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SRODEK GRZYBOBOJCZY I SPOSOB WYTWARZANIA NOWYCH POCHODNYCH
1,2,4- TRIAZOLU STANOWIACYCH SUBSTANCJE AKTYWNA SRODKA

Przedmiotem wynalazku jest $rodek grzybobdjczy zawierajacy Jjako substancje aktywnag
nowe pochodne 1,2,4=triazolu oraz sposéb wytwarzania nowych pochodnych 1,2, h-triazolu o
wiasciwosciach grzybobdjczych,

Z opisu patentowego Standéw Zjednoczonych Ameryki nr 3 692 798 znane sg zwigzki o
wzorze oglélnym 11, w ktérym kazdy z podstawnikéw Ry» Ry 1 Ry oznacza nizszg grupg alkilo-
wg lub grupe fenylowa. Podano, ze wskazane zwigzki sg przydatne Jako &rodki bakteriobdjcze.

Z europejskiego opisu patentowego nr 29 993 znane sg zwigzki o wzorze ogdélnym 12,

w ktérym R oznacza grupe C4=C, alkilowg, a kazdy z podstawnikéw Y i Z oznacza atom wodoru
lub grup¢ o wzorze SiR1R2R3, gdzie kazdy z podstawnikéw R1, Ry i R3 oznacza grup¢ alkilowy,
chlorowcoalkilowg, alkenylowg, alkinylowg lub podstawiong grupe fenylowg. Jak podano,
zwigzki te sg przydatne w rolnictwie jako &rodki grzybobdjcze. ’

Z opiséw patentowych Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr nr 3 256 308 i 3 337 598 znane
sg zwiazkl o wzorze ogélnym 13, w ktérym R1 oznacza grup¢ metylowg, etylowg, winylowg lub
grupg fenylowg, Podano informacjg, Ze zwigzki te znajdujg zastosowanie przy zwalczaniu
grzybbws

Z belgijskiego opisu patentowego nr 785 127 znane sg czwartorzedowe sole amoniowe
o wzorze 14 o dziataniu grzybobdjczym,

Znane sg etery sililowe o wzorze ogdélnym 15, w ktérym Ar oznacza podstawiong grupe
fenylowq. X oznacza grupe o wzorze CH lub atom azotu a R oznacza grupe alkilowg, Pbdano,
ze zwiqzki te znajdujg zastosowanie w rolnictwie jako $rodki grzybobéjczes

Z opisu patentowego RFN nr 3 000 140 znane sa etery sililowe o wzorze ogélnym 16,

w ktérym Ar oznacza podstawiong grupe fenylowg, X oznacza grupe o wzorze CH lub atom azo=-
tu, za$ R oznacza grupe fenylowg lub niZszq grupe alkilowg. Podano, Ze zwigzki te majg za-
stosowanie w rolnictwie jako $rodki grzybobdjczes
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Z opisu patentowego Standéw Zjednoczonych Ameryki nr 4 248 992 znana jest grupa zwigz=
kéw krzemowoorganicznych, zawierajacych w czgsteczce co najmniej jedng, Jjednowartosciowg
grupe guanidynowg o wzorze ogélnym 17, w ktérym R oznacza Jjednowartosciowg grupe weglowodo=-
rowg lub atom wg¢gla z grupy wgglowodorowej. Podano, 2e wskazane zwigzki krzemoorganiczne
zawierajgce reszty guanidynowe sg przydatne Jjako $rodki grzybobdjcze przeznaczone do wy=
tlaczanych wyrobdéw z tworzyw sztucznych i Z2ywic, a zwtaszcza z 2ywic silikonowych,

Z opisu patentowego ZSRR nr 346 306 znane sg sililometyloazole o wzorze ogélnym
(R1)n(R20)3-m Si CHyAz, W ktérym kazdy z podstawnikéw Ry 1 R, oznacza grupg alkilows, n ozna-
cza zero lub liczbe catkowitg 1-3, zad Az oznacza ewentualnie podstawiony pierscien pirazo=-
lowy, imidazolowy, lub benzimidazolowy.

Z opisu patentowego ZSRR nr 271 552 znane sg sililoetyloazole o wzorze ogélnym (R1)
(R20)3 -n Si CH, Ch, Az, w ktérym R1, Ry, n oraz Az majg znaczenle podane bezposrednio wyzej.

Srodek chwastobdjczy wedtug wynalazku przeznaczony jest do stosowania w rolnictwie
i zawiera jako substancje¢ aktywna sililometylotriazolu o wzorze ogélnym 1, w ktdrym kazdy
z podstawnikéw Q1 i Q2 oznacza niezaleinie atom wodoru lub grupe metylowg, n oznacza liczbeg
1, R, oznacza grupeg CZ'C18 alkilowg, C3-C6 cykloalkilowg, grupe naftylowg lub grupg o wzo=
rze ogbélnym 2, w ktérym kazdy z podstawnikéw R, 1 R5 oznacza niezaleznie atom wodoru, atom
chlorowca, grupe o wzorze -OCH3, -OCFB, -SCH3, -502CH3, grupe fenylowg, grup¢ fenylowg
podstawiona atomem chlorowca i/lub grupe C1-Ch alkilowa i/lub grupe tréjfluorometylowg, gru=-
pe fenoksylowa,grupe fenoksylows postawiong atomem chlorowca i/lub grupe C4=C, alkilowg 1/lub
grupg tréjfluorometylows,grupe tréjfluorometylowq,grupe C -Chalkilawq ludb grupe cykloalkilowa,
kazdy z podstawnikéw Rzi R3 niezaleinie oznacza grupe c1-06 alkilovq,c3-cs cykloalkilowg, grupe
o wzorze ORg, gdzie Rg oznacza atom wodoru lub grupe C4=C, alkilowg lub grupg o wzorze ogéle
nym 2, w ktérym podstawniki R, i R5 majg wyzej podane znaczenle, przy czym R, i R3 nie mogg
Jednoczesnie oznaczaé grup hydroksylowych, lub R, i R3 lgcznie tworzg mostek 1,2-1lub 1,3~
lub 1,4=glikolowy, bgdZ tez nienasycony mostek 1,4=glikolowy, podstawiony co najwyze) czte=-
rema grupami alkilowymi R7-R10 0 co najwyzej 4 atomach wegla, o wzorze 3, lub wzorze 4, 1lub
wzorze 5, lub wzerze 6, sole z protycznymi kwasami zwiazku o wzorze ogélnym 1 lub jego kom=
pleksy z Jjonami metali,

Do zwiqzkéw o wzorze ogélnym 1, w ktérym Ry 1 R3 oznaczajg réwnoczesnie grupy hydro-
ksylowe zalicza sig takze dwusiloksany o wzorze 18, w ktdérych wszystkie podstawniki majgq wy-
2e okredlone znaczenie,

jak wspomniano, $rodek chwastobdjczy wedtug wynalazku, zawiera zwigzki o wzorze ogdl=
nym 1, w postaci wolnych zasad lub soli z kwasami protonowymi albo komplekséw z jonami metali,

2e wzgledu na szczegdlnie wysokg aktywnogé grzybobdjcza oraz tatwosé prowadzenia synte=-
2y, do grupy korzystnych zwigzkéw o wzorze ogdélnym 1 zalicza sig te, w ktérych podstawniki
Q1 i Q2 oznaczajg atomy wodoru,

W ramach tej grupy zwiazkdéw do szczegélnie korzystnych zalicza sie, ze wzgledu na wy-
sokg aktywno$é i tatwo$é syntezy, zwigzki w ktérych podstawniki Ry oznacza grupg o wzorze 2,
R, oznacza grupg c1-Ch alkilowg lub grupg¢ o wzorze 2 a R3 oznacza grupe C1-Cha1kilovqa

Za najkorzystniejsze pod wzgledem wysokie]j aktywnodci oraz ratwosci syntezy uwaza sig
w tej grupie zwigzki, w ktoérych podstawnik R, oznacza grupg o wzorze j9, gdzie R, oznacza
podstawnik przytgczony w pozycji para i reprezentuje atom wodoru, fluoru, chloru, bromu lub
grupg fenylowg a R5 oznacza atom wodoru, fluoru, chloru lub bromu, R, oznacza grupg o wzo=
rze 19, gdzie R4 R majgq wyzej okreslone znaczenie, albo grupe C1-C4 alkilowsg, za$ R3 we
wzorze 1 oznacza grupe C1-Ch alkilowg,

Do korzystnych ze wzgledu na doskonatg aktywno$é i/lub najdogodniejsze warunki syntezy
zalicza sig¢ nastepujace zwigzki.

Dwume tylo/4=metylofenylo//1H=1,2,4=triazol~1-ylometylo/=silan,

/4=Bromofenylo/-dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=1=ylometylo/~silan,

/1,1°=Bifenylet-ilo/dwumetylo/1H-1,2, 4=triazol=1=ylometylo/silan,

/4-Chlrofenylo/dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=1~ilometylo/silan,
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/2, 4=Dwuchlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan,
Butylo/4=chlorofenylo/metylo/1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan,
bis-/4=Chlrofenylo/metylo/1H=1,2,4=triazol=1=-ilometylo/silan,
Metylo/dwufenylo/1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan, ,
/Bis=/4=Flurofenylo//metylo/1H=1,2,4=triazol=1~-ilometylo/silan,
/4=Flurofenylo/dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=1=1lometylo/silan,
Butylo/2,4=dwuchlorofenylo/metylo/15=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan,
/bis/2,4=Dwuchlorofenylo//metylo/1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan,
2,4=Dwuchlorofenylo/metylo/fenylo/1H=1,2,4=triazol=1=-ilometylo/silan,
4=Chlorofenylo/metylo/fenylo/1H=1,2,4=triazol=1-1lometylo/silan,
4=Flurofenylo/fenylo/metylo/fenylo/1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan,
Butylo/metylo/fenylo/1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan,
Butylo/4=fluorofenylo/metylo/1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan,
/bis/1,1°=Bifenylo=4=ilo//metylo/1H=1,2,b=triazol=1=-ilometylo/silan,

/1,1 =Bifenylo=4=ilo/butylo/metylo/1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan i

/1,1 =Bifenylo=4=ilo/metylo/fenylo/1H=1,2,4=triazol=1-11ometylo/silan,

Gdy Q i 01 we wzorze 1 réwnoczeénie oznaczajg atomy wodoru lub grupy metylowe, sposéb
wytwarzania pochodnych triazolu o wzorze ogélnym 1, prowadzi zwykle do otrzymania mieszani=
ny dwéch izomerdéw o wzorach 20 i 21,

Vystagpienie trzech izomerdéw pochodnych triazolu o wzorze ogélnym 1 mozliwe jest w przy-
padku, gdy jeden z podstawnikdéw przylaczonych do pierécienia triazolowego oznacza atom wodo=
ru a drugi = grupg metylowg: Te trzy izomery okreslone sg wzorami 22, 23 i 24, Mieszanina za=-
wieraé bedzie giéwnie izomer o wzorze 20 lub izomer o wzorze 22, jednakie izomery o wzorach
21, 23 i1 24 majg réwniez dziatanie grzybobdjcze i rozdzielenie tych izomeréw nie jest wyma=-
gane.

W ponizszym, szczegliowym oméwieniu wynalazku dyskusje ograniczono w taki sposéb, zeby
stosowane w ogélnym oméwieniu okredlenie "azol" obejmowalo 1,2,4=triazol o wzorze 25, W kté=
rym Q1 i Q2 oznaczajg niezaleZnie atom wodoru lub grupe metylowa.

Sposéb wytwarzania zwigzkéw o wzorze ogélnym 41 wedtug wynalazku polega na tym, ze
chlorometylosilany poddaje si¢ reakcji z solg.sodowg 1,2,4=triazolu, bgdZ z metylowanym ho=
mologiem soli sodowej 1,2,4=triazolu, zgodnie ze schematem 1 na rysunku,

¥ miejsce soli sodowe) stosuje sie ewentualnie s61 1itowg lub potasowa odpowiedniego
zwigzku azolowego. W miejsce chlorometylosilanéw stosuje sig ewentualnie bromometylosilany,
jodometylosilany lub arylosulfonyloksymetylosilany. Reakcje¢ prowadzi sie stosujgc w przy=-
blizeniu réwnomolowe ilofci reagentdéw z wyjgtkiem oméwionego nizej przypadku, gdy Ry oznacza
reszte o wzorze OR6/, przy czym czesto s6l azolowg stosuje si¢ w 5-10% nadmiarze w stosunku
do ilodci teoretycznej. Ponadto mezliwe jest stosowanie 1,2,4=triazolu w postaci niezwigza=
nej, pod warunkiem wprowadzenia dodatku &rodka wigzgcego kwas: Do odpowiednich $rodkéw wig=-
zacych kwas zalicza sig nadmiar zwigzku azolowego, alkoholany metali alkalicznych, takie
Jjak metanolan sodu i III rz;-butenolan potasu, zasady nieorganiczne, takie Jak weglan pota=
su lub wodorek sodu oraz aminy trzeciorzedowe, takie jak tréjetyloamina: W przypadku, gdy
Srodek wigzgcy kwas ma charakter silnie nukleofilowy, Jjak to ma miejsce w przypadku metano=-
lanu sodu, nalezy unikaé stosowania go w nadmiarze, Zeby unikngé niepozadanych reakcji ubocz=
nych, Do odpowiednich rozpuszczalnikdéw zalicza sie¢ polarne rozpuszczalniki aprotyczne, takie
Jjak dwumetyloformamid, dwumetylosulfotlenek lub acetonitryl, etery, takie jak tetrahydrofuran
lub 1,2=-dwumetoksyetan oraz ketony, takie jak 2=butanon:; Temperature reakcji utrzymuje sig
w zakresie od 0° do ZOOQC,korzystnie w zakresie od 25° do 100°C. Reakcje prowadzi sig¢ ewen=-
tualnie pod podwyzszonym cifnieniem, lecz na ogét korzystnie prowadzi sie pod cidnieniem
atmosferycznym, Optymalna temperatura i czas reakcji zmienia sig¢ w zaleznoéci od stezen i
doboru reagentéw a zwtaszcza od doboru rozpuszczalnika; Przyktadowo, w przypadku 1,2,4=tria=
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zolu z metanolanem sodu W stezeniu, w przybliZeniu 2 molowym, w srodowisku dwumetyloforma=
midu, zadowalajqcy stopier konwersji osigga sig w ciggu okoto 2 godzin w temperaturze 80-
90°C, podczas gdy w przypadku 1,2,4=triazolu i weglanu potasu w ste¢zeniu, w przybliZeniu 1
molowym, w srodowisku 2=butanonu, dobre wyniki osiqga sie prowadzgc reakcje przez 8-=12 go=-
dzin, w temperaturze wrzenia pod chtodnica zwrotng. Generalnie, wymagane czasy reakcji za=-
mykaja sie w granicach od 1 do 24 godzin. Przebieg reakcji $ledzié moZna prowadzgc analizeg
NMR prébek mieszaniny reakcyjnej i dokonujac pomiaru intensywnosci singletowego pasma przy
dr2,9 charakterystycznego dla wyjsSciowego zwigzku SiCH2C1 oraz singletowych pasm charakte-
rystycznych dla wytwarzanego produktu SiCH,K przy & 3,8.

W przypadku pochodnych triazolu o wzorze ogélnym 1, wytworzony wyzej zwigzek 1H=1,2,4=
~triazol=-1=-ilometylowy o wzorze 28 otrzymujesie wraz z nieznacznymi ilo$ciami izomerycznego
zwigzku 4H=1,2,4=-triazol=4=ilometylowego o wzorze 29,

Stosunek izomeréw zmienia sie w zaleZnosci od znaczenia podstawnika R i warunkéw
reakcji, przy czym czg¢sto stosunek zwigzku 1=-podstawionego do 4=podstawionego w przyblize=
niu wynosi 10:1. Mono- i dwumetylotriazole otrzymuje si¢ podobnie wraz z niewielks iloscig
4ii=1zomeréw bedacych produktami ubocznymi, o wzorach 30 i 31,

W przypadku gdy dostepny Jjest niepodstawiony sililometylotiazol, mozliwe Jjest otrzy=-
manie metylowanych homologéw na drodze metalowania, prowadzonego wedtug schematu 2 na ry-
sunku,

W przypadku, gdy R3 oznacza resztg o wzorze ORg W pozadanej pochodnej triazolu atomy
chloru w chloro=/chlorometylo/silanie mozna zastgpié¢ w dwojaki sposéb. W jednym z nich sto=-
suje sig¢ co najmniej dwa réwnowazniki soli sodowej zwigzku azolowego. Powstaje zwigzek po-
éredni zawierajgcy bardzo reaktywne wigzanie krzem-atom azotu reszty azolowej, z ktérego na
drodze reakcji z wodg lub alkoholem otrzymuje sig pozadany zwigzek tlenowy, zgodnie ze sche=
matem 3 na rysunku.

Odpowiednimi rozpuszczalnikami i warunkami reakcji sg rozpuszczalniki i warunki reakcji
wskazane wyzeJj przy oméwieniu reakcji wypierania, jakim podlegaja zwigqzki azolowe; Tempera-
tura reakcji alkoholizy nie ma decydujgcego znaczenia i stosowaé mozna temperature w grani=-
cach 50-100°C dla zapewnienia kompletnodci reakcji w przypadkach, gdy Rg oznacza grupe C1-Ch
alkilowg. W przypadku, zaé, gdy Rﬁ oznacza atom wodoru, hydrolize najkorzystniej prowadzi
sig¢ w temperaturze bliskiej temperatury wrzenia, dla unikniecia nadmiernego tworzenia sie dwu-
siloksamu, wiedzgc, 2e w mieszaninie reakcyjnej tworzy sie réwnowaga silanol-dwusiloksan w
przypadku gdy R6 oznacza atom wodoru, co ilustruje schemat 4 na rysunku; Stan réwnowagi oraz
szybkosé Jjego osiggania zmienia sie w zaleinosci od znaczenia podstawnikéw Ry 1 Ry, uzytego
rozpuszczalnika, temperatury oraz od tego, czy w mieszaninie reakcyjnej wystepujq kataliza=-
tory kwasowe czy zasadowe,

W drugim sposobie, najpierw tworzy sie wigzanie krzem-tlen,a nastepnie prowadzi sie
reakcj¢ wprowadzania reszty azolowej, w opisany wyzej sposéb, co ilustruje schemat reakcii
5 na rysunku,

Reakcje chlorosilamu ze zwigzkiem o wzorze R60H prowadzi si¢ w niemal dowolnym roz-
puszczalniku niehydroksylowym, przy czym korzystnie stosuje sie etery, takie jak eter dwu-
etylowy, 1,2-dwumetoksyetan oraz tetrahydrofuran, lub dipolowe rozpuszczalniki aprotyczne,
takie jak dwumetyloformamid i acetonitryl; Chociaz nie jest konieczne dodawanie $rodka wig-
2zgcego kwas, korzystnie dodaje sig amine trzeciorzedows, taka jak tréjetyloamina lub pirye
dyna, Reakcje prowadzi sie w temperaturze od 0° do 100°, a zwigzek o wzorze R60H stosuje sie
czgsto w nadmiarze w stosunku do ilosci teoretycznej.

Rozszerzajgc te sposoby na /chlorometylo/dwuchlorosilany otrzymuje sie silany z dwoma
podstawnikami przylgczonymi do atomu krzemu poprzez mostek tlenowy zgodnie ze schematem
reakcjl 6 na rysunku., Podobnie wytwarza sig¢ pochodne glikolowe, stosujac odpowiedni diol
zamlast dwéch czgstek zwigzku o wzorze RgOHs
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Alternatywny sposéb syntezy alkoksy/chlorometylosilanéw/ obejmuje selektywne zastgpie-
nie jednej grupy alkoksylowe] dwualkoksysilanu reagentem metaloorganicznym, co ilustruje
schemat reakcji 7 na rysunku. Warunki prowadzenia tej reakcji sg takie Jjak opisano ponizej,

z tym jedynie dodatkowym warunkiem, Ze zwigzek metazloorganiczny nalezy dodawaé do dwualkoksy=-
silanu. ’

Potrzebne Jjako zwigzki wyjsciowe chlorometylosilany wytwarza sie z handlowo dostepnych
chloro/chlorometylo/dwumetylosilanu, chlorometylo/dwuchloro/metylosilanu lub chlorometylo-
tréjchlorosilamu, zgodnie ze schematem reakcji 8 na rysunkus W zwigzkach tych wigzanie krzem=
chlor, podlega reakcji ze zwigzkiem litoorganicznym, sodoorganicznym lub odczynnikiem Grig-
narda , co pozwala na wprowadzeniegrupy alkilowej i/lub arylowej zgodnie ze znanymi sposobami
pozostawiajac wigzanie wegiel=chlor nie naruszone: W przypadku silanéw zawierajacych dwa lub
trzy wigzania krzem=chlor, mozliwe jest stopniowe zastosowanie atoméw chloru, co zapewnia
znaczng elastycznos$é znaczenia podstawnikéw R1-R3.

