwigzek ten nie dawal deprésji temperatury topnienia 'z produktem
kondensacji 2,4-dwuchlorofenoclu z chlorkiem kwasu 2,4~ dwuchlorofeno—
ksyoctowego opisanym w hteraturze 2

Wiasnoéei otrzymanych’ estrow kwaséw aryloksyoctowych i nitroal-
koholi parafinowych przedstawiono w tablicy 1.

Opisane przez nas -estry poddano badaniom blologlczny-m Zbhadano
ich ,,lotno$¢” oraz zdolnoéé hamowania wzrostu roslin w porownamu ze
znanymi estrami 2,4-D.

Badanie ,,lotnogei” estrow przeprowadzono na ziarnach gorczycy bia-
lej (Sinapis alba). Kielkujgce ziarna gorczycy, w ilosci 100 sztuk w jed-
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Tablica 1
y CH,00CCH,OR
vV (oocH, |
NOg‘*C_Rl (A)
CH,00CCH,0OR
wyd. | t. t. 9 Metoda
B & R Ty} B o °C | obl. znal. |otrzym.
I | 245-Cl,CH, |24,5-Cl,CHOCHN — | — | 20 [ 108 | 1,7 | 1,9 b
II 2,4,5-Cl,C.H, Cl —_ == 25 113 2,2 1 22 b
III | 2,4,5-ClsCH, Br — |~ |20 [105] 20| 28| b
IV | 2,45-Cl,C.H, CH, — | 43 188 | B8 | 24 b
vV | 24,5-C1,C.H, C,H, —~ | — | 17 | 5| 28| 24 b
NO: cH,00CCH,0R
/C
CH,; CH;
| (B)
O O
N
SN
R, R,
d.| t ¢t % N metoda
I, R R Re | Rs | WY o
B = ¥ x 9% °e obl. znal. |otrzym.
VI 2,4,5-C1,C,H,y —_ H C.H; 20 115 3,0 3,2 a
VII | 2,4-Cl,CHs s H CH; 30 148 3,3 3,3 a
VIII | 2-CH;-4-CIC.H, = H C:H; 38 103 3,4 3,7 a
IX 2,4,5~C1,CH; == CH,; | CH; 25 128 3,4 3,6 a
X | 2,4-Cl,CHy = CH, |CHy | 31 | 106 | 37 | 387 a
X1 2-CH;~4~CIC,H; — CH; | CH, 10 98 3,9 4,1 a
CCl;CHCH,;NO,
(&)
OOCCH,0R
i R R R R wyd. | t. t. % N metoda
HH g C G % °C | obl. znal. |otrzym.
XI1I | 2,4-Cl,CH;s —_ —_— —_— 28 65 3,4 3,7 l c
XIII | 2,4,5-Cl,CoH, — — | — | 30 |8 | 31| 33| ¢

- nym powtérzeniu, umieszczono w zamknietym eksykatorze na krazku
bibuly zwilzonym 5 ml wody, nad 100 mg badanego estru w temperatu-
rze 24°. Obserwacji dokonywano po 24 godzinach przyjmujac za 100%
ilo$é nasion skietkowanych w kombinacji kontrolnej. Jako wzorca uzyto
chemicznie czystego estru etylowego kwasu 2,4-dwuchlorofenoksyocto-

wego

7).
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Wyniki przedstawiono w tablicy 2.
Estry przedstawione w tablicy 2 uporzadkowano w kolejnoéci zmniej-

szajgcej sie wartosci (~) , tj. procentowej ilosci nie skietkowanych nasion
w
pod wplywem ,lotnosci” badanego zwigzku do procentowej iloSci nie

skietkowanych nasion pod wpltywem ,lotnosci” chemicznie czystego

Tablica 2

Wyniki badan lotno$ci niektérych estréw na ziarnach gorczycy biatej
(Sinapis alba)