V powyzszych reakcjach w miejsce chlorosilandéw moZna stosowaé bromosilany, jodosilany
lub alkoksysilany: Do korzystnych rozpuszczalnikéw moggcych stanowié srodowisko omawianych
reakcji zalicza sie etery Jjak tetrahydrofuran, 1,2-dwumetoksyetan i eter dwuetylowy oraz we-
glowodory, taki jak heksan i toluen; Korzystna temperatura zmienia sig, w granicach od -80°C
do ho°, zaleznie od rodzaju odczynnika metaloorganicznego, od sposobu ich wytwarzania i od
rodzaju rozpuszczalnika; Przyktadowo, gdy zwigzki arylolitowe wytwarza sig w Srodowisku te-
trahydrofuranu z bromkéw arylowych, stosujgc butylolit to mieszanine nalezy utrzymywaé poni=-
zej temperatury okoXo -40°C aby unikngé ubocznych reakcji, w ktére wchodzi wytwarzany bromo-
butan. Gdy roztwér metaloorganiczny jest trwaly w wyzszej temperaturze, mozna reakcje prowa=
dzié w temperaturze od =20°C do 25°C, bez konkurujacej reakcji grupy CH2C1. Reakcja przebiega
gwattownie we wszystkich temperaturach i jedynie krétki okres, przyktadowo 30=60 minut, jest
potrzebny po polgczeniu reagentéw, dla zapewnienia kompletnosci reakcjis

Reakcje zwigzku o wzorze ClSi/CH3/ZCH2C1 z odczynnikami Grignarda opisano w publikacji
C. Faboru i J:Ci Jaffrey w J: Chem, Soc., 1954, 4266, a najnowszy przeglad syntez arylotréj-
metylesilandéw ze zwigzku o wzorze ClSi/CH3/3, wraz z oméwieniem postepowania eksperymentalne=-
go przydatnym przy prowadzeniu reakcji zwigzku o wzorze ClSi/CH3/2CH2C1, opracowali Ds Habich
i Fi Effenberger. Synthesis. 1979, 841, Selektywne wprowadzenie jednej nowej grupy alkilowe}]
do zwigzku o wzorze CIZSi/CH3/CH2C1 opisata V.P; Kuznetsova i R¢M: Sokolovaskaja w Zhi Obsch,
Khim;, 1969, 1977, Chem, Abstr., 72, 31897p, za$ jedna grupa arylowa moze byé wprowadzona
réwniez selektywnie zgodnie ze schematem reakcji 9 na rysunku. W obu przypadkach zwiazek me=
taloorganiczny nalezy wprowadzié do dwuchlorosilanu w niskiej temperaturze przy intensywnym
mieszaniu, co zapewni osiggniecie najlepszych mozliwych wynikdw,

Reakcje zwigzku o wzorze ClBSiCHZCI z odczynnikami Grignarda znane sg z opracowania
A:A; Zhdanov, V.Js Pakhomov i T, Bazhanowa w Zh. Obsch; Khim., 1973 1280, Chem, Abstr. 79,
66452m, Zalecane jest dodawanie zwigzkdéw metaloorganicznych do trdéjchlorosilanu nawet wéwczas,
gdy wprowadza sie¢ trzy identyczne grupy, poniewaZ dodawanie zwigzku o wzorze ClBSiCHZCI do
zwigzku metaloorganicznego zazwyczaj Jjest nieskuteczne, Pojedynczg grupg arylowg moZna réw=
niez wprowadzié, zgodnie ze schematem reakcji 10 na rysunku;

Zgodnie ze sposobem wedtug wynalazku opracowano przydatng modyfikacje¢ postepowania
znanego z literatury. Zamiast wstepnego wytwarzania zwigzku litoorganicznego i péZniejszego
tgczenia go z chlorosilanem, obecnie mozliwe Jest, jak stwierdzono, zmieszanie bromku arylu
z chlorosilanem, przyktadowo o wzorze ClSi/CH3/ZCH2C1 w Srodowisku obojetnego rozpuszczalnika,
takiego Jak tetrahydrofuran i1 zadanie mieszaniny butylolitem w temperaturze -80°C do =40°C;
Wymiana bromu na lit zachodzi selektywnie i wytworzony zwigzek arylolitowy reaguje z wigza=-
niem krzem=chlor, zgodnie ze schematem reakcji 11 na rysunku.



6 133 929

Reakcja ta zachodzi réwniez sprawnie w przypadku arylopodstawionych chlorosilanéw, ta=
kich jak zwigzek o wzorze ClSi/CH3//C6H5/CH2C1 i moze byé wykorzystana do wprowadzenia dwéch
grup arylowych do zwigzku o wzorze ClZSi/CH3/-CH2VI. Ponadto, zgodnie z inng modyfikacjg,
grupe arylowa i I;rz-butylowa mozna wprowadzié jednoczesnie w jednym etapie, co ilustruje
schemat 12 na rysunku,

Podstawienie innych zwigzkéw alkilolitowych o wzorze RLi w miejsce Iirz:-butylolitu
prowadzi do ogélnego sposobu wytwarzania zwigzkéw o wzorze ogdlnym Ar/CHB/Si/R/CH2C1a

W ponizszych przyktadach ilustrujgcych wynalazek temperatury podane sg w stopniach

Celsjusza, przy czym w tablicach zastosowano skréty - tt., ktéry oznacza temperature topnie-
nia i twi:, ktéry oznacza temperature wrzenia: Skréty w widmach nmr jadrowego rezonansu ma=-
gnetycznego maja nastepujace znaczenie: n = pasmo pojedyncze, d - dublet, t = triplet,
q - kwartet, m - multiplet,a potozenie pikéw okreslano w jednostkach przesunigcia ppm w sto-
sunku do pasma tetrametylosilanu, stosowanego jako wzorzec wewngtrzny, Polozenie pasm absor-
pcji w podczerwieni (ir) okreslono w cm'1; Okreslenie "Heksany" oznacza mieszaning izomeréw,
wrzacg w zakresie temperatur 68-69°C,a okreslenie "eterm oznacza eter dwuetylowy.

Przyktadl.

Wytwarzanie /1,1 =bifenyl=4=ilo/chlorometylo/=dwumetylosilanu.

Roztwér 5,9 g (0,042 mola) 4=bromobifenylu w 50 ml suchego czterowodorofuranu ochto=-
dzono do temperatury -78° w atmosferze azotu i mieszajgc, dodano kroplami, w ciggu 15 minut,
26,5 ml (0,042 mola) 1,6 molowego roztworu n=butylolitu w heksanie; Powstata lepka zawiesina,
wiec w celu utatwienia mieszania dodano 39 ml czterowodorofuranu. Kontynuujgc chtodzenie do=-
dano w ciggu 10 minut 5,9 ml (6,7 g, 0,046 mola) chloro/chlorometylo/dwumetylosilanu, przy
czym otrzymano przezroczysty roztwér, ktdéremu pozwolono ogrzaé sie do temperatury pokojowej.
Po dodaniu 300 ml eteru, odsgczeniu w celu usunigcia wytraconego chlorku litu i odparowaniu
przesgczu pozostato 13,2 g ciata pdétstatego. Po ponownym rozpuszczeniu w eterze, odsgczeniu
i odparowaniu przesgczu pozostato 11,0 g (100% czystodci) tytulowego zwigzku w postaci bez-
barwnego ciata statego o temperaturze topnienia 30-400, odpowiedniego do dalszej reakcji.
Sladowe zanieczyszczenia mozna usungé przez sublimacje w warunkach 300/1,333.1O1Pa, otrzymu=-
Jjac niewysublimowany zwigzek tytutowy przy 83% odzysku o temperaturze topnienia 37-&00, w
(NujolR) 1585, 1240, 1110, 830, 810, 750, 690 cm'1, nmr (CDC13) 0,4 (6H, s), 2,9 (21, s),
793=7,7 (9H, m).

Przyktrad II

Wytwarzanie /4=bromofenylo//chlorometylo/dwumetylosilanu.

Bromek 4~bromofenylomagnezowy otrzymano z 11,8 g (0,030 mola) 1,4=dwubromobenzenu i
1,2 g (0,050 gramoatomu) widrkéw magnezowych w 75 ml eteru wedtug C.Ps Schiemenz, Org. Syn.,
Coll, tom 5, 496 (1973). Otrzymang mieszanine zamrozono w lodzie w atmosferze azotu i dodano
kroplami roztwér 6,6 ml (7,2 g, 0,050 mola) chloro/dwuchlorometylo/dwumetylosilanu w 10 ml
eteru; Cato$é mieszano w ciggu nocy w temperaturze pokojowej, ostroznie zadano nasyconym,
wodnym roztworem chlorku zanurzonego i przesgczono;, Warstwe eterowg przesgczu przemyto soe
lankg, wysuszono siarczanem magnezu i odparowano otrzymujgc 9,8 g olejus. W wyniku destylacji
otrzymano 3,8 g (29%) tytutowego zwigzku w postaci bezbarwnej cieczy o temperaturze wrzenia
97° (1,3335102 Pa) ir (czyste substancje) 2950, 1575, 1475, 1370, 1250, 1065,1010, 840, 805,
720 cm'1, nmr (CDC13) 0,4 (6H, s), 2,9 (2H, s), 7,3=7,7 (4H, m),

Przyktad III,

Wytwarzanie chlorometylo/=4~chlorofenylo/dwumetylosilanu.

Roztwér 9,6 g (0,050 mola) 4=bromo-chlorobenzenu i 6,6 ml (7,2 g, 0,050 mola) chloro/
chlorometylo/dwumetylosilanu w 75 ml czterowodorofuranu mieszano w temperaturze -78° w atmos-
ferze azotu i dodano kroplami 31 ml (0,050 mola) 1,6 molowego roztworu n-butylolitu w heksanie,
Otrzymany przezroczysty roztwdr pozostawiono do ogrzania sie do temperatury pokojowej, roz-
ciericzono eterem do czasu az chlorek litu przestat sig wytrgcaé i odsgczono; Po odparowaniu
przesgczu pozostato 10,6 g jasno-z6itej cieczy, ktdérg destylowano otrzymujac 6,0 g (55%) tytu=-
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Towego zwigzku W postaci bezbarwnej cieczy o temperaturze wrzenia 54=58° (6,585 Pa), ir (czys=
ta substancja) 2910, 1560, 1470, 1370, 1250, 1080, 1010, 840, 805, 790, 740 cm'1, nmr (CDC13).
0,4 (6H, s), 2,9 (2H, s), 7,1=7,6 (4H, Q).

Wytwarzanie arylolitu in situ opisane w tym prykYadzie jest réwniez uzyteczne do otrzy-
mywania produktu z przyktadu I. Jezell reakcj¢ prowadzi si¢ w 0,5=0,7 molowym 4=bromobifeny=
lu i podczas dodawania butylolitu temperature utrzymuje sie¢ w zakresie =65° do -55°, to powsta=-
je mato lub nie powstajg wcale stale osady.

Przykrad IV,

Wytwarzanie chlorometylo/2,4=-dwuchlorofenylo/=dwumetylosilanu,

Roztwér 17,0 g (0,075 mola) 2,4=dwuchlorobromobenzenu i 10,0 ml (11,8 g, 0,082 mola)
chloro/chlorometylo/dwumetylosilanu w 100 ml suchego czterowodorofuranu oziebiono do tempera-
tury =70° w atmosferze azotu i mieszano, dodajac kroplami, z taky szybkodcia, Zeby tempera=
tura mieszaniny utrzymywata sie¢ na poziomie nizszym niz 70°, 49 ml (0,079 mola) 1,6 molowego
roztworu n=butylolitu w heksanie: Otrzymang me¢tng mieszaning reakcyjng pozostawiono do ogrza=-
nia sie do temperatury pokojowej, wylano do 400 ml heksanéw, odsgczono i odparowano otrzymu=-
jac 20,5 26ttej cieczy. Po destylacji otrzymano 12,6 g (66%) tytulowego zwigzku w postaci bez-
barwnej cieczy o temperaturze wrzenia 83° (2,666 Pa). nD4 1,5522, ir (czysta substancja)

1565, 1455, 1360, 1255, 1120, 1100, 1040, 825 cm'1, nmr (CD013) 0,5 (6H, s), 3,1 (2H, s),
750=7,5 (3H, m).

Przyktad V.

Wytwarzanie chlorometylo/2,6=dwumetoksyfenylo/dwumetylosilanu,

Roztwér 25,0 g (0,181 mola) 1,3=dwumetoksybenzenu w 350 ml czterowodorofuranu mieszano
w temperaturze pokojowej, w atmosferze azotu i dodawano kroplami, w ciggu 30 minut, 1,6 mo=
lowy roztwér nebutylolitu w heksanie; Otrzymana mieszanine ogrzewano do wrzenia pod chtodnicg
zwrotng 1,5 godziny, uzyskujgc pomarariczowo=brgzowy roztwér, ktéry ochtodzono do temperatury
5° i mieszano dodajgc kroplami w ciggu 15 minut 27 ml (29,4 g, 0,205 mola) chloro/chlorome-
tylo/dwumetylosilanus Otrzymanej biatej zawiesinle pozwolono ogrzaé si¢ do temperatury poko=-
Jjowej, mieszano 1 godzing, rozciernczono octanem etylu, wylano do wody i poddano ekstrakcji
eterem; Warstwy organiczne przemyto solanksg, suszono siarczanem magnezu i destylowano otrzy=-
mijgc 37,0 g (84%) tytutowego zwigzku w postaci bagbarwnej cieczy o temperaturze wrzenia 98-
110° (1,333 . 107 Pa), nmr (CDCL;) 0,4 (6K, s), 3,1 (2H, s), 3,7 (6H, ), 6,3 (2H, d), 7,1
(1H, m),

Zmieniajgc reagent litowoorganiczny lub reagent Grignarda, sposoby postgpowania z przy=
ktadéw I=V mozna uzyé do wytwarzania zwigzkéw podanych w tablicy 1: Sciéle pokrewne sposoby
postepowania sg réwniez znane z literatury, na przyktad stosowanie chlorkéw arylomagnezowych
przez C; Haborn i J.C: Jeffrey, J« Chem, Soc: 1954, 4266, Dla zwigzkdéw, w ktérych Ry oznacza
plericierl fenylowy posiadajgcy podstawnik 2=chlorowcowy, alternatywng do sposobu in situ
z przyktadu IV jest metoda specjalnego jodku arylomagnezowego C. Raborna, KiL. Jaura i DeR:M.
¥altona, J. Chem; Socs, 1964, 1198,

Tablica 1

wzér 46
X =Ry Charakterystyka fizykochemiczna
1 pi
CoHg tws 127 - 128°
n=C, H. tw, 172°
49 25
n-C12H25 ng 1,4510
2
n=C4ghz, ny 1,4556
cykloheksyl tws 120-130° (13,332 & 10° Pa)
1-naftyl twi 112° (1,066 i 10" Pa)
fenyl ‘ tws 85-86° (4,0 & 10% Pa)
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c.d. tablicy 1

— _2
L=fluorofenyl tw, 59-60° (1,333 . 101 Pa)
L=-metoksyfenyl tws 80° (6,665 Pa)
L=fenoksyfenyl tws 122° (3,999 Pa)

lim/ limchlorofenoksy/ fenyl n%z 1,5773
4-tiometylofenyl tws 92=93° (6,665 Pa)
4=trdjfluorometylofenyl n%3 1,4686

L4=metylofenyl tws 96° (9,331 & 102 Pa)
4=ITI-rzed: butyloferyl n§3 1,5056
4=metylosulfonylofenyl tt. 64-68°
L=cykloheksylofenyl n%1 1,5424
L=trdjfluorometoksyfenyl tws 55-57° (2,00 . 107 Pa)
3=fenylofenyl n%o 1,5862
3=tréjfluorometylofenyl tws 59-62° (4,000 . 10" Pa)
3~chlorofenyl tws 73° (2,000 & 107 Pa)
2=tréjfluorometylofenyl n%3 1,4826

2=fenylofenyl n%o 1,5772

2=chlorofenyl tws 78-80° (4,000 . 107 Pa)
2=metoksyfenyl n%1 1,5164

2, 3=dwumetoksyfenyl n22 1,5254

3, ledwuchlorofenyl twe 98° ( 8,000 + 10" Pa)
3,5=dwuchlorofenyl tws 94=05° (3,333 , 10" Pa)

Przyktad VI

¥Wytwarzanie /1,1°=bifenylo=4=ilo/butylo/chlorometylo/-metylosilanu,

Tytutowy zwigzek moze byé otrzymany w sposéb z przyktadu I przez zastapienie chloro/
chlorometylo/dwumetylosilanu/butylo/chloro/chlorometylo/silanem,

Pokrewne zwigzki mogg byé otrzymane sposobami z przyktaddw I-V przy uzyciu odpowiednie-
go reagenta litoorganicznego lub reagenta Grignarda i Cl/RZ/Si/CH3/CH2C1; Wy jsciowe zwigzki
chlorometylosilanowe wytwarza sig z R,yHgCl lub R,Li i ClZSi/CH3/CH2C1 wedtug przyktaddéw XIV
i XV i1 sposobéw znanych z literatury takich jak ViPs Kuznetsova i RsM: Sokolobaskaya, Zha
Obsch, Khim;, 1969, 1997.

Alternatywnie, oble grupy bifenylowa i butylowa mogg byé wprowadzone jednoczednie w
nastepujacy sposébs: Roztwér 23,3 g (0,10 mola) 4=bromobifenylu i 12,7 ml (16,4 g, 0,10 mola)
chlorometylo/dwuchloro/-metylosilanu w 150 ml suchego czterowodorofuranu oziebiono w atmosfe-
rze azotu do temperatury =70° i mieszajac dodawano 125 ml (0,20 mola) 1,6 molowego roztworu
n-butylolitu w heksanie z takg szybkoscig, zeby utrzymaé temperature mieszaniny ponizej -60°,
Otrzymanej rzadkiej zawiesinie pozwolono ogrzaé sie do temperatury pokojowej, traktowano ostroz-
nie 10 ml octanu etylu i wylano do 300 ml wody: Warstwe organiczng oddzielono, warstwg wodng
przemyto dalszg porcjg 100 ml heksanéw i potgczone warstwy organiczne przemyto trzykrotnie wo-
da, oraz solanka, wysuszono siarczanem magnezu i odparowano otrzymujac 33,9 g lepkiego, 26t=-
tego oleju. W wyniku destylacji otrzymano 9,5 g (31%) tytulowego zwigzku o temperaturze wrzenia
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139-158° (1,333 . 107 Pa), nZ 1,5743, ir (czysta substancja) 3060, 3015, 2960, 2920, 2670,
1600, 1485, 1390, 1380, 1250, 1120, 1075, 1005, 875, 810, 800, 760, 700 cm™', nmr (cpCl5)
0,4 (3H, s), 0,6-1,8 (SH, m), 2,9 (2H, s) i 7,0-7,7 (9H, m).

Przyktrad VIIL

Wytwarzanie butylo/chlorometylo//4=chlorofenylo/=-metylosilanu,

Roztwér 14,4 g (0,075 mola) 4=bromochlorobenzenu i 9,5 ml (12,3 g, 0,075 mola)chloro=-
metylo/dwuchloro/metylosilanu w 150 ml czterowodorofuranu ochtodzono do temperatury -60° w
atmosferze azotu mieszajgc dodawano kroplami 95 ml (0,15 mola) 1,6 molowy roztwdér n=butylo-
litu w heksanie z taks szybkoscia, Zeby utrzymaé temperaturg mieszaniny pomiedzy -65° i -5505
Otrzymanej zawiesinie pozwolono ogrzaé sig¢ do temperatury pokojowej a otrzymany roztwér, kté-
ry rozciericzono heksanem do czasu az przestanie wytrgcaé sie chlorek litu. Przesgczenie, od=
parowanie przesgczu, rozpuszczenie pozostatosci w heksanach, ponowne odsgczenie i odparowanie
daja 19,8 g blado pomaranczowe] cieczy. W wyniku destylacji otrzymano pierwszé 1,8 g (12%)
chlorometylo/dwubutylo/metylosilamu o temperaturze wrzenia 45° (6,665 Pa), nastepnie 6,8 g
(35%) tytutowego zwigzku w postaci bezbarwnej cieczy o temperaturze wrzenia 90° (6,665 Pa),
n2' 1,5246, ir (czysta substancje) 2925, 1580, 1380, 1260, 1090, 1015, 820, 740 cm™, nmr
(CDC13) 0,4 (3H, s), 0,6=1,5 (9H, m), 2,9 (2H, &), 7,0=7,4 (4H, Q)i

Przyktad VIII

Wytwarzanie chlorometylo/2,4=dwuchlorofenylo/metylo/fenylo/silanu.

Roztwér 13,6 g (0,060 mola) 2,4=dwuchlorobromobenzenu i 12,3 g (0,060 mola) chloro/
chlorometylo/metylo/ fenylo/silanu (otrzymanego jak w przyktadzie XIV) w 85 ml suchego czte=
rowodorofuranu ozigbiono do temperatury -60° w atmosferze azotu i mieszajgc dodawano kropla=-
mi 38 ml (0,060 mola) 1,6 molowy roztwér n=butylolitu w heksaniez taks szybkoscig, zeby utrzy-
maé temperature mieszaniny ponizej -55°; Otrzymanemu czerwonemu roztworowi pozwolono ogrzaé
sie do temperatury pokojowej, zadano 5 ml octamu etylu w celu usuniecia nieprzereagowanego
reagenta litoorganicznego i wylano do 170 ml wody: Warstwg organiczng oddzielono, warstwe wod-
ng przemyto 50 ml heksandw i potgczone warstwy organiczne przemyto trzykrotnie wodg i raz so-
lankg, wysuszono siarczanem magnezu i odparowano otrzymujac 19,0 g jaskrawo-zdéttego olejus
W wyniku destylacji otrzymano 8,6 g (45%) t{tulowego zwigzku w postaci bezbarwnej cieczy o
temperaturze wrzenia 125-130° (6,605 Pa), nD1 1,5978, ir (czysta substancja) 3080, 3060, 2960,
2930, 1570, 1540, 1460, 1430, 1365, 1270, 1120, 1100, 1040, 820, 745, 735, 705 cm~', nmr
(CDC13) 0,8 (3H, s), 3,4 (2H, s), 7,2=7,9 (8H, m);

Przyktad IXi

Wytwarzanie chlorometylo [Bis/h-chlorofenylo[]-metylosilanu.

Roztwér 19,1 g (0,10 mola) L4=chlorobromobenzenu w 200 ml suchego czterowodorofuranu
oziebiono do temperatury -60° w atmosferze azotu i mieszajgc dodawano kroplami 1,6 molowy roz=-
twdér n-butylolitu w heksanie z takg szybkoscig, zeby temperature mieszaniny utrzymaé ponizej
-55°; Mieszanie i oziebianie kontymowano dodajac kroplami 6,3 ml (8,2 g, 0,05 ml) chlorome=-
tylo/dwuchloro/metylosilanu z taks szybkoscia, 2eby temperature mieszaniny utrzymaé ponizej
-500. Otrzymanemu pomarariczowemu roztworowi pozwolono ogrzaé sie do temperatury pokojowej i
obrabiano w sposéb podany w przyktadzie VIII, otrzymujgc 16,5 g bladozbitego oleju: W wyniku
destylacji w kolumnie z wypelnieniem kulkowym, pod cisnieniem 6,665 Pa, w temperaturze 130-
150°, otrzymano 9,5 g (60%) tytutowego zwigzku w postaci bezbarwnej cieczy n% 1,5913, ir
(czysta substancja) 3080, 3040, 3020, 2960, 2930, 1580, 1490, 1380, 1260, 1085, 1015, 805,
790, 785, 740 o™, nmr (CDCl;) 0,7 (3H, s), 3,1 (24, s), 7,2=7,7 (8H, m), analiza dla
Cq4t43C1351 (ciezar czgsteczkowy 315,70):

Obliczono: 53,26 H 4,15 Cl 33,69
Znaleziono: 53,4 H 4,4 Cl 34,2
53,5 L4 34,1

Przyktad X;

Wytwarzanie/ chlorometylo /bis/4=fluorofenylo/=metylosilanu,

Roztwér 35 g (0,20 mola) 4=fluorobromobenzenu w 300 ml suchego czterowodorofuranu ozieg-
biono do temperatury -60° w atmosferze azotu i mieszajgc dodawano kroplami 1,6 molowy roztwér
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n=butylolitu w heksanle z takg szybkoscig, 2eby temperaturg mieszaniny utrzymaé ponizej -5505
Mieszanie i chtodzenie kontynuowano dodajgc kroplami 12,6 ml (16,4 g,0,10 mola) chlorometylo/
dwuchloro/ metylosilanu z takg szybkoscia, 2eby utrzymaé temperature¢ mieszaniny ponizej -50°a
Otrzymanemu roztworowi pozwolono ogrzaé sig do temperatury pokojowej 1 obrabiano w sposéb
podany w przyktadzie VIII otrzymujac 26,4 g przezroczystej z6ttej cieczy: Destylacja daje
20,6 g (73%) tytulowego zwigzku w postacl bezbarwnej cieczy o temperaturze wrzenia 107-127°
(1,333 s 107 Pa), n3> 1,5481, nar (CDC15): 0,7 (3H, s), 3,2 (2H, 8), 7,1 (&K, t, J=9) i 7,6
(4H, d4, J=6 1 9).

Powtérzenie tej reakcji przy uzyciu chlorometylo/dwuetoksx/letylosilanu zamiast dwu-
chlorosilanu daje tytutowy zwigzek z 58% wydajnofcig,po destylacjl temperatura wrzenia 115-
138° (2,666 : 107 Pa), n3' 1,5464, nmr jak wyzeJ:

Podobng prébke tytutowego zwigzku krystalizowano z mieszaniny eter-heksan w tempera=-
turze -78o otrzymujgc bezbarwne ciato state o temperaturze topnienia 39-&00.

Przykad VIIIA.

Wytwarzanie /1,1 =bifenyl-4=ilo/chlorometylo/4=fluorofenylo/metylosilanu,

Roztwér 10,9 g (32,8 mmoli) /1,1°=bufenyl=b4-ilo//chlorometylo/metylo/2=propoksy/silanu
i 3,6 ml (32,8 mmola) 4-bromoflucrobenzenuw 30 ml suchego czterowodorofuranu chtodzono pod
azotem do temperatury -60%C 1 mieszano, dodajac 20,5 ml (32,8 mmoli) 1,6 molarnego n=butylo-
litu w heksanie z takg szybkoscig, aby utrzymaé temperature¢ mieszaniny ponize} 50°C, Po mie-
szaniu w ciggu dalszych 30 minut w temperaturze =70°C roztwér pozostawiono do ogrzania do
temperatury pokojowej i przerabiano Jjak w przyktadzie VIII, Otrzymany surowy produkt podda=-
wano destylacji w temperaturze 130-150°C (26,56 Pa) w celu usuniecia nieprzereagowanej sub=
stancji wyjsciowe]j, otrzymujac tytuowy zwigzek w postaci oleju. n%3 1,5128, nmr (CDC13):

0,7 (3H, s), 3,1 (24, s), 7,1 (2H, t), 7,2-7,8 (11H, m).

Przyklad XI.

Wytwarzanie chlorometylo/2=-chlorofenylo/=4=chlorofenylo/metylosilanu,

Roztwér 6,3 ml (8,2 g, 0,05 mola) chlerometylo/ dwuchloro/metylosilanu i 8,1 g (0,05
molz) 2=bromochlorobenzenu w 75 ml suchego czterowodorofuranu oziebiono do temperatury -60°
w atmosferze azotu i mieszajgc dodano 1,6 molowy roztwér n-butylolitu w heksanie z takg
szybkoscig, Zeby temperature mieszaniny utrzymaé ponizej -55°, Kontynuujgc ozigbianie i mie-
szanie dodano 8,1 g (0,05 mola) 4=bromochlorobenzenu jako cialo state, nastepnie dalszg por-
cje 31 ml 1,6 molowego roztworu n=butylolitu z taka szybkodcia, 2eby temperature mieszaniny
utrzymaé ponizej -55°, Otrzymanej rzadkiej zawiesinie pozwolono sie ogrzaé do temperatury po-
koJjowej, traktowano ostroinie 10 mloctanu etylu i obrabiano jak w przyktadzie VIII otrzymu=-
jac 15,0 g przezroczystego 26ttego oleju., Destylacja daje 5,9 g (37%) tytutowego zwigzku o
temperaturze wrzenia 150-165° (9,331 . 10" Pa), n2° 1,5916, ir (czysta substancja) 3060, 3020,
2960, 2920, 2870, 1580, 1560, 1490, 1420, 1380, 1255, 1125, 1115, 1085, 1035, 1015, 805,

750 en™!, nmr (CDCl3) 0,8 (3H, s), 3,3 (24, s), 7,2=7,7 (8H, m).

Zwigzki z tablicy 2 wytwarzano przez zastgpienie wigzan Si=-Cl ClZSi(OHB)CHZCl wedlug

sposob6éw postepowania z przyktaddéw VI-XI,

Tablica 2

wzér 47

X = R1 R2 Charakterystyka fizykochemiczna

T 2 T
n=CyHg n~C,Hg tws 45° (6,665 Pa)
fenyl n=C,Hg tw. 62-90° (1,333 i 107 Pa)
l=fluorofenyl n=C,Hg tw. 90-92° (1,333 & 10" Pa)
2,4=dwuchlorofenyl n=C,Hg twe 109-112° (1,333 , 10" Pa)
fenyl fenyl tws 104=110° (2,666 » 107 Pa)
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c.d. tablicy 2

1 : 2 2

4=fluorofenyl fenyl n%z 1,5624

4=chlorofenyl fenyl twe 140-148° (1,333 . 101 Pa)
L=bromofenyl fenyl twe 145-155° (1,333 . 107 Pa)
L=fenylofenyl fenyl tw. 173-178° (1,333 & 10" Pa)
2-chlorofenyl fenyl twe 132-135° (1,333 . 107 Pa)
4=bromofenyl L4=bromofenyl twe. 160-170° (1,333 107 Pa)
4=fenylofenyl 4=fenylofenyl tt. 115-117°

Lemetoksyfenyl L=metoksyfenyl twe. 168=-171° (1,333 . 101 Pa)
2=chlorofenyl 2=chlorofenyl twe 135=-140° (1,333 . 10‘I Pa)
2,4=dwuchlorofenyl 2,4=dwuchloro=- n%1 1,5958

. fenyl
Lemetoksyfenyl 4=metylofenyl tw. 118=122° (1 9333 . 10‘| Pa)

Przyklad XII

Wytwarzanie /1,1°=bifenyl=1=ilo//chlorometylo/~dwuetylosilanu,

Tytutowy zwigzek mozna wytwarzaé w sposéb podany w przyktadzie I stosujgc chlorocrlo=
rometylodwuetylosilan zamiast chlorochlorometylodwuetylosilanu.

Podobne zwigzki mogg byé wytworzone przez zastosowanie sposobdéw postepowania z przy-
kXadéw I-V do reagenta litoorganicznego lub reagenta Grignarda i Cl/RZ/Si/R3/CH2C1; Fotrzeb-
ne chlorochlorometylodwualkilosilany wytwarza sie z C13SiCH2C1 stosujgc dwa réwnowaznik:
RZMgCI lub R2Li, Jezeli R, = R3 (patrz na przyktad A.A. Zhdanov, V.I, Pakhamov i T. Basha-
movas Zhs Obsch ., Khim, 1973, 1280) lub stosujac jeden réwnowaznik R,MgCl lub R,Li,a na=-
stepnie jeden rdéwnowaznik RBMgCl lub R,Li, Jjezeli R, nie Jest réwne Rz.

Przykad XIII.

Wytwarzanie / chlorometylo/tréjfenylosilanu.

Roztwér 12,6 ml (18,4 g, 0,10 mola) /chlorometylo/=tréjchlorosilanu w 160 ml suchego
eteru mieszano w atmosferze azotu i chtodzono w lodzie dodajgc kroplami 162 ml (0,30 mcla)
1,65 molowego fenylolitu:. W mieszaninie cykloheksan: eter 70:30 z taka szybkoscis, Zeby
utrzymaé temperature mieszaniny ponizej 15°¢, Otrzymang zawiesing mieszano przez noc w =em=
peraturze pokojowej, traktowano ostroznie 10 ml octanu etylu w celu usunigcia ewentual:nis
pozostatego fenylolitu, przemyto woda i solankgy, suszono siarczanem magnezu i odparowanc
otrzymujgc 33 g lepkiego ciata staltego. W wyniku rekrystalizacji z 30 ml cykloheksanu cirzy-
mano 15,8 g (51%) tytulowego zwigzku w postaci kremowego ciata statego o temperaturze topnie=-
nia 112-115°¢, ir (Nu;jolR) 1420, 1110, 735, 930, 705, 695 cm-1, nmr (CDCl3) 3,5 (24, s),
7,0=7,8 (15H, m),

Przyk2ad XIIIA,

Wytwarzanie chlorometylo/tris=/4=chlorofenylo//silanu.

Roztwér 24,5 g (0,128 mola) L=bromochlorobenzenu w suchym czterowodorofuranie ozie-
biono do temperatury =60°C pod azotem i mieszano, dodajac 80 ml (0,128 mola) 1,6 molarne=-
g0 n=butylolitu w heksanie z taksg szybkos$cig, aby utrzymaé temperaturg mieszaniny ponize;
-50°c, Otrzymany roztwér mieszano w ciggu dalszych 10 minut w temperaturze -60°C do -70°C,
po czym wkraplano w ciggu 30 minut roztwér 5,2 ml (0,041 mola) chlorometylotréjchlorosilanu
w czterowodorofuranie, Powstaly roztwér mieszano w ciggu 1 godziny w temperaturze -70°C, po-
zwalano na jego ogrzanie do temperatury pokojowej, chtodzono nasyconym wodnym roztworem chlor-
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kKu amonu i ekstrahowano eterem: Ekstrakty eterowe przemywano solankg, suszono nad siarczanem
magnezu i odparowywano do lepkiego oleju, ktéry poddawano chromatografii na Zzelu krzemionko=-
wym (eluowanie heksanami), otrzymujac 9,1 g (53%) tytutowego zwigzku w postaci bezbarwnego
oleju zestalajgcego sie po odstaniu, temperatura topnienia 89-93°, nmr (CDCl3), 3,4 (2H, s),
7,5 (12H, szeroki s).

Zwigzki przedstawione w tablicy 1 sporzgdzone przez stopniowe zastepowanie wigzand Si-Cl
zwigzku C13SiCH2Cl, jak opisano w przyktadach XII-XIIIA.

Zwigzek z tablicy 3 wytwarzano przez stopniowe zastgpowanie wigzand Si-Cl C13SiCH201
wedtug sposobdéw postepowania podanych w przyktadach XIT i XIII,

T a b1li ca 3

Wzér 48
=R_1 Ry R3 Charakterystyka
fizykochemiczna
4mchlorofenyl Lachlorofenyl Le=fluorofenyl tete 57-60°C

Przyktad XIV,

Wytwarzanie chloro/chlorometylo/metylo/fenylo/silanu.

Roztwér 12,7 ml (16,4 g, 0,10 mola) chlorometylo/dwuchloro/metylosilanu w 200 ml ete-
ru oziebiono do temperatury -70° w atmosferze azotu i mieszano energicznie dodajgc kroplami
mieszaning 55 ml (0,10 mola) 1,8 molowego roztworu fenylolitu w mieszaninie eter=cykloheksan
30:70 i 50 ml eteru z taks szybkoscig, Zeby temperature mieszaniny utrzymaé ponize}j -70°,
Otrzymang zawiesing mieszano i ogrzano do temperatury pokojowej a nastgpnie pozostawiono na
noc. ¥W wyniku przesgczenia i odparowania przesgczu otrzymano20,4 g oleju o barwie zXotej,
ktéry przedestylowano otrzymujac 14,6 g (71%) tytutowego zwigzku w postaci bezbarwnej cieczy
o temperaturze wrzenia 71-74° (8,000 . 10" Pa), n%3 1,5337, ir (czysta substancja) 3080,
3060, 2930, 2930, 1590, 1430, 1280, 1120, 820, 790, 740, 700 cm'1, nmr (CDC13) 0,8 (3H, s),
3,1 (2K, s), 743=7,6 (3H, m), 7,6-7,8 (2H, m),

Przyktad XIVA,

Wytwarzanie chloro/bis/4=fluorofenylo//metylosilanu.

Zawiesine 7,0 g (0,288 mola) widrkéw magnezowych w 50 ml eteru mieszano pod azotem,
wkraplajac roztwér 50,2 g (0,287 mola) 4=bromofluorobenzenu w 200 ml eteru z takg szybkoscia,
aby utrzymaé Yagodne wrzenie, Po ogrzewaniu w ciggu 2 dalszych godzin w warunkach wrzenia
pod chtodnicg zwrotng, mieszaning chtodzono w lodzie i wkraplano roztwér 12,0 ml (0,096 mola)
chlorometylotrdéjchlorosilanu w 30 ml eteru, Otrzymang mieszaning ogrzewano w ciggu 4 godzin
w warunkach wrzenia pod chtodnicg zwrotng, chtodzono w lodzie, traktowano roztworem 7,5 ml
izopropanolu w 20 ml eteru, mieszanow ciggu 5 minut i sgczono. Przesgcz odparowywano otrzy-
mujac lepki olej, ktéry mieszano w heksanie do uzyskania zawiesiny, Po przesaczeniu w atmos=-
ferze azotu i odparowaniu przesgczu uzyskiwano ruchliwy olej, ktéry destylowano, otrzymujgc
17,6 g (61%) tytulowego zwigzku o temperaturze wrzenia 100-140°C (13,32 Pa), nor (CDC13)

3,3 (2H, s), 7,1 (4H, t), 7,7 (4H, 4, z d).

Przyktad Xv.

Wytwarzanie /1,1 =bifenyl-4=ilo/chloro/chlorometylo/metylosilanu.

Tytuowy zwigzek moze byé wytwarzany w reakcji réwnomolowych ilogci Le=bromobifenylu,
chlorometylodwuchloro/metylo/silanu i n=butylolitu zgodnie ze sposobem podanym w przykta=
dzie III,

Zwigzek z tablicy 4 moze byé wytwarzany sposobami podanymi w przyktadach XIV i XV.
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Tablica &

Wzér 49
X=R.1 R2 Charakterystyka
fizykochemiczna
L=chlorofenyl L=chlorofenyl tws 110-130°C
(1,333 « 10 Pa)

Przykad Xvi,

Wytwarzanie chlorometylo/metoksy/metylo/fenylo/ silanu.

Roztwér 1,6 ml (1,3 g, 0,040 mola) metanoclu i 3,0 ml (2,8 g, 6,022 mola) trdjetylo=-
aminy w 100 ml eteru mieszano dodajgc kroplami roztwér 4,1 g (0,020 mola) chloro/chloromety-
lo /metylo/fenylo/silanu w 10 ml eteru., Otrzymans zawiesine ogrzewano 2 godziny do wrzenia
pod ch*odnicg zwrotng, ochtodzono, przemyto wodg, 0,1 n, wodnym roztworem HCl, nasyconyz:,
wodnym Nch03, wodg i solankg, wysuszono siarczanem magnezu i odparowano otrzymujgc 3,2 g
blado 2z6rtej cieczy. W wyniku destylacji otrzymano 1,7 g (42%) tytutowego zwigzku w posta=
ci bezbarwnej cieczy o temperaturze wrzenia 46=49° (6,665 Pa). n%z 1,5207, nmr (CDC13) 0,5
(5H, s), 3,0 (2H, s), 3,5 (3H, s), 1 7,3=7,8 (5H, m).

Przykad XVII

‘Wytwarzanie chlorometylo/1,1=dwumetyloetoksy/metylo/fenylo/silanu.

Vieszanine 15,4 g (0,075 mola) chloro/chlorometylo/metylo/fenylo/silanu, 14 ml (11,1 g,
0,15 moia) III.rzedsbutanolu, 11,5 ml (8,3 g, 0,082 g) tréjetyloaminy i 0,5 g (0,008 molz)
imidazolu w 60 ml dwumetyloformamidu mieszano w temperaturze 60°C w ciggu 2 godzin, Otrzyma=-
ng zawiesing ochtodzono, wylano do 200 ml wody i ekstrahowano eterem, Wyciggi eterowe prze=
myto trzykrotnie wodg, nastgpnie 0,1 n wodnym roztworem HCl, nasyconym, wodnym roztworerz
NaHCO3 i solankg, wysuszono siarczanem magnezu i odparowano otrzymujac 14,0 g blado poma=-
rariczowego oleju. W wyniku destylacji otrzymano 11,9 g (65%) tytutowego zwiazku o temperatu=
rze wrzenie 78-82° (2,666 . 10 Pa). n3' 1,5010, ir (czysta substencja) 3080, 3050, 2097,
2340, 1600, 1435, 1395, 1370, 1350, 1245, 1195, 1125, 1060, 1030, 815, 790, 740, 725, 7i3,
650 co™', nmr (CDClz) 0,5 (3H, s), 1,3 (9H, m), 2,5 (2H, s) i 7,3=7,8 (5K, m).

Przykad XvVIIIA,

Wytwarzanie /1,1°=bifenyl=4-ylo/chlorometylo/naftylo/2=propoksy/silanu,

Roztwér 73,3 g (0,315 mola) L=bromobifenylu w 300 ml czterowodorofuranu wkraplanc 3o
poddawanej mieszaniu zawiesiny 7,64 g (0,315 mola) magnezu w 100 ml czterowodorofuranu z szyb-
kosScig zapewniajacg ragodne wrzenie mieszaniny pod chtodnicg zwrotng. Otrzymany klarowny roz-
twér mieszano w ciggu 1 godziny w temperaturze pokojowej po czym chtodzono w lodzie i gwzZ=
townie dodawano roztwér 40 ml (0,315 mola) chlorometylo/dwuchloro/metylosilanu w 100 ml czte-
rowodorofuranu, Powstaly roztwér mieszano w ciggu 20 godzin w temperaturze pokojowej, trakto=
wano 50 ml izopropanolu i chtodzono ponownie w lodzie; Dodawano nastepnie roztwér 48 ml
(0,344 mola) tréjetyloaminy w czterowodorofuranie z takg szybkos$cig, aby utrzymaé temperatu-
re mieszaniny ponizej 25°c. Mieszanie w ciggu 90 minutw temperaturze pokojowej daje zawiesing
sagczenia, odparowanie przesaczu, roztarcie z heksanem i powtérnie sgczenie usuwa pozostz*osci
chlorowodorku aminy; Odparowanie roztworu heksanowego daje 92 g (96%) tytulowego zwigzku w
postaci jasnego z6rtego oleju, zestalajgcego sie po odstaniu. Temperatura topnienia otrz ma=
nego produktu 35-38°, nmr (CDCl3) 0,5 (34, s), 1,2 (6K, d4), 3,0 (2H, s), 4,2 (1H, septe:},
743=7,8 (9H, m)s

Przykad XVIIIB,

¥ytwarzanie chlorometylo/bis/4=fluorofenylo//~/2-propoksy/silanu.