Procent nasion gorczycy nie skietkowanych
po 24 godzinach w temperaturze 24° -
B e e suber Dadany chemicznie czysty ester (E)
etylowy 2,4~-D
(n) (w)
1 viI 79,0 37,0 2,14
2 I 65,0 31,6 2,05
3 VI 84,4 44,6 1,89
4 IX 67,8 41,4 1,64
5 XI1v 67,8 48,4 1,40
6 v 70,0 60,0 1,11
7 111 42,1 39,8 1,05
8 X11 41,3 42,5 0,97
9 VIII 31,9 448 0,71
10 X 23,8 45,5 0,52
11 XI 22,6 50,0 0,45
12 Ester butylowy
2,4-D 975 32,3 3,02
13 Bster ,fuzlowy"”
2,4-D 93,9 43,9 2,14

estru etylowego 2,4-D. Dla poréwnania podano odpowiednie wartogei
dla estru butylowego i ,fuzlowego” kwasu 24-dwuchlorofenoksyocto-
wego. W zestawieniu powyziszym widaé dwie grupy zwigzkéw: 1—7 to

n
substancje o ,lotnoci” wyzszej od wzorca, dla ktérych wartoéé(;) jest

ny . s
wieksza od jednoéci oraz 8—11, dla ktérych wartosé (Tv) jest nizsza od

jednosci, co $wiadezy o ich nizszej ,lotnofci” od wzorcowego zwigzku,
tj. chemicznie czystego estru etylowego 2,4-D.

Badania aktywnosci biologicznej estréw na roglinach pomidoréw (test
epinastii) 8, w przypadku uzycia 0,1%-owych i 0,01%-owych roztworéw

17 Roczniki Chemii
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w lanolinie, wykazaly wysoky aktywnos¢ zwigzkéw (IX) i (XI) oraz dos¢
silng aktywnoéé estrow (VII) i (XII) (tablica 3).

Tablica 3

Wyniki badan aktywnosci na roslinach pomido-
roéw. (test epinastii)

Wygiecie liscia pomidora po 24 godzinach
L. p. | Ester przy stezeniu*
0,1 % 0,01 %
VII ++ T
II — —
VI i ~tn
IX i e 1 b
X1V = —
Iv — —
III — —
XII + - 4
VIII - —
X -+ <0
XI +++ +

W -3 i Wb

—
- o

* 444 b. aktywny
++4 - $rednio aktywny
4 b. stabo aktywny
- nieaktywny

Z poréwnania danych tablic 2 i 3 wida¢, ze najbardziej interesujgce
sy zwigzki (XI) i (XII). Zwigzek (XII) typujemy do dalszych badan.
Moze on dawa¢ zlozony efekt ze wzgledu na swa niska ,,lotnos¢” i znacz-
ng szybko$é przenikania do tkanek rosliny. Wyniki naszych badan. po-
twierdza spostrzezenie Waina, ktéry podal, zZe rdéwniez 1-nitro-
-3,3,3-tr6jcholoropropancl-(2) wykazuje dzialanie chwastobo6jcze 9.

CZESC DOSWIADCZALNA

Otrzymywanie estréw kwaséw fenoksyoctowych i nitroalkoholi
alifatycznych (I—XIII)

Metoda a (zwigzki VI—XI)

Do mieszaniny 0,02 mola 5-nitro-56-hydroksymetylo-2,2-dwumetylo- (lub -2-feny-
lo)-1,3-dioksanu i 15 ml pirydyny dodano w temperaturze 0° 0,08 mola chlorku
kwasu aryloksyoctowego. Po 30 minutowym ogrzewaniu w temp. 60—65° produkt
wydzielano przez wylanie do 200 ml wody z lodem. Wydzielong zywicowatyg pozo-
staloé¢ rozpuszczano w bezwodnym alkoholu i oczyszezano- przez kilkakrotng kry-
stalizacje z 95%e-owego etanolu. '
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Metoda b (zwigzki I—V)

Do mieszaniny 0,02 mola nitrodiolu, 0,04 mola chlorku kwasu aryloksyocto-
wego W 40 ml chloroformu dodano 12 ml pirydyny. Po 30 min. ogrzewaniu w 50°
usuwano rozpuszczalnik przez destylacje pod zmniejszonym ci$nieniem. Produkt wy-
dzielano i oczyszczano w sposob opiéany w metodzie a.