Mieszanine 23,2 g (0,955 mola) magnezu i 50 mg jodu w 200 ml eteru mieszano, dodajsc
roztwér 167 g (0,954 mola) 4=bromofluorobenzenu w 600 ml eteru z takg szybkogcig, aby uitrzy=-
maé Yragodne mieszanie w warunkach wrzenia pod chtodnicg zwrotng. Po 2 godzinach ogrzewania
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w warunkach wrzenia pod chlodnicg zwrotng roztwdér chtodzono w lodzie i mieszano, wkraplajgc
w ciggu 40 minut roztwér 40 ml (0,32 mola) chlorometylotréjchlorosilamu w eterze: Otrzymang
mieszanine mieszano w cilggu 17 godzin w temperaturze pokojowej, chtodzono w lodzie, trakto=
wano 24 ml izopropanolu, mieszano w ciagu dalszych 10 minut i sgczono: Przesgcz zatgZano do
sywicowatej stalej pozostetodci, dodawano heksanu i powstalg zawiesing sgczono i przesgcz
heksanowy odparowywano do oleju: Analiza nmr wykazuje obecnosé nieprzereagowanego chloro-
silanu tak, ze olej rozpuszczono w heksanie zawierajgcym 30 ml izopropanolu, roztwér chto-
dzono w lodzie i traktowano roztworem 42 ml (0,30 mola) tréjetyloaminy w heksanie, Otrzyma-
na zawiesing mieszano w ciggu 3 godzin w temperaturze pokojowej i sgczono a przesgcz odpa=
rowano do olejus W wyniku destylacji otrzymywano 44,8 g (43%) zwigzku tytulowego w postaci
bezbarwnej cieczy o temperaturze wrzenia 120-140° (13,33 Pa). n%z 1,5211, nmr (CDC13) 1,2
(éH, d), 3,2 (2H, s), 4,1 (1H, septet), 7,1 (&4H, t), 7,7 (4H, d z d).

Przyk2*ad XVIII,

Wytwarzanie chlorometylo/etoksy/metylo/fenylo/silanu,

Roztwér 18,2 ml (18,2 g, 0,10 mola) chlorometylo/dwuetoksy/metylosilanu w 200 ml su-
chego eteru mieszano energicznie w atmosferze azotu i oziebiono dodajac 56 ml (0,10 mola)
1,8 molowego roztworu fenylolitu w mieszaninie cykloheksanu z eterem 70:30 z takag szybkoscia,
2eby utrzymaé temperature mieszaniny ponizej -50°, Otrzymanej zawiesinie pozwolono ogrzaé
sie do temperatury pokojowej, zadano ostroznie 10 ml octanu etylu, przemyto wodg i solanks,
wysuszono siarczanem magnezu i odparowano otrzymujac 16,8 g cieczy o ztoto z6tej barwie.
W wyniku destylacji otrzymano 9,5 g (44%) tytutowego zwiazku w postaci bezbarwnej cieczy
o tenperaturze wrzenia 80-84° (1,333 Pa). na 1,514k, nmr (CDC13) 0,5 (3H, s), 1,2 (3H, t,
J=7), 3,0 (8K, s), 3,8 (2H, q, J=7), 7,2=7,8 (5H, m).

Zwiazki z tablicy 5 mogg byé wytwarzane sposobami podanymi w przyktadach XVI=XVIII,

Tablica 5

Wzor 50
X.—-R1 R2 R6 Charakterystyka
fizykochemiczna
fenyl Chis 120-CH, tw, 72-78° (1,333 & 101 Pa)
L=fluorofenyl CH3 izo-C3H7 n%o 1,4827
4=fluorofenyl | 4=fluorofenyl | IIT.rzed: twe 110-111° (1,333 . 10" Pa)
CAHg
L=chlorofenyl 4=chlorofenyl izo-CBH7 n%z 1,5650

Przykad XIX

¥Wytwarzanie 1,1°-bifenyl=4-ilo/dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=1-ilometylo/silanu,

Mieszanineg 2,6 g (0,010 mola) /1,1 =bifenyl=4=ilo/=-chlorometylodwumetylosilanu i
1,1 g (0,012 mola) soli sodowej 1,2,4=triazolu w 5 ml dwumetyloformamidu ogrzewano 2 godzi=
ny do temperatury 80-90°, ochtodzono, rozcienczono wodg i ekstrahowano eterem; Roztwér ete=
rowy przemyto wodg i solankg, wysuszono siarczanem magnezu i odparowano otrzymujgc 2,3 g
bezbarwnego ciata statego o temperaturze topnienia 79-860, w  wyniku octanu etylu otrzy=-
mano 1,1 g (38%) tytutowego zwigzku o temperaturze topnienia 92-93°, ir (NujolR) 1255, 1130,
1000, 825, 760, 695 cm™ ', nor (cDC15) 0,4 (6H, s), 3,9 (2H, s), 7,2=7,7 )9H, m), 7,8 (14, s),
7,9 (1H, s).
Analiza dla Cq7HygNzS1 (cigzar czasteczkowy 293,43):

Obliczono: C 69,58 H 6,53 N 14,32

Znaleziono: c 70,0 H 6,6 N 13,9

69,8 6,7 13,8.
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Zamiast gotowe] soli sodowej triazolu mozna uzyé réwnomolows mieszanine 1,2,4=triazo-
lu i metanolanu sodus Nalezy podkreflié, Ze reagenty te musza byé potgczone zanim doda sie
silan, poniewaz chlorometylosilany reaguja bardzo gwattownie z metanolanem sodu w dwumety-
loformamidzie, dajgc niepozgdane produkty.

Przyktad XX;

Wytwarzanie (1,1 =bifenyl=t4-ilo/dwumetylo/4H=1,2,4=triazol=-4=ilometylo/silanu,

Prébke 5 g Jednokrotnie krystalizowano 1,1°=/bifenyl=l=ilo/dwumetylo/1ti=1,2,4=triazol=
1-ilometylo/silanu, otrzymywanego w sposéb podany w przyktadzie XIV z sodowego metanolanu
1,2,4=triazolu, poddano wysokocidnieniowej chromatografii cieczowej (Waters Prep PAK=500,
szybko$é przeptywu 250 ml na minute). Podczas elucjl mieszanine octanu etylu z heksanem
50:50 usuwano najpierw drobniejsze zanieczyszczenia a nastepnie otrzymano czysty zwigzek
1H=1,2,4=triazol=1=ilometylowy o temperaturze topnienia 29-100°; Kontynuowano elucje¢ miesza~-
ning octanu etylu z acetonitrylem 80:20 otrzymujac matg ilos$é tytutowego zwiazku w postaci
bezbarwnego ciata statego o temperaturze topnienia 130-1330, nmr (CDC13) 0,4 (8%, s)y 3,7
(2H, s), 742=7,7 (9H, m), 7,9 (2H, s), mikroanaliza dla C17H19N88i (ciezar czgsteczkowy
2G93,43): .

Obliczono: ' C 69,58 H 6,53 N 14,32
Znaleziono: C 69,0 H 6,7 N 13,9
69,3 6,7 14,2,

Przyk*ad XXI

Wytwarzanie dwumetylo/fenylo//1H=1,2,4=triazol=1=-ilometylo/silanu,

Mieszanine 9,0 ml (9,2 g 0,050 mola) chlorometylodwumetylofenylosilamu i 5,59(0,060
mola) soli sodowej 1,2,4=triazolu w 25 ml dwumetyloformamidu 2 godziny mieszano i ogrzewano
do temperatury 90-950, ochtodzono, rozciericzono wodg i ekstrahowano eterem, Roztwdr eterowy
przemyto wodg i solankg, wysuszono siarczanem magnezu i odparowano otrzymujac 8,1 g (75%)
blado brgzowego oleju, n%z 1,5350, zawierajgcego tytuowy zwigzek i niewielkie zanieczysz-
czenia jak potwierdzono badaniem nmr, Prdbke o wiekszej szybkodcl otrzymano przez desty=-
lacje - temperatura wrzenia 99° (2,566 Pa), n% 1,5403, nmr (CDC15) 0,4 (68, s), %,8 (2%,
s)y 742=7,7 (54, m), 7,7 (1H, s), 7,8 (1H, s), analiza dla Cq4HqghzSi (ciezar czasteczkowy
217,34):

Obliczono: . C 60,78 H 6,96 N 19,33
Znaleziono: C 60,7 H 7,0 N 16,9
60,2 7,0 16,0

Przyktad XXII

Wytwarzanie /4-chlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silanu,

Mieszanine 2,2 g (0,010 mola)chlorometylo/4=chlorofenylo/dwumetylosilanu 1 1,1 g (0,01
mola) soli sodowej 1,2,4=triazolu w 5 ml dwumetyloformamidu ogrzewano 2 godziny do tempera=
tury 80-900, rozciericzono wodg i ekstrahowano eterem; Roztwér eterowy przemyto wodg i solan=—
kg, wysuszono siarczanem magnezu i odparowano otrzymujgc 2,1 g (23%) tytutowego zwigzku w
postaci 26ktego oleju, n§1 1,5428, ir (czysta substancja) 1555, 1470, 1245, 1130, 1080, 1010,
835, 805, 795, 735 om ', nmr (CDCl3): O,4 (6H, 5), 3,8 (2H, s), 7,4 (4H, szeroki s), 7,8
(18, s), 7,9 (1H, s).

Przykad XXIII,

Wytwarzanie /2,4~dwuchlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=1-ilometylo/silanu,

Mieszanine 5,1 g (0,020 mola) chlorometylo/2,4=dwuchlorofenylo/dwumetylosilanu i 2,0 g
(0,022 mola) soli sodowe) 1,2,4=triazolu w 10 ml suchego dwumetyloformamidu mieszano 2 go=
dziny w temperaturze 80-90°, otrzymana zawiesing¢ ochtodzono, rozciericzono wodg i przemyto
eterem, Wyciggi eterowe przemyto kilkoma porcjami wody i jedng porcjsa solanki, wysuszono siar=
czanem magnezu i odparowano otrzymujac 4,69(81%) tytutowego zwigzku w postaci blado zditej
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cieczy,ng3 1,5580, ir (czysta substancja) 1550, 1485, 1440, 1345, 1260, 1240, 1130, 1085,
1025, 1005, 835 em™ ', nmr (CDC13) 0,5 (6H, 8), 4,1 (2H, 5), 7,2=7,5 (34, m), 7,8 (14, s),
7,9 (1H, s).

Przyktad XXiv,

Wytwarzanie bis/L=chlorofenylo/metylo/1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silanuy,

Mieszaning 6,3 g (0,020 mola) chlorometylo/=-bis/=L-chlorofenylo/metylosilanu i 2,0 g
(0,022 mola) soli sodowej 1,2,4=triazolu w 10 ml suchego dwumetyloformamidu mieszano 4 go-
dziny w temperaturze 80°. Otrzymang zawiesine ochodzono, rozciericzono wodg i przemytoete=-
rem, Wyciggi eterowe przemyto kilkoma porcjami wody i jedng porcjg solanki, wysuszono siar-
czanem magnezu i odparowano otrzymujgc 5,4 g z6itego oleju. W wyniku destylacji na kolumneg
z wypetnieniem kulkowym w temperaturze 120-150° (taznia powietrzna) (6,665 Pa) i otrzymano
4,0 g (58%) tytutowego zwigzku w postaci blado zd6ktego oleju,ng 1,3966, nmr (CDC13) 0,7
(3H, s), 4,1 (25, 8), 7,2=7,5 (6H, m), 7,8 (1H, s), 7,9 (1H, s).

W podobnym doéwiadczeniu odparowanie wysiegédw eterowych dato gumowate ciaXo state, kté-
re roztarto z heksanami otrzymujgctytutowy zwigzek w postaci bezbarwnego ciata statego o
temperaturze topnienia 76-80°,

PrzykXad XXV

Wytwarzanie bis/4=fluorofenylo/metylo/1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silanu,

Mieszanine 4,2 g (0,015 mola) /chlorometylo/bis=/4=flurofenylo/metylosilanu i 1,4 g
(0,015 mola) soli sodowej 1,2,4=triazolu w 8 ml dwumetyloformamidu mieszano 2 godziny w tem=
peraturze 80°, Otrzymang zawiesine ochtodzono, rozciericzono wodg i obrabiano w sposdéb poda=
ny w przyktadzie XXIV, otrzymujac 4,0 g blado 26Xtego oleju. Zanieczyszczenie usunieto przez
destylacje na kolumnie z wypelnieniem kulkowym w temperaturze 120-125° (6,685 Pa), otrzy-
mujgc ponadto 2,3 g (49%) tytulowego zwigzku w postaci zd6ttego oleju, n§1 1,5538, ir (czysta
substancja) 3065, 3030, 2960, 2925, 1590, 1500, 1270, 1235, 1185, 1110, 1010, 830, 790 cu™,
nmr (CDC:L3) 0,7 (3K, s), 4,2 (2H, s), 7,1 (4H, t, J=9), 7,5 (4H, 4d, J=6 i 9) 7,8 (1H, s),

i 7,9 (1E, s).

Podobnie otrzymana prébke Krystalizowano z heksanu w temperaturze-120° otrzymujac bez=-
barwne clato state o temperaturze topnienia 52-53°¢,

Stosujac postepowanie z przyktaddw XIX i XXI=-XXV do odpowiednich chlorometylosilandw

mozna’ wytwarza¢ zwigzki podane w tablicy 6, w ktdérych Q1 =@, = H

Tablica 6

Wzdr 32
R1 R2 R3 Charakterystyka
fizykochemiczna
7 2 3 T
CoH cH CH n?% 1,4713
275 3 3 D ’
- . 19
n=C,,Hg Cis CHs nl® 1,4687
- 23
n=CyoH,s CHy CHy n2? 1,4226
- ‘ 21
n~CygHso Chis Chs n2l 4,4597
cykloheksyl CH3 CHs n22 41,4508
i . 2
1-naftyl Ciiy Chis n2? 1,601
2-naftyl iy CH; n2’ 41,5942
20
L=bromofenyl Chz CHy ny”  1,5647
L=fluorofenyl Chy : CHy tws 106° (2,666 & 107 Pa)
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c.d. tablicy 6
i 2 2 4

L-~metoksyfenyl Chy CHy ngé 1,5401
L4mfernoksyfenyl CEB CHB n%z 1,5754
Le/lL=chlorofenoksy/= 22
fenyl ”53 CH3 ny 1,5702
Lechlorofenyl CH3 C10521 olej
Lefluorcfenyl 4=fluorofenyl 0255 tt, 73=75°C
4=Ffluorofenyl L4=fluorofenyl C3kq IR 1590, 1500 cm™
L4=fiuorofenyl 4=fluorofenyl 479 IR 1690, 14S¢ cm
L4=tiometylofenyl CH3 CH3 n%3 1,579C
4etréjfluorometylo- CEy Chiz n%z 1,490¢
fenyl
Lemetylofenyl CH3 CH3 n%1 1,5350
Lemetylosulfonylo= CH, Ciz ng1 145538
fenyl <
L=III-rzed. butylo- | cig Chis 2’ 1,5125
fenyl
Lecykloheksylofenyl CI—I3 CH3 n%1 1,5235
L=tréjfluorometoksy= | Chz CHy n%z 1,4768
fenyl -
4=/ Li=bromofenylo/- CH= CHs n22 1,5802
fenyl - o
3=/ fenylofenyl Ci Ciis 11]231 1,5939
3-tréjfluoronetylo- | Ci; Chis n20  1,u043
fenyl
3=chlorofenyl CH3 CH3 tt, 37-43°
2=tréjfluorometylo- Ciiz CEgz n%3 1,4964
fenyl

. . B 22
2-fenylofenyl Ciiz CE3 ny™  1,5900
2-chlorofenyl Ciy Chs nZ? 1,542
2=metoksyfenyl Ciig CHy n%1 1,5216
2,3=dwumetoksyfenyl CH3 CH3 ngz 1,5322
2,6-dwumetoksyfenyl CH3 CH3 n§3 1,5404
3y 4=dwuchlorofenyl CHy CH3 n%z 1,5602
3,5=dwuchlorofenyl CE CE tt; 63=69°

3 3

n=Cy,Hg n~C,kg CHs n22 1,4672
fenyl n=C,,Hg CHs nZ! 14,5297
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c.d, tablicy 6

T 2z ) 4
L-fenylofenyl n=C,Hg CHy n22 41,5838
4=chlorofenyl n-C,Hy CHg n%z 1,5344
L4=fluorofenyl n=C,Hg CHs n%z 1,5120
2,4=dwuchlorofenyl n-C B CHs H%B 1,5411
fenyl fenyl CH3 n%z 1,5852
4=fluorofenyl fenyl CH3 n%o 1,5718
4=chlorofenyl fenyl CH3 n%z 1,5926
Lebromofenyl fenyl CHs n2? 41,6076
Lefenylofenyl fenyl CH3 n%1 1,6328
2=-chlorofenyl fenyl CHs n%o 1,5742
2, 4=dwuchlorofenyl fenyl CH5 n%5 1,5941
L4=bromofenyl L=bromofenyl CHy n%1 1,6245
L=fenylofenyl Lafenylofenyl CH3 tt, 42-46°
Lemetoksyfenyl L=metoksyfenyl CH3 n%1 1,5890
2=~chlorofenyl 2=chlorofenyl CHg n%1 1,5965
2,4=dwuchlorofenyl 2, 4=dwuchloro=~ CH3 n%z 1,6009

fenyl
2-chlorofenyl lmchlorofenyl | CHy n2® 1,5918
fenyl fenyl fenyl tt. 118-121°C
Lemetylofenyl Lemetylofenyl CHz tws 169=173 (1,333;101 Pa)
L=fenylofenyl 4=fluorofenyl CH3 n%z 1,6151
L=chlorofenyl L=chlorofenyl L=chlorofenyl tts 136~138
4-Tluorofenyl 4=fluorofenyl Lafluorofenyl tts 84-85

Przyktad XXVI

Wytwarzanie /3,3=dwumetylo=1H=1,2,4=triazol=1-ilometylo//bis/L~fluorofenylo//metylo=-
silanu,

Tytutowy zwigzek wytwarzano dostosowujgc postepowanie z przyktadu XXV do réwnomolowych
ilosci chlorometylo/bis/4=fluorofenylo//metylosilanu i soli sodowej 3, 3=dwumetylo=1,2,4=tria=
zolu,

Pokrewne zwigzki mogg byé wytworzone przez zastgpienie soli 3,5-dwumetylo=1,2,4=tria=-
zolu solg 3-metylo=1,2,4=triazolu.

Przykad XXVIIL

Wytwarzanie /1,1 =bifenyl=l=ilo/dwumetylo/3~metylo=1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silanu,

Roztwér 5,5 g (0,020 mola) /1,1 =bifenyl=l=ilo/dwumetylo/1H=1,2,4=triazol~1=1lometylo/=~
silanu w 40 ml suchego czterowodorofuranu ozigbiono do temperatury -40° w atmosferze azotu
i mieszajgc dodano kroplami 12,5 ml (0,020 mola) 1,6 molowego rozbworu n-butylolitu w heksanie,
Otrzymany 261ty roztwédr mieszano dalsze 15 minut w temperaturze -ho°, traktowano 1,9 ml (4,2 g,
0,030 mola) jodku metylu i pozwolono ogrzaé sie do temperatury pokojowejs Otrzymany roztwér
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rozciericzono wodg i ekstrahowano heksanami, W wyniku pfzemywania ekstraktéw organicznych wodg
i solankg, suszenie siarczanem magnezu i odparowanie otrzymano 5,7 g ciata statego, ktére
oczyszczano metodg chromatografii suchokolumnowej na Zzelu krzemionkowym eluowanym octanem ety-
lu i otrzymano 1,1 g surowego produktu. Po rekrystalizacji z 12 ml mieszaniny heksandéw z octa-
nem etylu 3:1 otrzymano nastepnie 0,97 g (10%) tytutowego zwigzku w postaci kremowego ciata
statego o temperaturze topnienia 55-98°, ir (NujolR) 1590, 1270, 1250, 1180, 1120, 830, 765,
700 Cm-1s nmr (CDC13) 0,5 (6H, s), 2,2 (3H, s), 3,7 (2H, s), 7,2=7,7 (9H, m), 7,8 (1H, s).

Chociaz wskazane struktury sg preferowane z powoddw przestrzennych, to ta pozycja gru=-
py metylowej w pierscieniu triazolu nie zosta*a dowiedziona i jest mozliwe, 2e produktem
jest (1,1 -bifenyl=4=-ilo/dwumetylo/5-metylo=1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan,

Sposoby postepowania z przyktadéw XXIII i XXVII mogg byé zastosowane do wytwarzania
zwigzkéw o wzorze 20,

Przyktad XXVIII,

Wytwarzanie kompleksu w stosunku 1:1 /1,1’=bifenylo=l=ilo/dwumetylo/1H-1,2,4=triazol=-
=1=ilometylo/silanu i chlorku miedziawego.

Mieszanine 5,0 g (0,017 mola) /1,1 =bifenyl=lt=ilo/-dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=1=1lo=
metylo/silanu i 1,7 g (0,017 mola) chlorku miedziawego w 170 ml czterowodorofuranu ogrzewano
do wrzenia pod chtodnicg zwrotng w atmosferze azotu w ciggu 30 mimut i otrzymany gteboko
zielony roztwér odparowano otrzymujac tytutowy zwigzek w postaci ciemno zielono-=brgzowego cia=
Za stalego o temperaturze topnienia 85=90°, ir (NujolR) 3110, 1590,1280, 1250, 1120, 1010,
990, 840, 825, 760, 700 €m™ .

Podobnie wytwarzano nastepujace kompleksy metanoli i /1,1 =bifenyl=4-ilo/dwumetylo/1H-
1,2, b=triazol=4=1lometylo/silanu:

kompleks z chlorkiem miedziowym w stosunku 1:1 w temperaturze topnienia 83-870,

kompleks z chlorkiem miedziowym w stosunku 2:1 o temperaturze topnienia 85-92°,

kompleks z chlorkiem cynku w stosunku 1:1 n%1 15,5732,

kompleks z siarczanem manganawym w stosunku 1:1 o temperaturze topnienia 244=-250°

(rozktad).

Przyktad XIX:

Wytwarzanie soli 4=dodecylobenzenosulfonianowej (1,1 =bifenyl=4=ilo/dwumetylo/1H-1,2,4~
triazol=1-ilometylo/ silan,

Roztwér 1,0 g (0,034 mola) /1,1 =bifenyl=t=ilo/dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=1=ilomety~
lo/silanu w 10 ml dwuchlorometanu poaczono z roztworem 1,1 g (0,034 mola) kwasu 4=dodecylo-
benzenosulfonowego w 10 ml dwuchlorometanu, Otrzymany roztwér odparowano i otrzymano tytu=-
Towg sél w postaci lepkiego 28xtego oleju, n%o 1,5645, ir (czysta lubstcncja)3110, 3050,
3020, 2960, 2920, 2890, 2570, 1920, 1600, 1545, 1485, 1435, 1405, 1250, 1225, 1165, 1120,
1030, 1010, 990, 845, 825, 756, 735, 700, 670, 635 cm™ ',

Przyk1ad XXX,

Wytwarzanie kompleksu 2:1 /bis/4-fluorofenylo// metylo/1H=1,2,4=triazol-~1-ilometylo/
silanu 1 chlorku miedziowego.

Mieszanine 1,0 g (0,0032 mola) /bis/4=fluorofenylo//metylo/1H=1,2,4~triazol=1=1lome~
tylo/silanu i 0,2 (0,0016 mola) chlorku miedziowego w 30 ml czterowodorofuranu ogrzewano w
ciggu 30 minut do wrzenia pod chtodnicg zwrotng w atmosferze azotu i odparowano otrzymujac
tytutowy kompleks w postaci niebiesko-zielonego szka bez wyraZne temperatury topnienia,
ir (Mugol®) 1580, 1490, 1230, 1160, 1110, 730, 785 cm™'s

Kompleks w stosunku 1:1 z chlorkiemmiedziawym wytworzono podobnie, otrzymujgc ciemno
zielone szk?o, bez wyraZnej temperatury topnienia i o ir Jjak wyzej.

Przez zastosowanie sposobéw postepowania z przyktedéw XXVI=-XXVIII dowolne zwigzki z
tablic 6, 7, 8, 9, 12 i 13 moZna przeksztatcié w sole lub kompleksy z metalami;
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Przyktad XXXI

Wytwarzanie /1,1 =bifenylel=ilo/1H=1,2,4=triazol-1-ilometylo/=metoksy/metylosilanu,

Mieszanine /1,1 =bifenyl=4=ilo/chlorochlorometylo-metylosilanu i dwéch réwnowaznikéw
s01li sodowej 1,2,4=triazolu w dwumetyloformamidzie ogrzewano 2 godziny do temperatury 80-
90°; Nastepnie dodano dziesieé réwnowaznikéw metanolu i mieszaning tg utrzymywano 1 godzi-
ne w temperaturze 70°C, ochtodzono, rozcienczono wodg i szybko ekstrahowano eterem. W wyniku
przemycia roztworu eterowego woda i solanks, wysuszenia siarczanem magnezu i odparowaniu
otrzymano tytutowy zwigzek.

Pokrewne zwigzki mozna wytwarzaé w ten sam sposéb stosujac odpowiedni chlorosilan i
alkohols W przypadku zwigzkéw, w ktérych Rg = CH zamiast alkoholu stosuje sie wode i hydro-
lize prowadzi sie nie w temperaturze 70° a w temperaturze 20-250,

Przyk*ad XXXII,

Wytwarzanie /1,1 =dwumetyloetoksy/metylo/fenylo/ii=1,2,4=triazol=ilo=metylo/silanu.

Mieszaning 3,6 g (0,015 mola) chlorometylo 1,1=dwumetyloetoksy/metylo/fenylo/silanu
i 1,3 g (0,015 mola) soli sodowej 1,2,4=triazolu w 8 ml dwumetyloformamidu mieszano 2 go-
dziny w temperaturze 800, ochtodzono i wylano do wody. Otrzymang mieszaning ekstrahowano ete=-
rem i ekstrakty eterowe przemyto wodg i solanksg, wysuszono siarczanem magnezu i odparowano
otrzymujac 2,7 g z6ttego oleju. Chromatografia na zelu krzemionkowym, przy elucji prowadzo=
nej mieszaning octanu etylu z heksanami 50:50 daje 1,5 g (36%) tytutowego zwigzku w postaci
blado z6itego oleju, n%1 1,5134, ir (czysta substancja) 3120, 3070, 3045, 2975, 2925, 1500,
1425, 1380, 1365, 1270, 1259, 1240, 1190, 1140, 1115, 1050, 1020, 1010, 830, 810, 790, 740,
700, 680 cm", nmr (CDC13) 0,6 (3H, s), 1,3 (9H, s), 3,9 (28, s), 7,5=7,7 (5K, m), 6,9 (1H,
s) i 8,0 (1H, s).

Przyktad XXIIA;

Vytwarzanie bis/4-fluorofenylo/=hydroksy/1H=1,2,4=triazol=1=-ilometylo/silanu.

Mieszanine 10,0 g (30,6 mmoli) chlorometylo/bis=/4=fluorofenylo//2=propoksy=-silanu i
3,1 g (30,6 mmola) soli sodowe]j 1,2,4=triazolu w dwumetyloformamidzie mieszano w temperatu=-
rze 80-90° pod azotem w ciggu 2 godzini; Postepujac jak w przyktradzie XXXII otrzymywano wos=
kowatg pozostatosé, ktdérag przemywano mieszaning 1:1 eter : heksan, otrzymujac 3,0 g (30%)
zwigzku tytutowegos Po przekrystalizowaniu z chlorobutanu otrzymywano czysts prébke o tempe=
raturze topnienia 130-131°, nmr (CDC1;) 4,1 (24, s), 5,8 (1H, szeroki s), 7,1 (4, t), 7,7
(4, 4 z 4), 7,8 (1E, s), 8,0 (1H, s).

Przyk1ad XXXIIB:

Wytwarzanie bis/4=chlorofenylo/=hydroksy/1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silanu i bis/L4=
chlorofenylo/hydroksy/4H=1,2,4=~triazol=4=1lometylo/silanu,

Postepowano jak w przyktadzie XXXIIA, stosujgc Jako produkt wyjsciowy chlorometylo/

[fois/l-chlorofenylo//~/2~propoksy/silan; Otrzymywano olej, ktéry odwirowywano z heksanem; War-
stwg heksanowg dekantowano, a pozostay olej krystalizowano z mieszaniny 9:1 heksan : octan
etylu, otrzymujgac izomer 1H w postaci ciata statego o temperaturze topnienia 130-1310, nmr
(CDClB), 4,1 (24, s), 6,3 (1H, szeroki s), 7,4 (44, d4), 7,6 (44, d), 7,8 (1H, s), 8,0 (1H, s).

¥ wyniku chromatografii tugu macierzystego na zelu krzemionkowym z eluowaniem najpierw
heksanem a nastgpnie mieszaning 9:1 dwuchlorometan : aceton, otrzymywano izomer 4K w postaci
ciata statego o temperaturze topnienia 98-103°, nmr (CDC13) 1,7 (1H, szeroki s), 4,2 (2H, s),
7,8 (8H, s), 7,8 (2H, s)i

Przyk?ad XXIIC:

Wytwarzanie /1,1 =bifenyl=lt~ylo/=hydroksy/metylo//1H=1,2,4=triazol=1-ilometylo/silanu.

Mieszanine 3,0 g (8,9 mmoli) /1,1 =bifenyl-4=ilo/-metylo/2-propoksy/1H-1,2,4=triazol=1~-
ilometylo/silanu, 3 ml stezomego kwasu solnego, 10 ml wody i 10 ml czterowodorofuranu miesza-
no v ciggu nocy w temperaturze pokojowejs Otrzymany roztwér rozcienczano eterem, przemywano
nasyconym wodnym roztworem wodorowgglanu sodu, wodg 1 roztworem soli, suszono nad siarczanem
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magnezu i odparowywano dc 2,3 g lepkiego oleju: W wyniku chromatografii na zelu krzemionko-
wyn przy eluowaniu heksanem nastepnie eterem, otrzymywano 1,1 g (42%) tytuowego zwigzku w
postaci lepkiego oleju, zestalajgcego sie¢ po odstaniu, o temperaturze topnienia 97-99°, nmr
(CDC13> 0,5 (3H, s), 3,9 (24, s), 5,2 (1H, szeroki s), 7,3-7,8 (9H, m), 7,9 (1H, s), 8,0
(14, s).

Postepujac jak opisano w przyktadach XXXI-XXXIIC, otrzymywano zwigzki wymienione w
tablicach 8 i 9.

Wytwarzanie disolksanu zilustrowano w przyktadzie XXXIID.

Przyk1ad XXIID,

Wytwarzanie oksybis[%is/h-fluorofenylo/1H-1,2,4—triazol-1-ilometylo/silangz

Roztwér 11,0 g (33,7 mmola) chlorometylo/bis/L~=fluorofenylo///2=propoksy/silanu i 10 ml
49% wolnego roztworu kwasu fluorowodorowego w etanolu ogrzewano w ciggu 2 godzin w atmosfe-
rze azotu w warunkach wrzenia pod chiodnicg zwrotng, chtodzono 1 rozdzielano pomiedzy wode
i eter;, Warstwg organiczng przemywano wodg i roztworem soli, suszono nad siarczanem magnezu
i odparowywano otrzymujac 9,7 g (100%) chlorometylo-fluoro//bis/4=fluorofenylo//silanu w po-
staci ruchliwego oleju o n3° 1,5387, nmr (CDC13) 3,2 (2H, d), 7,2 (4H, t), 7,8 (4§, 4 z d),

Mieszaning 4,5 g (16 mmoli) fluorosilanu otrzymanego jak opisano wyzej i 1,6 g (18 mmo-
1i) soli sodowej 1,2,4=triazolu w dwumetyloformamidzie mieszano w ciggu 2 godzin w tempera=-
turze 80=90°, Otrzymang zawiesing rozciericzano eterem, przemywano trzykrotnie wodg i jedno=-
krotnie roztworem soli, suszono nad siarczanem magnezu i odparowywano do lepkiego oleju. Roz-
tarcie z mieszaning 1,1 eter : heksan daje 1,1 g (23%) tytutowego dwusileksanu w postaci bez-
barwnego ciala statego o temperaturze topnienia 165-188°, nmr (CDC13) 4y1 (2H, s), 7,0 (4E,
t)y 744 (L4H, d z d), 7,8 (1H, s), 7,9 (1H, s).

Zwigzki z tablicy 7 i zwigzki o wzorze 52, w ktdérych Q = Q, = H, mogg byé wytwarzane
przy zastosowaniu sposobéw postepowania z przyktaddéw XXX i XXXII.

Tablica 7

Wzdr 51
R1 R2 R6 Cparakterygtyka
fizykochemiczna

L=fluorofenyl L=fluorofenyl H tts 130-131°C
L=chlorofenyl L=chlorofenyl H tt. 130-131°C
L=fenylofenyl CH3 izo-03H7 n%1 1,5788
L=fenylofenyl CH3 H tt. 97-99°C
dwufenyl=4 4e=fluorofenyl H ngz 1,6157
L=fluorofenyl CHyz izo=CzH, n%z 1,5110
L=fluorofenyl L=fluorofenyl izo-03H7 n%z 1,5375
L=chlorofenyl L4=chlorofenyl III-rzed. C,Hg n%1 1,5694
L=fluorofenyl CH H IR 3400, 1590 cm™
fenyl CHs 120-CH,) n%o 1,5367
Lefluorofenyl Chy CoHs 2! 1,5204

Przyk?ad XXXIII.
Wytwarzanie chlorometylo/dwuchloro/fenylosilanu.

Roztwér 25,1 ml (56,8 g, 0,200 mola) chlorometylotréjchlorosilanu w 400 ml suchego
czterowodorofuranu ochtodzono do temperatury -78° w atmosferze azotu i energicznie mieszajgc
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dodano przez powolne wkraplaniew ciggu 1 godziny 48,0 ml (0,100 ml) 2,1 molowego fenylolitu.
Po trwajacym dalsze 30 minut mieszaniu w temperaturze -78° pozwolono aby roztwér ogrzal sie
do temperatury pokojoweJ i odparowaniu go do objetosci 200 ml: Po dodaniu 500 ml eteru, prze-
sgczeniu w celu usunigcia wytrgconego chlorku litu i odparowaniu przesaczu otrzymano 25,0 g
cleczy: W wyniku destylacji otrzymano 6,5 g (29%) tytuowego zwiazku w postaci bezbarwnej cie-
_ czy o temperaturze wrzenia 62-82° (2,000 . 10" Pa), nmr (CDCIB) d 3,3 (s, 2) 1 7,1=7,9 (m, 5).

Przyklad XXIV

Wytwarzanie chlorometylo/dwuetoksy/fenylosilanu,

Roztwér 1,0 g (0,0044 mola) chlorometylo/dwuchloro/fenylosilanu w 8 ml absolutnego
etanolu ochtodzono do temperatury 0° w atmosferze azotu i mieszajgc dodawano powoli 0,61 ml
(0,445 g, 0,0044 mola) tréjetyloaminy, po czym otrzymanemu roztworowi pozwolono ogrzaé sig do
temperatury pokojoweje Po dodaniu 50 ml eteru, przesgczeniu w celu usuniecia wytrgconych
tréjetyloaminy / chlorowodorku i po odparowaniu przesgczu pozostatoéé, ktdérg przesgczono przez
krétka kolumne z 2elem krzemionkowym, eluowang 95% eterem naftowym z octanem etylu stanowita
0,80 (73%) tytutowego zwigzku w postaci bezbarwnego oleju nmr (CDC13) 1,25 (t, 6, J=6 Hz),

3,0 (sy 2)y 3,9 (qy 4y J=6 Hz) 1 7,2=7,9 (m, 5).

Przyktad XXV

Wytwarzanie chlorometylo/fenylo/b15/2-propoksy/silann.

Roztwér 2,0 g (0,009 mola) chlorometylo/dwuchloro/fenylosilanu i 5 ml propanolu=2 w
15 ml dwumetyloformamidu mieszano w atmosferze azotu dodajac kroplami 2,5 ml (1,9 g, 0,018
mola) tréjetyloaminy: Otrzymang zawiesine ogrzewano 2 godziny do temperatury 80°, ochtodzono;
rozciericzono wodq i ekstrahowano eterem; Wyciggi eterowe, przemyto wodg i solanks, wysuszono
siarczanem magnezu i odparowano otrzymujac 2,2 g cieczy. W wyniku chromatografii kolumnowej
na Zzelu krzemionkowym eluowanym eterem naftowym otrzymano 1,4 g (58%) tytutowego zwiazku w
postaci bezbarwnej cieczy nD 1,4741, nmr (CDC13) 1,2 (124, d, 5=6), 3,0 (2H, s), 4,3 (2H,
septet, J=6), 7,3-7,8 (3H, m).:

Zwigzki z tablicy 8 1 zwigzki o wzorze 53 mozna wytwarzaé stosujac sposoby postepowa=-
niz z przykraddw OXXITT=-XXXV,

Tablica 8

Wzér 54
R1 R6 Charakterystyka
fizykochemiczna
fenyl =C(CHz),C(CEz) 5= twe 142-162°
fenyl ~CH(CE5 ) O, CH,CE( CHz )= tw. 57-60° (2,000.10"Pa)

Przyklad XXVI.

Wytwarzanie fenylobis/z-propoksy/1H-1,2,4—triazol-1—ilometylo/silanu.

Tytutowy zwlazek moZna wytwarzaé stosujgc postepowanie z przyktadu XXXII do chlorome=-
- tylo/fenylo/bis/2=~propoksy/=silanu: n 22 1,4962, nmr (CDC13) 1,1 (128, 4, J = 6), 4,0 (2H, s),
4,3 (24, septet, J = 8), 7,2=8,0 (7H, m).

Zwigzki z tablic 9 i 10 moZna wytwarzaé podobnie,

Tablica 9

Liz6r 55
Ry Rg Q1 Q, Charakterystyka
fizykochemiczna
4=fenylofenyl III-rzediC,Hg ot H n%1 1,5564
4=fenylofenyl Coilg E q ng1 1,5783
4=fluorofenyl C2H5 H H n%g 1,5322
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c.d, tablicy 9
— 2 5 4 2
Lmchlorofenyl Colis = 5 n20 1,5413
fenyl 1z0=Csy H H nZ2 1,4962
Tablica 10
Wzdér 56
Ry . Rg o Q Charakterystyka
' fizykochemiczna
4=fenylofenyl CH5 CHCE, CHCH; E B n2? 1,5037
4-chlorofenyl CH,CH,CHCHy E B n2% 14,5304
fimchlorofenyl CHCHCH,CHCH; B H n20 14,5264
4=fenylofenyl CHi5 CHCH, CHCH5 H H n3! 1,554

Srodki grzybobbjcze wedtug wynalazku mozna wytwarzaé w dowolny znany sposéb. Srodki te
mogg mieé postaé proszkéw, granulek, ptratkéw, roztworéw, emulsji, zwilzalnych (higroskopij=
nych) proszkéw, koncentratéw emulsyjnych itp. Wiele z nich nadaje sie do stosowania bezpo-
Sredniego, Preparaty do rozpylania mozna rozprowadzaé stosownym rozcienczalnikiem i stosowaé
w ilodciach od kilku do kilku tysiecy na hektar; Preparaty duzej mocy znajdujg swe podsta=
wowe zastosowanie jako péiprodukty do otrzymywania kompozycji stosowanych bezpodrednio. Pre=
paraty stosowane w praktyce zawierajg sktadniki aktywne w iloéci od okoXo 1% do 99% wagowych
oraz co najmniej jeden inny sktadnik: a) od okoto 0,1% do 20% wagowych Srodka powierzchniowo
czynnego i/lub b) od okoto 5% do 99% wagowych statego lub cieklego obojetnego nodnika (roz-
cieniczalnika)., Preparaty te majgq zwykle w przybliZeniu sktad podany w tablicy 11,

Tablica

11

Rodzaj preparatu

Skradnik/% wagowe

Sktadnik Noénik Srodek powierz-
aktywny chniowo ezynny
Proszki zwilzalne 20-90 0=74 1-=10
Zawiesiny w oleju, emulsje,
roztwory (w tym koncentraty
emulsyjne) 5=50 40=95 0-15
Wodne zawiesiny 10=50 40=-84 1=20
Proszki 1=25 70=99 0=5
Granulki i platki 1=95 5=99 0-15
Kompozycje duzej mocy 90-99 0-10 0=2

Mozliwe jest uzycie sktadnika aktywnego w wyzszym lub niiszym stezeniu, w zaleZnosci
od zamierzonego przeznaczenia preparatu oraz wiasnosci fizycznych danego zwigzku; Czesto
pozadane sg kompozycje o wyzszym stosunku $rodka powierzchniowo czynnego do skiadnika aktyw=
nego, co osigga sie przez wchtanianie tego $rodka przez preparat lub przez mieszanie w duzym

zbiorniku,
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Typowe state nogniki opisane sg przez Watkins’a i wsp:; w "Handbook 57 Insoctioide
Dust Diluents and Carriers" (Podrecznik rozciericzalnikéw i nodnikéw dla proszkéw owadobdj=
czych) Wyd. 2, Dorland Books, (aldwell, New Jersey, Stany ZJednoczonéL Dla proszkéw zwile
2alnych bardziej pozadane sg rozcieficzalniki o silniejszych wiasnosciach absorpcyjnych a
dla proszkdéw = rozcienczalniki o wigkszej gestoscis Typowe rozciernczalniki ciekle i rozpusz-
czalniki opisane sg przez Marsden’a w "Solvents Guid" (Przewodnik po rozpuszczalnikach) wyd.
2. Interscience, New York, 1950, Stany Zjednoczone; W przypadku koncentratéw zawiesinowych
korzystnie stosuje sig rozpuszczalniki, w ktérych rozpuszczalnoié jest mniejsza niz 0,1%.
Roztwory stegzone sporzgdza si¢ korzystnie z‘wykorzystaniem rozpuszczalnikéw, w ktérych roz-
twér jJest niepodatny na rozdzielenie sie¢ faz w temperaturze 0°c, Wykaz #&rodkéw powierzch=
niowo czynnych oraz ich zalecane zastosowanie podane 83 w "McCutcheon’s Detergents and
BEmulsipiers Annual® (Rocznik detergentéw i emulgatoréw) McCutcheon’s/ MC Publishing Corp.,
Ridgewood, New Harsey, Stany Zjednoczone oraz "Encyclopedia 57 Surface Active Agents" (Ency=-
klopedia $rodkéw powierzchniowo czynnych) Chemical Publisching Co., Inc;, New York, 1964,
Stany Zjednoczone; Wszystkie preparaty zawieraé mogg niewielkie ilodci dodatkéw dla zreduko=-
wania pienienia, zbrylania, korozji, rozwoju mikroorganizméw itp.
) Sposoby wytwarzania takich preparatéw sg dobrze znane:. Roztwory wytwarza sig przez
zwykle zmieszanie sktadnikdéw. Drobnoziarniste preparaty stale wytwarza sie przez mieszanie
i zazwyczaj przez zmielenie w miynie mtotkowym lub w mtynie fluidyzacyjnym. Zawiesiny wytwa-
rza sie przez mielenie na mokro (patrz na przyktad opis patentowy Stanéw Zjednoczonych Ame=
ryki nr 3 060 084); Granulki i kapsuitki mozna wytwarzaé przez napylanie substancji aktywnej
na przygotowane wczesnie granulowane nosniki albo technicznie agromelacjis Patrz J.R: Bro-
wing, "Aglomeration", Chemical Engineerr’s, Handbook , wydanie czwarte, Mc. Graw=-Hill, Now
York, 1963, str. 8=59ff,;

Przyktad XXVII.