Metoda ¢ (zwiazki XTI—XIII)

Do mieszaniny 0,04 mola nitroalkoholu, 0,04 mola chlorku kwasu aryloksyocto-
wego i 20 ml czterochlorku wegla dodano porcjami 4 g bezwodnego chlorku glinu
i ogrzewano na laini wodnej :do ustania wydzielania chlorowodoru. Po usunieciu
rozpuszezalnika pod zmniejszonym ciénieniem pozostatosé ekstrahowano eterem.
Po przemycin ekstraktu eterowego wodg do zaniku odezynu kwasnego rozpuszczal-
nik oddestylowano a produkt oczyszczano przez kilkakrotng krystalizacje z mie-
szaniny eteru naftowego i octanu etylu (10:1).

Otrzymywanie 2,4,5-tréjchlorofenoksyoctanu 2-nitro-2,2-bis-(hydroksy-
metylo)-etylu (XIV)

Mieszaning 5,5 g (0,014 mola) estru kwasu 24,5-trojchlorofenoksyoctowego
i 5-nitro-5-hydroksymetylo-2,2~dwumetylo-1,3-dicksanu (IX) w 30 ml alkoholowego
roztworu chlorowodoru ogrzewano do wrzenia przez 5 min. i wylano do 300 ml
wodnego roztworu weglanu jednosodowego. Wydzielony produkt oczyszczano przez
krystalizacje z chloroformu, Otrzymano 1 g substancji o t.t. 80—82°

Analiza:
C12H12O7NClg — Obliczono: 3,6% N;

: , i j otrzymano: 3,9% N.

] \

Autorzy skladaja wyrazy serdecznego podzigkowanja mgrowi S. Byr.demu
(Doéwiadczalna Stacja Ochrony Roslin  Instytutu Barwnikéw i Poélproduktéw
w Pszczynie) za przeprowadzenie badan biologicznych.

Otrzymano 30. X, 1957.
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SUMMARY

Three types of esters of alcohols, containing a nitro group have been
prepared: (A), (B) and (C).

(A) are esters of 2-substituted derivatives of 2-nitropropanediol with
2,4,5-trichlorophenoxyacetic acid. The esters have been prepared by
acting on the alcohols with acid chloride in chloroform in presence of
pyridine (method b).

(B) are esters of 5-nitro-5-hydroxymethyl-1,3-dioxane and 2,4-dichlo-
ro-, 2,4,5-trichloro- and 2-methyl-4-chlorophenoxyacetic acids. The esters
have been prepared by acting on the alcohols with acid chlorides (me-
thod a) in pyridine medium,

The compounds with their melting points and yields are tabulated
(table 1). :

One of the compounds (B) -(IX) was subjected to the action of alcoho-
lic hydrochloride, which produced the opening of the 1,3-dioxane ring
with formation of the compound (XIV).

(C) are esters of 1-nitro-3,3,3-trichloro-propane-2-01 and 2,4-dichloro-
and 2,4,5-trichlorophenoxyacetic acids. We did not succed in forming these:
esters by both methods (a) and (b). It was necessary to use anhydrous
aluminjum chloride in carbon tetrachloride solution (method ¢ ®). When
2,4-dichlorophenoxyacetic acid was used — 2,4-dichlorophenyl-2’,4-di-
chlorophenoxyacetate was formed as by-product.

All esters were subjected to examination of their biologic activity.
Their ,volatility” was tested on mustard seeds and ihhibition of growth
of plants was examined on tomato plants by the epinasty test. In both
cases ethyl ester of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) was used as
a standard substance.

The results of biologic tests are tabulated (tables 2 and 3).
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