Zwilzalny proszek.

/1,1-bifenyl=t=ilo/dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=1-ilometylo/silan Lo%
dwuoktylosulfobursztynian sodu : 1,5% .
ligninosulfonian sodu 3%
metyloceluldza o niskiej lepkoéci 1,5%

atapulgit 54%

Sktadniki mieszano doktadnie, przepuszczano przez mlyg powletrzny w celu otrzymania prze=-
cietnych rozmiardéw Srednic ponizej 15 mikrometrdéw, mieszano ponownie i przesiewano przez sito
USS nr 50 (otwory 0,3 mm) przed zapakowaniem;

Wszystkie zwigzki wedtug wynalazku mogg byé przygotowane w ten sam sposéb,

Przykad XXVIII,

ZwilZzalny proszek

/l4=Bromofenylo/dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=1-ilometylo/silan 20%
alkilonaftylosulfonian sodu 2%
metyloceluloza o niskieJ lepkosci 2%
ziemia okrzemkowa 76%

Sk¥adniki mieszano, mielono zgrubnie w mtynie mtotkowym a nastepnie w mtynie powiet=-
rznym w celu otrzymania zasadniczo wszystkich czgstek o $grednicy ponizej 10 mikrometréw: Pro=
dukt mieszano ponownie przed zapakowaniem,

Przyk1rad XXIX, .

Koncentrat o wysokiej aktywnosci
/4=Chlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan 98,5%
aerozel krzemionkowy 0,5%
rogdrobniona, bezpostaciowa krzemionka syntetyczna 1,0%
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Sktadniki mieszano i mielono w mtynie m¥ctkowym w celu otrzymania koncentratu o wyso-
kiej aktywnoébi zasadniczo w catosci przechodzecego przez sito USS nr 50 (otwory 0,3 mm)s
Materia ten mozna preparowaé nastepnie rézayr: metodami,.

Przyktad XL,

Pyx
Koncentrat o wysokiej aktywnosci z przykzzdu XXXIX 25,4%
sproszkowany pirofilit 7h 4 6%

Sktadniki mieszano starannie i pakowano.
Przykad XLI.
Zawiesina wodna

/1,17=Bifenyl=i=ilo/dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan 50,0%
zageszczacz, kwas poliakrylowy 0,3%
eter dodecylofenylo w glikolu polietylenowym 0,5%
fosforan dwusodowy 1,0%
fosforan jednosodowy 0,5%
alkohol poliwinylowy 1,0%
pieciochlorofenyl 0,4%
woda 16, 3%

Sktadniki mieszano razem w mtynie piaskowym w celu otrzymania zasadniczo wszystkich
czastek o rozmiarach ponizej 5 mikrometrdéw.

Przy kXad XLII.

Koncentrat do emulgowania

Dwumetylo/fenylo//1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan 20%
chlorobenzen T4%
kondensaty monostearynianu sorbitanu z polioksyetylenem 6%

Sktradniki potgczono i mieszanc w celu otrzymania roztworu, ktdéry moze byé emulgowany
w wodzie przed zastosowaniem,

Przyktad XLIII

Koncentrat do emulgowania

Dwumetylo/4=metylofenylo//1H=1,2,4=triazol-1=1lometylo/silan 30%
mieszanina rozpuszczalnych w oleju sulfonianéw i eterdw

polioksyetylenowych 4%
ksylen 66%

Sk*adniki Ygczono i mieszano lekko ogrzewzjgc w celu przyspieszenia rozpuszczania. W
operacji pakowania uczestniczy drobny filtr sitowy, ktéry zapewnia brak obcego, nierozpusze
czonego materiatu w produkcie,

Przyk2ad XLIV,

Granulat
Zwilzalny proszek z przyktadu XXXVII 15%
gips 69%
siarczan potasu 16%

Sktadniki mieszano w mieszalniku obrotowyz i spryskiwano wodg w celu dokonania granu-
lacjis Gdy wiekszoéé materiatu osiagneta pozgdany zakres rozmiaru 1,0 do 0,42 mm (USS nr 18
do 40), granulki usuwano, suszono i przesiewanc., Nadziarno kruszono w celu otrzymania dodat=
koweJ ilosSci materiatu o pozadanych rozmiarachs 3ranulki te zawierajs substancje czynng.

Przyktad XLV,

Koncentrat do emulgowania

/2,4=Dwuchlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan 30%
mieszanina sulfoniandéw rozpuszczalnych w oleju i eteréw
polioksyetylenowych 4%

ksylen 66%
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Sktadniki polaczono i mieszano lekko ogrzewajac w celu przyspieszenia rozpuszczania:
¥ operacji pakowania uczestniczy drobny filtr sitowy, ktéry zapewnia brak obcego, nieroz-
puszczonego materiatu w produkcies

Przyklad XLVI

Koncentrat do emulgowania.

Butylo/&4=chlorofenylo/metylo/1H=1,2,4=triazol-1-ilometylo/silan 30%
mieszanina rozpuszczalnych w oleju sulfonianéw i eteréw

polioksyetylenowych L%
ksylen 66%

Sktadniki poxgqczono i mieszano lekko ogrzewajgac w celu przyspieszenia ogrzewania;, W
operacji pakowania uczestniczy drobny filtr sitowy, ktéry zapewnia brak obcego, nierozpusz-
czonego materjiatu w produkcie.

Przyklad XLVIL

Koncentrat do emulgowania

bis/4~Chlorofenylo/metylo/1H=1,2,4=triazol=1-ilometylo/silan 30%
mieszanina rozpuszczalnych w oleju sulfoniandéw i eterdw

polioksyetylenowych 4%
ksylen 66%

Skradniki potgaczono i mieszano lekko ogrzewajgc w celu przyspieszenia ogrzewania. W
operacji pakowania uczestniczy drobny filtr sitowy, ktéry zapewnia brak obcego, nierozpusz-
czonego materiatu w produkcie,

Przyktad XLVIII.

Koncentrat do emulgowania

bis/4=Flurofenylo/metylo/1H=1,2,4=triazol=-1=ilonetylo/silan 20%
chlorobenzen Th%
kondensaty monostearyniany sorbitamu i polioksyetylenu 6%

Sktadniki polaczono i mieszano lekko ogrzewajac w celu przyspleszenia rozpuszczania,
W operacji pakowania uczestniczy drobny filtr sitowy, ktdry zapewnia bdbrak obcego, nieroz=
puszczonego materiatu w produkcies

Przyktad XLIX,

Koncentrat do emulgowania

4=Fluorofenylo/zetylo/fenylo/qH=1,2,4=triazol=1-ilometylo/silan 30%
mieszanina rozpuszczalnych w oleju sulfonianéw i eterdw

polioksyetylenowyc': . 4%
ksylen 66%

Sktadniki potgczono i mieszano lekko ogrzewajgc w celu przyspieszenia rozpuszczania.

W operacji pakowania uczestniczy drobny filtr sitowy, ktéry zapewnia brak obeoego , nieroz=-
puszczonego materiar*u w produkcie, '

Zwigzki wediug wynalazku sg uzyteczne jako substancje przeciwdziatajgce chorobom ro$lin,
Sg one skuteczne w hamowaniu wielu choréb roglin, zwtaszcza choréb listowia roslin dekora=-
cyjnych, upraw Jjarzyn, roglin zboZowych i owocéw, takich jak Puccinia recondita, Erysiphe
cichoracearum, Erysiphe graminis,' Venturia indegualis, Helmintjosporium maydis, Cercospora
arachidicola, Uromyces phaesoli i Monilinia frunticola, Rhizoctonia solani, Pyricularia
oryzae, Phytophthora infestans i inne granulki Phytophthoras Zwigzki wedZug wynalazku zwal=
czaja réwniez takie choroby nasion jak Pythium aphanaderinatum;

Zwalczanie choréb przeprowadza si¢ zwykle przez zastosowanie skutecznej i1loéci zwiazku
albo przed albo po zakohiczeniu na te czeé$é rofliny, ktdéra ma byé chroniona, takg jak korze-
nie, Xodygi, liscie, owoce, nasiona, bulwy lub cebule, bgdZ tez na srodowisko, glebe lub pia=-
sek, w ktérym rosng chronione przed chorobami rosliny; Zwigzek moze byé rdéwniez stosowany na
nasiona, z ktérych wyrosng rofliny, ktére majg byé chronione przed chorobami;
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Dawki zwiqzkéw stosowanych mogg byé poddane wptywowi réznych czynnikéw srodowiskowych
i powinny byc okredlane w zaleznosci od aktualnych warunkdéw uzytkowania; Liszowie moze byé
zwykle chronione traktowaniem w dawce od tak niewielkie) jak 1=500 ppm subsizzcji czynnej.
Roéliny, ktdére rosna w glebie traktowanej substancjg o stezeniu 0,1-20 kg/hz mogg byé chro=-
nione przed chorobg,

Nasiona i mtode siewki mogg byé zwykle chronione jezeli nasiona zostanz potraktowane
dawkg 0,06-3 g/kilogram nsion,

Zwigzki wedtug wynalazku mozna mieszaé z substancjami grzybobéjczymi, -zxteriobdjczy-
mi, roztoczobdjczymi, nicieniobdjczymi, owadobdjczymi lub innymi zwigzkami z=Tvwnymi biolo-
gicznie w celu osiqgniecia pozgdanych wynikéw przy minimalnej stracie czasu, wysitku i ma=
teriatu. Ilosé tych substancji biologicznie czynnych dodawanych do kazdej czescl wagowe]
$§rodka wedtug wynalazku moze wahaé sie w zakresie 0,05=25 czesSci wagowychs O<zowiednie sub-
stancje tego typu sg dobrze znane fachowcom, Niektére z nich sg zestawione p:rizej:
grzybobdjcze
2-benzimidazolokarbaminian metylu (carbendazim)
dwusiarczek czterometylotiuramu (thiuram)
octan n-dodecyloguanidyny (dodine)
etylenobisdwutiokarbaminian manganu (maneb)
1,4=dwuchloro=2,5=dwumetoksybenzen (chloroneb)
1=/butylokarbamylo/=2-benzimidazolokarbaminian metylu (benomyl)
2=cy jano=N=etylokarbamylo=2~-metoksyiminoazetamid
(cymoxanil)
N=tréjchlorometylotioczterowodoroftalimid (captan)
N=tréjchlorometylotioftalimid (folpet)
4y4’a/o=fenyleno/bis/3=tioallofenian /dwumetylu /thiophanatementyl/
2=/tiazol=4=ilo/benzimidazol /[thabendazole/
tris/O-etylofosfonian/ glinu /"Aliette%/
czterochloroizoftalonitryl /chlorothalonil/
2,6=dwuchloro=4=nitroanilina (dichloran)
ester metylowy N=/2,6-dwumetylofenylo/N-/metoksyacetylo/-alaniny (metalaxyl)
cis=N=//1,1,2,2=czterochloroetylo/tioczterowodoroftalimid/ (captofol)
3=/3,5=dwuchlorofenylo/=N=/1=-metyloetylo/=2,4=diokso~1-imidazolinokarboksamid {iprodione)
3=/3,5=dwuchlorofenylo/=5-etenylo=5=-metylooksazolidynodion=2,4 (viclozolin)
kazugamycyna
O-etylo=S, S=dwufenylofosforodwutionian (edifanphos)
Bakteriobdjcze
tréjzasadowy siarczan miedzi
siarczan streptomycyny
oksytetracyklina
Roztoczobdjcze
ester kwasu senekowego z 2=II-rzed:butylo-i4,6-dwunitrofenolem (binapsoryl)
6-metylo-1,3-dwutiolo[2,3-ﬁ&]chinolinon—Z (oxythioguinox)
2,2,2=tréjchloro=1,1=bis/4=chlorofenylo/etanol (dicofol)
bis/pieciochloro=2,4=cyklopentadien=1~ilo/ (dlanochlor)
wodorotlenek trdéjcykloheksylocyny (cyhexatin)
hexakis /2-metylo=2-fenylopropylo/dwucynotionian (methomyl)
N’=/4=chloro=o=tolilo/~N, N=dwumetyloformamidyna (chlorolimetorm)
0,0=dwuetylo=0~/2=izopropylo=lt=metylo=6=pirymidylo/fosforotionian (diazinon)
osmiochlorokamfen (toxaphene)
O-etylo=O=p-nitrofenylo=fenylofosforotionian (MPEN)
cy jano/3=fenoksyfenylo/~metylo=i=chloro-o{ -/1-metyloetylo/benzencoctan (fanvalerate)
/3-fenoksyfenylo/metylo (+)=-cis, trans-3=/2, 2-dwuchloroetenylo/-2 2=dwumetylocvklopropano -
ksrboksylen (permethrin)
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N,N'-[%iobiq]/N—metyloimino/karbonyloksy-bis[etanimidotionian dwumetylu/(thiodicarb)

ester O-etylo-o-[h-/metylotio/fenqu]-s—n-propylowy kwasu fosforotiolotionowego (sulprofon)
3-/2,2-dwuchlorowinylo/-2,2-dwumetylocyklopropanokarboksylan o -cy jano-3-fenoksybenzylu
(cypermethrin)

ly=f dwufluorometoksy=- &-/metyloetylo/benzenooctan cyjano/3-fenoksyfenylo/metylu ("Payoff")
0,0-dwuetylo=0-/3,5,6-tréjchloro=2-pirydylo/fosforotionian (chloropyrifos)
0,0-dwumetylo=S-/4=0kso=1, 2, 3=benzotriazyn=3/4H/-ylo/-metylo/-fosforodwutionian
(azinphos-methyl)

5,6=dwume tylo-2-dwumetyloamino=-4— pirymidynylodwumetylokarbaminian ("Pirimor")
S=/N-formylo-N-metylokarbamylometylo/-0,0=-dwuksanu (fenbutin oxide)

Nicieniobdjcze

2-/dwuetoksy fosfinylimino/=1,3-dwutooetan (fosthieton)
S=metylo=1-/dwumetylokarbamylo/=N=/metylokarbamyloksy/~tioformamid (oxamyl)
S-metylo=1=karbamylo=N-/metylokarbamyloksy/tioformamid

dwuester O=etylo=0’=/L=/metylo-tio/-m=tolilowy/ kwasu N=izopropylofosforimidowego (fenamiphos)
owadobdjcze

ester 3-hydroksy=N-metylokrotonamido/dwumetylofosfonianowy/ (monocrotophos)

ester kwasu metylokarbaminowego z 2,3=dwuwodoro=2,2=dwumetylo=-7-benzofuranolu (carbofuran)
ester 07,0 =dwumetylowy kwasu 0=/2,4,5=trdjchloro- ol~/chlorometylo/benzylo/ fosforowego
(tetrachlorvinplvos)

ester dwuetylowy kwasu 2=merkaptobursztynowego S-ester z kwasem tiofosforowym, ester dwume-
tylowy (malathion)

ester 0,0-dwumetylowy, O-p-nitrofenylowy kwasu fosforotionowego (methyl parathion)

ester zdl -naftolem kwasu metylokarbaminowego (carbaryl)
metylo-N-{ZYmetyloamino/oksy]karbonqu)etanimidometylofosforodwutionian (formothion)
S=2-etylotioetylo/=0,0=dwumetylofosforotionian (demeton=-S-methyl)
cis-3-/2,2-dwubromowinylo/-2,2-dwumetylocyklopropanokarboksylan-cC-cyjano-}-fenoksybenzylu
(éeltamethrin)

ester cyjano/3=fenoksyfenylo/metylowy N=/2=-chloro=4=tréjfluorometylofenylo/alaniny ("Navrik"),

Wynalazek jest dodatkowo zilustrowany ponizszymi przyk*adami,.

Przykad L.

Zwigzki wytworzone sposobem wedtug wynalazku rozpuszczono w acetonie, w ilosci stano-
wigcej 6% koricowej objetosci, a nastgpnie rozprowadzono oczyszczong wodg zawierajgcg $rodek
powierzchniowo c.y::ny o nazwie handlowej TREM 014 (estry alkoholi wielowodorotlenowych) w
ilosci 250 ppm, otrzymujac zawiesiny o stezeniu 100 ppm, Zawiesiny te rozpylano na siewki
pszenicy do momentu, w ktdrym zaczely sptywaé z roslin, Nastepnego dnia na rosliny naniesio-
no zawiesing zarodnikdw Puccinian recondita odmiany tritici, czynnika powodujgcego wystagpie-
nie rdzy na lisciach pszenicy i hodowle¢ inkubowano w komorze nasyconej wilgocig w tempera=-
turze 20°C przez 24 godziny, a nastepnie w pomieszczeniu wzrostowym przez dalsze 7 dni, po
czym oszacowano stopieri rozwoju choroby. Procenty kontroli choroby zestawiono w ponizszej
tablicy 12. Na roslinach poddanych zabiegowl ochronnemu nie wystgapity skupiska rdzy w ogéle
lub wystapity w niewielkich ilosciach, podczas gdy na roélinach nie poddanych opryskom wy-
stgpity liczne brodawki rdzy na kazdym lidciu,

Tablica 12

Zwigzek % kontroli rdzy
pszeniczne]
1 z
/Dwumetylo/fenylo/1,2,4=triazol~1=
dwumetylosilan 90

/L=Bromofenylo/dwumetylo/1H=1,2, 4=
triazol~q=ilometylo/silan 80

/1,1°=Bifenylo=t~ilo/dwumetylo/1H~
1,2,4=triazol=1-ilometylo/silan 100
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/4=Chlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2,4~
triazol=1=ilometylo/silan 100
Butylo-4-chlorofenylo/metylo/1H=1,2,4=
triazol=1=-ilometylo/silan 80
/3, 4=Dwuchlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2, 4=
triazol=1=-ilometylo/silan 60
/2,4=Dwuchlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/silan 90
bis=/L4=Chlorofenylo/metylo//1H=1,2,4=-
triazol=1-ilometylo/silan 90
Dwumetylo/4=fluorofenylo/1H=1,2, 4=
triazol=1-ilometylo/silan 100
[4~/1,1/=Dwumetyloetylo/ fenylo/dwumetylo/
1H-1,2,4=triazol=-1-ilometylo/silan 80A
Butylo/2,4=dwuchlorofenylo/metylo/1H=1,2,4=
triazol=1=-ilometylo/silan 100
bis/2,4=Dwuchlorofenylo//metylo//15H=1,2, b=
triazol=1-ilometylo/silan 100
/2,4=Dwuchlorofenylo/metylo/fenylo//1t=1,2,4=
triazol-1=ilometylo/silan 100
/bt=Chlorofenylo/metylo/fenylo/1F=1,2,4=
triazol=1=ilometylo/silan 100
/b4=Flurofenylo/metylo/fenylo/1H=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/silan 90
Dodecylo/dwumetylo//1H=1,2,4=triazol=
1-ilometylo/silan 100*
[L-/L=Chlorofenoksy/fenylo/dwumetylo/1E=1,2, 4=
triazol-1~ilometylo/silan 90
/3,5=Dwuchlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2,4=
triazol=1=-ilometylo/silan 80
/1,1 =Difenylo=4=ilo/butylo/metylo//1H=1,2,4=
triazol=1-ilometylo/silan 90
bis/1,1 =Bifenyl=4=ilo//metylo//1H~1,2 4=
triazol=1=ilometylo/silan 60
/1,1 =Bifenyl=b=ilo/metylo/fenylo/=/1t=1,2,4=
triazol=1=ilometylo/silan 100
/1,1 =Bifenyl-3=ilo/dwumetylo/15=1,2, k=~
triazol=1=ilometylo/silan 80
2~Chlorofenylo/metylo/fenylo/1H=1,2,4=
triazol=1=-ilo/metylo/silan 80
[bis/2~chlorofenylo/metylo/1H-1,2,4=triazol-
-1-ilometylo/silan 100
sél kwasu 4=dodecylobenzenosulfonowego
/1,1°=Bifenyla=lt=1ilo/dwumetylo/1H=1,2, 4=
triazol-1=-ilometylo/silan
kompleks 1:1 100
/1,1 =Bifenyl~-4=ilo/dwumetylo/1H=1,2, 4=
triazol=1-ilometylo/silan: chlorek cynku (II) 100
kompleks 1:1 (1,1 =Bifenyl=i4=ilo/dwumetylo/
1H=1,2,4=triazol-1=~ilometylo/silan
siarczan manganawy 90

29
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c.d, tablicy12

1 2

2-~Chlorofenylo/lL=chlorofenylo/metylo/1H=
1y2,4=triazol=1=-ilometylo/silan 100

kompleks 1:1 /bis/2=Fluorofenylq/metylo/
1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo=/silan: chlorek
miedziawy 90

kompleks 2:1 [bis/2=-Flurofenylo/metylo/1H=
1,2,4=triazol-1=ilometylo/silan: chlorek

miedziawy 100
bis/4=Chlorofenylo/hydroksy/1H=1,2,4=triazol=
=1=ilometylo/silan 90
bis/L4=Flurofenylo/hydroksy/1H=1,2,4=triazol=-
=1=ilometylo/silan 90
tris/4=Chlorofenylo//1H=1,2,4=triazol=-

1=-ilometylo/silan 40
tris=/4=Flurofenylo//1H=1,2,4=triazol=1=il0=

metylo/silan 90
bis/L=Chlorofenylo/hydroksy/4H=1,2,4=triazol=
L=ilometylo/silan 90
Oksybis/bis/L=flugrofenylo//1H=1,2,4=triazol/=
1-ilometylo/silaq§ 100
/1,1 =Bifenyl=b=ilo/metylo/2=propoksy//1t=
1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan 100
/1,1 =Bifenylo=4=ilo/hydroksy/metylo//1H=-
1,2,4=triazol/=1=-ilometylo/silan 90
/1,1°=Bifenyl=l=ilo//4=fluorofenylo/metylo/
1H=1,2,L4=triazol=-1-ilometylo/silan 100
Dwumetylo/4=trdjfluorometoksyfenylo/1H=1,2, 4=
triazol=1-ilometylo/silan 100
/4 =Bromo=1,1 =bifenyl=4=ilo/dwumetylo/1H=

1,2, b=triazol=1=-ilometylo/silan 100
/1,1 =Bifenyl=b=ilo/dwumetylo/5=-metylo=
1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan 100
kompleks 1:7 (1,1 =Bifenyl=k=ilo/dwumetylo~
/1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan:

chlorek miedziawy 100
kompleks 2:1 (1,1 =Bifenyle-b~ilo/dwumetylo=
/15=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan: 100

chlorek miedziawy

A Zwilazek stosowany w stezeniu 200 ppm

PrzykXad LI

Zwigzki wytwarzane sposobem wedtug wynalazku rozpuszczono w acetonie w ilosci stano=-
wigcej 6% korcowej objgtosci a nastgpnie rozprowadzano oczyszczong wodg z dodatkiem $rodka
powierzchniowo czynnego o nazwie handlowej TREM 014 (estry alkoholi wielowodorotlenowych)
w ilodci 250 ppm, z wytworzeniem zawiesiny o stezeniu 100 ppn. Otrzymane zawiesiny rozpyla=-
no na sadzonki ogdérkéw do momentu, w ktérym zawiesina zaczeka z nich sptywad. Nastepnego
dnia na rodliny naniesiono zawiesing zarodnikéw grzyba Erysiphe cichoracearum, powodujgcego
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wystgpienie plesni pylistej na ogérkach 1 hodowle inkubowano w pomieszczeniu wzrostowym
przez 7 dni. Nastgpnie oszacowano stopieri rozwoju choroby. Procenty kontroli choroby zesta-
wiono w ponizszej tablicy 13. Na roslinach poddanych opryskowi zwigzkami wytworzonymi spo-
sobem wediug wynalazku plesn pylista nie wystapita wogéle lub wystgpila w nieznacznym stop-
niu, v przeciwieristwie do roslin nie poddenych zabiegom ochronnym, ktére byly pokryte ples=-
nig pylista. Na niektdrych roglinach zaobserwowano skutki fitotoksycznosci badanych zwigzkdw,
vrzejawiajace sig w redukcji wzrostu lub efektach hormonalnych, towarzyszgce zwalczariu cho=

rOobye

Tablica 13

: % kontroli plesni pylis-
Zwigzek tej na ogérkach

i 2

/Dwumetylo/fenylo/1,2,4=triazol-

1=ilometylo/silan 100
Etylodwumetylo/1H=1,2,4=triazol=-

1=ilometylo/silan 100
Butylodwumetylo/1H=1,2,4=triazol=

1=ilometylo/silan 100
Dwumetylo/4=metylofenylo/1H=1,2, b= A
triazol=1=ilometylo/silan 100G
/4=Bromofenylo/dwumetylo/1H=1,2,4=
triazol=1-ilometylo/silan 100G
/1,1°=Bifenyl=4=ilo/dwumetylo/1H=1,2, k=
triazol=1=-ilometylo/silan 100
/b4=Chlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/silan 100
Butylo=/4~chlorofenylo/metylo/1H=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/silan 100G
Dwumetylo/1=-naftylenylo//1H=1,2,4=tria=
zol=1-ilometylo/silan 100
/3, 4=Dwuchlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2 4=
triazol=1=ilometylo/silan 100
Dwumetylo/4=fenoksyfenylo//1H=1,2 4=
triazol=1=ilometylo/silan 70
Dwumetylo/4-metoksyfenylo/1H=1,2, b~
triazol=1=ilometylo/silan 100
/2,4~Dwuchlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2, k= B
triazol-q1=-ilometylo/silan 100H
bis/4=-Chlorofenylo//metylo//1H~1,2, 4=
triazol-1=ilometylo/silan 100
/1H=1,2,4=Triazol=1=ilometylo/tré;jfeny=

losilan 100
Metylodwufenylo/1H=1,2,4=triazol=1=ilome~

tylosilan 100G
/141 =Bifenyl=t=1lo/dwumetylo/LH=1,2 4=
triazol-4-ilometylo/silan 90
bis/4=Fluorofenylo//metylo//1H=1,2, 4=
triazol=1=-ilometylo/silan 100G

Dwumetylo/4=fluorofenylo//1H=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/silan : 100G
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_c.d. tablicy 13

1 ' T
Dwumetylo/4-metylotiofenylo//1H=1,2,4-
triazol=1-ilometylo/silan 100
Dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=1-ilometylo/
/4=tréjfluorometylofenylo/silan 100G
Dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=1=-ilometylo,
/3=tréjfluorometylofenylo/silan : 100
Dwumetylo/1E=1,2,4=triazol=1=ilometylo/
/2=tréjfluorometylofenylo/silan 100
/2=Metoksyfenylo/dwumetylo/1H=1,2,4=
triazol=1-ilometylo/silan 100G
Butylo/2,4=dwuchlorofenylo/metylo/1H=
1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan 100G
bis/2,4=Dwuchlorofenylo//metylo//1H=
1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan 100G
/2,4/Dwuchlorofenylo/metylo/fenylo/-

/1H=1,2, 4=triazol=1=ilometylo/silan 1005
/b=Chlorofenylo/metylo/fenylo/1H=1,2,4=
triazol=1-ilometylo/silan 100G
/b4=Fluorofenylo/metylo/fenylo//1H=1,2,4%=
triazol-1-ilometylo/silan 100
Butylo/metylo/fenylo/1H=1,2,4=trizol=
1=ilometylo/silan 100
/2, 3-Dwumetoksy fenylofiwumetylo/1H=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/silan 100G
/2,6=Dwumetoksyfenylo/dwumetylo/1H=1,2, 4=
triazol=-1=ilometylo/silan 100G
Dodecylo/dwumetylo//1H=1,2,4=triazol=- c
1=ilometylo/silan 60
/2=-Chlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2,4=tria=
zol=1=ilometylo/silan 100G
[b=/ l=Chlorofenoksy/ fenylq/ dwumetylo/1H=
1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan 80
/1,1 °=Bifenyl=4=110/butylo/metylo/ /1H=~

1,3, t=triazol-1-ilometylo/silan 100
Butylo=/4~fluorofenylo/metylo/1H=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo~/silan 100
bis/1,1 =Bifenyl=b=ilo//metylo/1H=1,2, b=
triazol=1=ilometylo/silan 100
/1,1 =Bifenyl=b=ilo/metylo/fenylo//1H=
1,ﬁ,h—triazol-1-ilometylo/silan 100
/1,1=Dwumetylofenoksy/metylo/fenylo/1H=~

1,3, 4=triazol~1~-ilometylo/silan 100
Metylo/ferylo/2=propoksy//1H=1,2,4=
triazol-1~ilometylo/silan 100
1,1°=Bifenyl-2-ilo/dwumetylo/1H~1,2,4=
triazol=1-ilometylo/silan 90

2=-Chlorofenylo/metylo/ fenylo/1H=1,2,4=
triazol=-1-ilometylo/silan 100
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4=Bromofenylo/metylo/fenylo/1H=1,2,4=
triazol=-1-ilometylo/silan

[bis/2-Chlorofenylof]metylo/1H-1,Z,A-
triazol=1=-ilometylo/silan

Cykloheksylo/dwumetylo/1E=1,2,4=triazol=
1=ilometylosilan

[bis/4=Bromofenylo//metylo/1H=1,2,4=
triazol=1=-ilometylo/silan

s61 kwasu L=~dodecylobenzenosulfonowego

/1,1 =Bifenyl=b=ilo/dwumetylo/1E=1,2 4=
triazol=1=-ilometylo/silan

kompleks 1:1 /1,1 =Bifenyl-4=ilo/dwumetylo/
18-1,2,4=triazol=1=-ilometylo/silan: chlo=-
rek miedziawy

kxompleks 1:1 /1,1 =Bifenyl=4=ilo/dwumetylo/
1H=1,2,4=triazol-1-ilometylo/silan:
chlorek cynku (II)

kompleks 1:1 /1,1 °-Bifenyle=l=ilo/dwumetylo/
1E=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan:
siarczan manganowy

2=Chlorofenylo/4=chlorofenylo/metylo/1H~
1y244=triazol=1=-ilometylo/silan

Fenylo/bis/2=propoksy/JAH=1,2,4=triazol-
1=ilometylo/silan

kompleks 1:1 /bis/2=Fluorofenylo//metylo/-
/H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan:
chlorek miedziawy

kompleks 2:1 /bis/2=Fluorofenylo//metylo/-
AE=1,2,4=triazol-1=ilometylo/silan:
chlorek miedziawy

bis/L=Chlorofenylo/hydroksy/1H=1,2,4=
triazol=1=ilometylo/silan

bis/b=Fluorofenylo/hydroksy/1t="1,2,4=
triazol=1~ilometylo/silan

tris/4~=Chlorofenylo//1H=1,2,4=triazol=
1=ilometylo/silan

bis/L4=Chlorofenylo/hydroksy/Lti=1,2 b=
triazol=4=~ilometylo/silan

Oksybis/bis/4=fluorofenylo//1H=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/sil

/1,1 =Bifenyl=b=ilo/metylo/2=propoksy/=
/1H=1,2, 4b=triazol=1~ilometylo/silan

/1,1 =Bifenyl=4=ilo/hydroksy/metylo/-
/1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan

/1,1 =Bifenyl=b=ilo/4=fluorofenylo/=
metylo/1H=1,2,4~triazol=1~ilonetylo/silan

Dwumetylo/4=tréjfluorometoksyfenylo/=
/1H-1,2,4=triazol-1-1lometylo/silan

100

100

100G

100

100

80

90

100

100

100

100

100K

100H

100

100

100

100

100

100

100G
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c.d. tablicy 13

1 7
/4°=Bromo=1,1 =bifenyl=t=1ilo/dwumetylo-
/1H=1,2,b=triazol=1=ilometylo/silan 100
/1,1 =Bifenyl=b=ilo/dwunetylo/5=-metylo=
AH~1,2,4=triazol=1=-ilometylo/silan 100

kompleks 131 /1,1 =Bifenyl-4=ilo/dwumetylo/
AH=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan:

chlorek miedziawy 100
kompleks 2:4 /1,1 -Bifenyle4=ilo/dwumetylo/-
/1H-1,2,h-triazoi-1-ilometylo/silan:

chlorek miedziawy 100

/4=Fluorofenylo/metylo/2=propoksy/1H=1,2,4= ‘
triazol-1=-ilometylo/silan 100

/1,1’ =Dwumetyloetoksy//bis/L4=f1luorofenylo// - :
/1t=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan 100

AG = redukcja wzrostu
BH = efekty hormonalne

Przy kad LII, Zwigzki wytwarzane sposobem wedtug wynalazku rozpuszczone w ace=
tonie w ilosci stanowigqcej 6% koricowej objegtosci,a nastepnie rozprowadzono oczyszczong wodg
 zawierajacg $rodek powierzchniowo czynny o nazwie handlowej TREM 014 (estry alkoholi wielo=-
wodorotlenowych) otrzymujac zawiesiny o stezeniu 100 ppm, Zawiesiny te rozpylano do momentu a.
Zaczynaty spitywaé z roflin, na siewki jeczmienia, Nastegpnego dnia na rofliny naniesiono za=-
wiesine zarodnikéw grzyba Erysiphe graminic, czynnika wywoXujgcego wystepowanie pleéni pylis-
tej na jeczmieniu, po czym hodowle inkubowano w pomieszczeniu wzrostowym przez 7 dni: Nastep-
nie oszacowano stopien rozwinigcia sie choroby: Stwierdzone procenty zahamowania choroby po=-
dano w ponizszej tablicy 14. :

Roéliny poddane zabiegowi ochromnemu byly pozbawione pleéni pylistej lub tylko nieznacz=~
nie nig porazone, w przeciwiedstwie do ro$lin niepoddanych zabiegowi, ktdére byty pokryte
pleénig pylistg.

Tablica 14

% kontroli ple$ni pylis=-

Zwigzek tej na jeczmieniu

q ] 2
Butylo/4=chlorofenylo/metylo/1H=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/silan 90
/3,4=Dwuchlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2,4~
trlazol-1-1lometylo/silan : 100
Dwume tylo=4=metoksyfenylo//1H=1,2,4=
triazol=-1-ilometylo/silan 100
/2,4=Dwuchlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2, 4=
triazol-1-ilometylo/silan 100
bis/4=Chlorofenylo//metylo//1H=1,2 4=
triazol=1=ilometylo/silan 100
/1B=1,2,4=Triazol=1=ilometylo/tré jfenylo=

silan 100

Metylodwufenylo/1H=1,2,4=triazol=1=ilomety=-
1o/silan 100
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Dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=1=1lometylo/
/2=tréjfluorometylofenylo/silan 100
Dodecylo/dwumetylo//1H=1,2,4=triazol=1=1lo=

metylo/silan 100*
A

Zwigzek stosowany w stezeniu 200 ppm.

Przyktad LIII, Zwigzki wytworzone sposobem wedtug wynalazku rozpuszczone w ace=
tonie, w ilosci stanowigcej 6% koricowej objgtosci,a nastepnie rozprowadzano woda oczyszczong
z dodatkiem $rodka powierzchniowo czynnego o nazwie handlowej TREM 014 (estry 2lkoholi wielo=-
wodorotlenowych) w stezeniu 250 ppm z wytworzeniem zawiesin o stezeniu 100 ppm: Zawiesiny te
rozpylano na drzewka jabtoni do momentu az zaczynaly sptywaé z roslin; Nastepriego dnia na
rosliny naniesiono zawiesing zarodnikéw grzyba Venturia inaogialis, czynnika powodujacego wy=
stgpienie parcha na jabloniach i hodowlg inkubowano w pomieszczeniu o wilgotno$ci nasyconej
w temperaturze 20°Cprzez 24 godziny a naste¢pnie w pomieszczeniu wzrostowym przez dalsze 10-12
dni, Oszacowano nastgpnie rozwdj choroby: Wyniki przedstawiono w tablicy 15:; Roéliny poddane
zabiegom ochronnym wykazywaly mniejszy stopienl poraienia parchem jaboni w pordéwnaniu z ro=-
§linami nie poddanymi zabiegom, ktére byly pokryte parchem. Niektdére rofliny wyxazywaly re=
dukcjg wzrostu bedacg wynikiem fitotoksycznoéci badanych zwigzkéw, przy réwnoczesnym zshamo=
waniu rozwoju choroby.s

Tablica 15

% kontroli parcha
Zwigzek Jabtoniowego
i _<
Dwumetylo/L=metylofenylo//1H=1,2,4=tria=
zol=1-1lometylo/silan s06A
/4=Bromofenylo/dwumetylo/1H=1,2,4=tria-
2o0l=1=ilometylo/silan . 90G
/1,1°=-Bifenyl ~4-i10/dwumetylo/1H=1,2,4=
triazol=1-ilometylo/silan 100
/4=Chlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2,4=tria=
zol-1=ilometylo/silan ! 100
Butylo/4=chlorofenylo/metylo/1H=1,2,4=
triazol=1=ilometylo/silan 100G
Dwumetylo/1=naftalenylo//1H=1,2,4=tria=
201=1=-ilometylo/silan 50
/3, 4=Dwuchlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2, 4=
triazol=~1=ilometylo/silan 80
Dwumetylo/4=fenoksyfenylo//1H=1,2,4=tria=
zol=1=ilometylo/silan 100
Dwumetylo/4=metoksyfenylo//1H=1,2,4=tria=
zol-1-ilometylo/silan 100
/2,4=Dwuchlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/silan 100
bis/4=Chlorofenylo//metylo//1H=1,2,4=tria=-
zol=1=-1lometylo/silan 100
Metylodwufenylo/1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/
silan 100
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‘1 2
/1,1 =2ifenyl=b=ilo/dwumetylo/L4H=1,2,4=
triazol=4=ilometylo/silan 80
bis/L4-Fluorofenylo//metyvlo//1H=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/silan 100
Dwumetylo/4=fluorofenylo//1H=1,2,4=triazol=
1-ilometylo/silan soc®
Dwumetylo/4=metylotiofenylo//1H=1,2 b=
triazol=1-ilometylo/silan. 60
Dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=1~-ilometylo//2=tréj=- oG
fluorometylofenylo/silan 65G™?
/2=Metoksyfenylo/dwumetylo/1ti=1,2,4=tria-
2z0l=1=ilometylo/silan 80
Butylo/2,4=dwuchlorofenylo/metylo/1H=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/silan 100G
vis/2,4=Dwuchlorofenylo//metylo//1H=1,2,4=
triazol-1-ilometylo/silan 100
/2, 4=Dwuchlorofenylo/metylo/fenylo/1t=1,2, b=
triazol-1-ilometylo/silan 100G
/4=Chlorofenylo/metylo/fenylo//1E=1,2, 4=
triazol=1-ilometylo/silan - 100
/4=Fluorofenylo/metylo/fenylo//15=1,2,4=
triazol=1=-ilometylo/silan 100
Butylo/metylo/fenylo/1H-1,2,4=triazol=1=ilo=-
metylo/silan 80
Dodecylo/dwumetylo//1H=1,2,4=triazol=1=ilo~ c.D
metylo/silan LOB™?
/2=Chlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2,4=triazol-
1-ilometylo/silan 100
[l=/ b=Chlorofencksy//fenylo/dwumetylo/1H=-
1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan 100
/1,1 =Bifenyl=4=ilo/butylo/metylo//1H=1,2,4=
triazol=1=ilometylo/silan 80
Butylo=/4=fluorofenylo/metylo/1H=1,2,4=
triazol-1-ilometylo/silan 100
/1,1°=Bifenyl=4=ilo/metylo/fenylo/1H=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/silan 100
/1,1 =Bifenyl=2-ilo/dwumetylo/1H=1,2, 4=
triazol=1=-ilometylo/silan 60
/1,1°=Bifenyl=3=ilo/dwumetylo/1H=1,2, 4=
triazol-1=-ilometylo/silan 50
2=Chlorofenylo/metylo/fenylo/1H=1,2, b=
triazol=1-ilometylo/silan 90
4=Bromofenylo/metylo/fenylo/1H=1,2, 4=
triazol=1-ilometylo/silan 100
[bis=2=Chlorofenylo/metylo/1H=1,2,4=triazol=-
1=1ilometylo/silan 40
[bis-L=-Bromofenylq/metylo/1H=1,2,4=triazol-
1-ilometylo/silan 80
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1

s6l kwasu 4-~dodecylobenzenosulfonowezo

/1,1 =bifenyl=t=ilo/dwumetylo/1H=1,2, b=
triazol-1-ilometylo/silan

kompleks 1:1 /1,1 =bifenyl-t=ilo/dwunetylo/-
1H=1,2,4=triazol=1-ilometylo/silan:
chlorek miedziawy

kompleks 1:1 /1,1°-Bifenyl-4-ilo/dwumetylo/~
1H=1,2,4=triazol=1-ilometylo/silan:
chlorek cynku II

kompleks 4:1 /1,1 =Bifenylai=ilo/dwumetylo/-
1H=1,2,4=triazol=1-ilometylo/silans:
siarczan manganawy

2=Chlorofenylo/4=chlorofenylo/metylo/1H=1,2, k=
triazol=1=ilometylo/silan

2=Chlorofenylo/dwumetylo//1H=1,2,4=triazol=-
1-ilometylo/silan

bis/4=Chlorofenylo/hydroksy=/1t=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/silan

bis/4=Fluorofenylo/hycdroksy/1t=1,2,4=
triazol=1=ilometylo/silan

tris/L4=Fluorofenylo//15=1,2,4=triazol=1=ilo=-
metylo/silan

bis/L=Chlorofenylo/hydroksy/4t=1,2,4=triazol=
Leilometylo/silan

Oksybis/bis/4=flugrofenylo//1H=1,2,4=triazol=
1=ilometylo/silan/

/1,1 =Bifenyl=i=ilo/metylo/2=propoksy/=15=
1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan

/1,1 =Bifenyl=4=ilo/hydroksy/metylo//1H=1,2,4=
triazol=1-ilometylo/silan

/1,1°=Bifenyl=b=ilo//L4=fluorofenylo/ metylo-
/1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan

Dwumetylo/4=trdjfluorometoksyfenylo//1H=1,2, b=
riazol=1=ilometylo/silan

/4°=Bromo=1,1 =bifenyl=4=ilo/dwumetylo/1H=~
1,2,4=triazol=1-ilometylo/silan

/1,1 =Bifenyl=b=ilo/dwumetylo/5=metylo=1H=
1,2,4=triazol=1-ilometylo/silan

kompleks 1:1 /1,1 =Bifenyl=b=ilo/metylo/1H~
1,2,4=triazol=1-ilometylo/silan:
chlorek miedziawy

kompleks 2:1 /1,1 =Bifenyl=i=ilo/dwumetylo/1H=
1,2,4=triazol=1-ilometylo/silan: chlorek
miedziawy

/3=Chlorofenylo/dwumetylo/1H~=1,2,4=triazol-
1=-ilometylo/silan

Dwumetylo/oktadecylo/1H=1,2,4=triazol=1=1l0o=
metylo/silan

100

10C

10C

100

90

100

100

60

100

100

100

100

100

90

100

100

100

100

60

AG = redukcja wzrostu
Bc = chloroza
C = zwigzek stosowany w stezeniu 400 ppm

Dy - spalenie
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Przyk2ad LIV: Zwigzki wytwarzane sposobem wediug wynalazku rozpuszczano w ace-
tonie, w 1losci stanowigcej 6% koricowej objgtosci a nastepnie rozprowadzano oczyszczong wodg
z dodatkiem &rodka powierzchniowo czynnego o nazwie handlowej TREM 014 (estry alkoholi wie-
lowodorotlenowych) w stezeniu 250 ppm, z wytworzeniem zawiesin o stgzeniu 100 ppm; Zawiesiny
te rozpylano az do momentu, w ktérym zaczynaty splywaé z roélin na siewki kukurydzy. Nastep-
nego dnia na rofliny naniesiono zawiesing zarbdnikéw Belminthosporium maydis, czynnika wy-
wotujacego wystqpienie porudniowej zarazy lisci kukurydzy (brunatnienia 1lisci) i hodowle in-
kubowano w pomieszczeniu o wilgotnodci nasyconej w 20°c przez 24 godziny a nastepnie w po=-
mieszczeniu wzrostowym przez dalszych 7 dni, po czym oszacowano stopierl rozwoju choroby: Wy-
niki wyrazone jako ¥ kontroli podano ponizej w tablicy 16. Na roflinach poddanych zabiegom
ochromnym wystgapity tylko nieliczne lub nie wystgpito wogéle porazenie chorobg, podczas gdy
roéliny, ktérych nie poddano zabiegom miaty liczne miejsca porazenia na kazdym lisciu. Na
niektérych roslinach zaobserwowano, obok zahamowania choroby réwniez objawy fitotoksycznosci
badanych zwigqzkdéw w postaci redukcji wzrostu,

Tablica 46

% kontroli poXudniowej

Zwigzek zarazy 1lifci kukurydzy
i <
/4=Bromofenylo/dwumetylo/1H=1,2, 4= '
triazol=1=-ilometylo/silan 90
/1,1 =Bifenyl=t=ilo/dwumetylo/1H=1,2,L4=
triazol=1-ilometylo/silan 90
/3, 4=Dwuchlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2,4=
triazol=1=ilometylo/silan 90
Dwumetylo/4=metoksyfenylo//1H=1,2,4=triazol=
1=ilometylo/silan 90
/2,4=Dwuchlerofenylo/dwumetylo/1H=1,2,4=
triazol=1=ilometylo/silan 90
bis-/4=Chlorofenylo//metylo//1k=1,2,4=
triazol=1~-ilometylo/silan 80
Metylodwufenylo/1H=1,2,4=triazol=1=ilome~
tylo/silan 80
/1,1°=Bifenylab=ilo/dwumetylo/L4H=1,2 4=
triazol-4-ilometylo/silan 100
bis/4=Fluorofenylo//metylo//1H=1,2,4=
triazol=1=ilometylo/silan 100
Dwumetylo/4=fluorofenylo//1H=1,2,4=tria=
zol=1~-ilometylo/silan 90
Dwumetylo/4=metylotiofenylo//1H=1,2,4=
triazol=1-ilometylo/silan 80
Dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=1~ilometylo/
/b4=tréjfluorometylofenylo/silan 50
/1,1/Dwumetylofenylo/ fenylo/dwumetylo=
1H=1,2,4=triazol=1=-ilometylo/silan 60

/2=Metoksyfenylo/dwumetylo/1H=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/silan 70

Butylo/2,4=dwuchlorofenylo/metylo/1H=1,2,4=
triazol=-1=1lometylo/silan 100
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bis/2,4/Dvuchlorofenylo/metylo/1H=1,2, 4=
triazol=1=-ilometylo/silan 80
/L=Chlorofenylo/metylo/fenylo/1H=1,2,4=
triazol=1=-ilometylo/silan 90
/L4=Fluorofenylo/metylo/fenylo/1H=1,2,4=
triazol=1=ilometylo/silan 90
/2=Chlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=-
1=-ilometylo/silan 100
[i=/l=Chlorofenoksy/fenylo/dwumetylo/1H=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/silan 50
/3,3=Dwuchlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/silan 40
/1,1 =Bifenyl=t=ilobutylo/metylo//1H=1,2,4=
triazol=1-ilometylo/silan 50
/1,1 =Bifenyl=b=ilo/metylo/fenylo//1H=1,2 4=
triazol=1=-ilometylo/silan 90
[bis/l4=Metoksyfenylo/metylo/1H=1,2,4=
triazol=1=ilometylo/silan 90
/1,1 =Bifenyl=2=ilo/dwumetylo/1H=1,2,4=
triazol=1=ilometylo/silan 90
/1,1°=Bifenyl=3=ilo/dwumetylo/1H=1,2, 4=
triazol=1-ilometylo/silan 100
2=Chlorofenylo/metylo/fenylo/1H=1,2,4=
triazol=1-ilometylo/silan 100
4=Bromofenylo/metylo/fenylo/1H=1,2,4=tria=
zol=1=ilometylo/silan 80
[bis/2=Chlorofenylo//metylo/1H=1,2,4=tria=
zol=1=ilometylo/silan 60
Cykloheksylo/dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=
1=ilometylo/silan 50
86l kwasu 4-dodecylobenzenosulfonowego
/1,1 =bifenyl=b4=ilo/dwumetylo/1H=1,2 4=
triazol=1=ilometylo/silanu 100
kompleks 1:1 /1,1 =Bifenyl=4=ilo/dwumetylo-
PH=1,2,4=triazol=1=-ilometylo/silan:
chlorek miedziawy 100
kompleks 1:1 /1,1°=Bifenyl=l=ilo/dwumetylo-

MH=1,2, b=triazol=1=-ilometylo/silan:
chlorek cynku II . 90
kompleks 1:1 /1,1’~Bifenyl=4~ilo/dwumetylo~
HMH=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan:
siarczan manganawy 100
2=Chlorofenylo/4=chlorofenylo/metylo/1H=
1,2, 4=triazol=1=ilometylo/silan 60
bis/4=Chlorofenylo/hydroksy/1H=1,2,4=
triazol=1~ilometylo/silan 90
bis/L4=Fluorofenylo/hydroksy/1H=1,2, 4=
triazol=1=-ilometylo/silan 100
bis/L=Chlorofenylo/hydroksy/4H=1,2,4=
triazol=4=ilometylo/silan 80
Oksybis/bis/L=fluorofenylo//1H=1,2,4=.
triazol/=1-ilometylo/sil 97

39
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1 2
/1,1°=Bifenyl=b=ilo/metylo/2=propoksy/1H=~
1,2,4=triazol=1=-ilometylo/silan 90
/1,1 =Bifenyl=b=ilo//4=fluorofenylo/-mety=
10/1H-1,2, i=triazol-1-ilometylo/silan 80
Dwumetylo/4=tréjfluorometoksyfenylo/=/1H=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/silan 80
/4°=Bromo=1,1‘=bifenyl=lb=ilo/dwumetylo/ 1K~
1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan 70
/1,1°=Bifenyl=l=ilo/dwumetylo/5=-metylo=1H=
1,3, 4=triazol-1-ilometylo/silan 80

kompleks 1:1 /1,1 =Bifenyl=4=ilo/dwumetylo-
MB=1,2,4=triazol=-1=ilometylo/silan:
chlorek miedziawy 80

kompleks 2:1 /1,1 =Bifenyl=l=ilo/dwumetylo—
MH=1,2,4=triazol=1-ilometylo/silan:
chlorek miedziawy 80

PrzykXad LV, Zwigzki wytwarzane sposobem wedtug wynalazku rozpuszczono w ace=
tonie, w ilosci stanowigcej 6% koricowej objetosci a nastepnie rozprowadzano oczyszczong woda
z dodatkiem $rodka powierzchniowo czynnego o nazwie handlowej TREM 015 (estry alkoholi wie=
lowodorotlenowych ) w stgzeniu 250 ppm, z wytworzeniem zawiesin o stezeniu 4100 ppm., Zawiesiny
te rozpylano az do momentu,w ktérym zaczynaly spiywaé z roslin na sadzonki orzeszkéw ziemnych;
Nastepnego dnia na rosliny naniesiono zawiesine zarodnikéw Cercospora arachidicola, czynnika
powodujacego wystapienie wczesne) skazy na lisciach orzeszkdéw ziemnych, po czym hodowle in-
kubowano w pomieszczeniu o wilgotnos$ci nasyconej w temperaturze 27o przez 24 godziny a nas=-
tepnie w pomieszczeniu wzrostowym przez dalszych 14 dni. Oszacowano stopiend rozwoju choroby.,
Wyniki wyrazone jako % kontroli podano ponizej w tablicy 17. Na lisciach roglin poddanych za=-
biegom ochronnym nie wystapita skaza lub wystapita tylko w nieznacznym stopniu, podczas gdy
na lisciach roélin nie poddanych zabiegom wystapita silna skaza. Obserwowano réwniez obok
zahamowania rozwoju choroby, objawy fitotoksycznoéci w postaci spalenia roslin, w niektdérych
przypadkach,

Tablica 17

% kontroli wczesne}

Zwigzek skazy na lisciach
orzeszkdéw ziemnych
1 2
bis=/4=Chlorofenylo//metylo//1H= '
1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan 100
Metylodwufenylo/1H=1,2,4=triazol=-
1=ilometylo/silan - 100
/1,1 ‘=Bifenyl=4=ilo/dwumetylo/1H=
1,é,h—triazol-1-ilometylo/silan 100
/b4=Chlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2,4=
triazol~1-ilometylo/silan 90
Dwumetylo/1=naftylenylo//1H=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/silan 90

/2, 4=Dwuchlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2, 4=
triazol-1=ilometylo/silan 100
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bis/4=Fluorofenylo//metylo//1H=1,2,4=
triazol=1=ilometylo/silan 100
Dwumetylo/4=fluorofenylo//1H=1,2,4=
triazol=1-ilometylo/silan 50
[h-/1,1-Dwumetyloetylo/feny1 dwumetylo-
MNH=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan 35
Dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/ B
/2=tréjfluorofenylo/silan 25
Butylo/2,4=dwuchlorofenylo/metylo=1t=1,2, b=
triazol-1~-ilometylo/silan 100
bis/2,4=Dwuchlorofenylo//metylo//15=1,2,l=
triazol=1=ilometylo/silan 100
/2 ,4=Dwuchlorofenylo/metylo/fenylo//1H=
1,ﬁ,4—triazol-1-ilometylo/silan 100
/4=Chlorofenylo/metylo/fenylo/AH=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/silan 100
/4=Fluorofenylo/metylo/fenylo//1H=1,2 b=
triazol=1=ilometylo/silan 100
/2=Chlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2,4=triazol-
1=ilometylo/silan 30
/1,1 =8ifenyl=t=ilo/butylo/metylo//15=1,2ylm=
triazol=1=ilometylo/silan 100
bis/1,1 =Bifenyl=b4=ilo/metylo//1H=1,2 4=
triazol=1=ilometylo/silan 80
/1,1 =Bifenyl=t=ilo/metylo/fenylofH=1,2,4=
triazol=1-ilometylo/silan 100
[bis/L=Metoksyfenylo//metylo/1ti=1,2,L=
triazol=1-ilometylo/silan 30
/1,1 =Bifenyl=2=ilo/dwumetylo/1H=1,2, 4=
triazol=1-ilometylo/silan 100
/1,1 =Bifenyl=3=ilo/dwumetylo/1H=1,2, 4=
triazol=1-ilometylo/silan 90
2=Chlorofenylo/metylo/fenylo/1H=1,2,4=
triazol-1=ilometylo/silan 100
4=Bromofenylo/metylo/fenylo/1t=1,2,4=
triazol=1=ilometylo/silan 100
[Bis/2-Chlorofenyloé]metylo/1H-1,2,4-
triazol=1=ilometylo/silan 100
[bis/L=Bromofenylo//metylo/1H=1,2, 4=
triazol=1-ilometylo/silan 100
s61 kwasu 4=dodecylobenzenosulfonowegc
/1,1 =Bifenyl=b=ilo/dwumetylo/1H=1,2,L=
triazol=1-ilometylo/silanu 100
kompleks 1:1 /1,1 =Bifenyl=l4~=ilo/dwumetylo—
MNH=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan:
chlorek miedziawy 100
kompleks 1:1 /1,1°-Bifenyl-L=-ilo/dwumetylo~
/1H-1,2,4-triazél-1-ilonetylo/silan: R4
chlorek cynku II 100
kompleks 1:1 /1,1 -Bifenyl=b=ilo/dwumetylo-

/AH=1,2, Letriazol=1 -ilometylo/silan: siarczan
manganawy 100

4
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c.d. tablicy 17

1 i

2=Chlorofenylo/4=chlorofenylo/metylo-
/1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan - 90

kompleks 1:1 [bis/2=-Fluorofenylo//metylo-
MH=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan:
chlorek miedziawy 100

kompleks 1:1 [bis/2=-Fluorofenylo//metylo-
MH=1,2,4=triazol-1=ilometylo/silan:

chlorek miedziawy 100
bis/4=Chlorofenylo/hydroksy/1H=1,2, 4=
tpiazol-1-ilometylo/silan 100
bis/4-Fluorofenylo/hydroksy/1H-1,2,4,~ 100
trieazol-1-ilometylo/silan
tris/b4=Fluorofenylo//1H=1,2,4=triazol=

1=ilometylo/silan ‘ 90
bis/L=Chlorofenylo/hydroksy/4H=1,2, 4= .
triazol=4=ilometylo/silan 100
Oksybis/bis/4=fluorofenylo//1H=1,2,4=tria=- B
zol=1-ilometylo/silan/ 93
/1,1°=Bifenyl=b=ilo/metylo/2=propoksy//1H=
1,i,h—triazol-1-ilometylo/silan 100
/1,1°=Bifenyl=i=ilo/hydroksy/metylo//1t=
1,2,b=triazol-1=ilometylo/silan 100
/1,1°=Bifenyl=l=ilo/4=fluorofenylo/metylo-
/1H-1,2,4-trigzol-1-ilometylo/silan , 100
Dwumetylo/h;tréjfluorometoksyfenylo/-/1H-
1,2,4=triazol=1-ilometylo/silan 50
/4°=Bromo~1,1 =bifenyl=4=ilo/dwumetylo/1H=
1,2,4=triazol=-1-ilometylo/silan 100
/1,1 =Bifenyl=b4=ilo/dwumetylo/5=metylo=1H=
1,é,h-triazol-1-ilometylo/silan 100

kompleks 1:4 /1,1 =Bifenyl=4=ilo/dwumetylo=
/18=1,2,4=triazol-1=ilometylo/silan:

chlorek miedziawy 100
kompleks 2:1 /1,1 =Bifenyl=4=ilo/dwumetylo-
/1H-1,2,h-triazoi-1-ilometylo/silan:

chlorek miedziawy 100

B = zwigzek stosowany w stezeniu 20 ppm.

Przykxad LVI; Zwigzki wytwarzane sposotem wedtug wynalazku rozpuszczano w ace=
tonie, w ilosci stanowlgcej 6% koricowe) objetodci a nastepnie rozprowadzano oczyszczong wods
z dodatkiem $rodka powierzchniowo czynnego o nazwie handlowej TREM 014 (estry alkoholi wie=
lowodorotlenowych) w stezeniu 250 ppm, z wytworzeniem zawiesin o stezeniu 80 ppm, Zawiesiny
te rozpylano az do momentu,w ktdérym zaczynaly splywaé z roflin na siewki fasoli. Nastepnego
dnia na ro#fliny neniesiono zawiesineg zarodnikéw grzyba Uromyces phaseoli, czynnika powodujg=
cego wystgpienie rdzy na fasoli, hodowlg inkubowano w pomieszczeniu o wilgotnoéci nasycone}
w temperaturze 20° przez 24 godziny, a nastepnie przez 7 dni w cieplarni, po czym dokonano
oceny stopnia rozwoju choroby. Wyniki jako ¥ kontroli zebrano w poniiszej tablicy 18: Na ro-
£linach poddanych zablegom ochronnym wystgqpily tylko nieliczne skupiska rdzy lub nie wystg=-
pity wcale, w przeciwiefistwlie do roflin, ktérych nie poddeno zabiegom, ktére byly cate po-
kryte centkami rdzy. W przypadku niektérych roélin obserwowano, obok zeshamowania rozwoju cho=-
roby, réwniez objawy fitotoksycznosci badanych zwigzkéw, w postaci redukcji wzrostu,
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Tablica 18

. % kontroli rdzy
twiagzek na fasoli
1 2

/1,1 =Bifenyl=4-ilo/dwumetylo/1H=1,2, 4=
riazol=1=-ilometylo/silan 100
/2,4=Dwuchlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2, 4= A
triazol=1=ilometylo/silan 30G
bis/L4=Chlorofenylo//metylo//1H=1,2,4=
triazol=1=ilometylo/silan 100G
/4=Chlorofenylo/metylo/fenylo//1H=1,2,4= B
triazol=1=ilometylo/silan 98
/4=Fluorofenylo/metylo/fenylo//1H=1,2, L= B
triazol=1=-ilometylo/silan 100
bis/4=Fluorofenylo//metylo//1H=1,2,4= B
triazol=1-ilometylo/silan 98

AC = redukcja wzrostu
E = zwigzek stosowany w stezeniu 10 ppm

Przy k11ad LVII; Zwigzki wytwarzane sposobem wedtug wynalazku rczpuszczono w
acetonie, w ilosci stanowiace] 5% objetosci koricowej, po czym rozprowadzonc OCZySzCzOng wo=
dg z dodatkiem $rodka powierzchniowo czynnego o nazwie handlowej TREM 014 (estry alkoholi
wielowodorotlenowych)w stezeniu 700 ppm, otrzymujac zawiesiny o stgzeniu 100 ppm, PoXdwki
brzoskwin z puszkowanych kompotéw zanurzano w tych zawiesinach na trzy minuty po czym su=-
szono na powietrzu w sterylnych kontenerach. Podczas suszenia na potdwki brzoskwin nanie=-
siono pc dwe kawatki trzybni Moniliania fructicola, czynnika powodujgcego wystgpienie na
owocach pestkowych zgnilizny brunatnej, po czym hodowle inkubowano w sterylnych pojemnikach
przez 5 dni, Po tym czasie dokonano pomiaru przyrostu promienia kolonii rozwiniegtych na
. kazdej brzoskwini, Kolonie na brzoskwiniach poddanych zabiegom ochronnym nie rozrosly sig
wcale lub zwigkszyly swe rozmiary (érednica) o kilka jedynie milimetréw, podczas gdy kolo=
nie rozwijajgce sie na brzoskwiniach niepoddanych zabiegom pokryty catg powierzchnig tych
brzoskwin. Procent kontroli choroby (procent zahamowania wzrostu kolonii na brzoskwiniach
poddanych zabiegom w pordéwnaniu ze wzrostem kolonii na brzoskwiniach nie poddanych zabie-
gom) w poszczegllnych przypadkach podano w tablicy 19.

Tablica 19

% kontroli zginilizny
Zwigzek brunatnej brzoskwin
1 2
/Dwumetylo/fenylo/1,2,4=triazol=1-ilo~
metylo/silan 89
/Butylo/dwumetylo/1B=1,2,4=triazol=1-
ilometylo/silan 95
/1,1 =Bifenyl=t=ilo/dwumetylo/ 1H=1,2, L4~
triazol=1=ilometylo/silan 100
Butylo/4=chlorofenylo/metylo/1H=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/silan 98
Dwumetylo/4=metoksyfenylo//1H=1,2,4=
triazol=1-ilometylo/silan 97
/2,4=Dwuchlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2, b=
triazol=1=ilometylo/silan : 100
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c.d, tablicy 19

1 2
bis/L4=Chlorofenylo//metylo//1H=1,2,4=
triazol=1=ilometylo/silan 95
/1,1°=Bifenyl=lb=ilo/dwumetylo/4H=1,2 L=
triazol=4=-ilometylo/silan 96
bis=/4=Fluorofenylo//metylo//1H=1,2,4=
triazol=1=-ilometylo/silan 100
Butylo/2,4=dwuchlorofenylo/metylo/1H=1,2 4=
triazol=1=ilometylo/silan 98
/b=Chlorofenylo/metylo/fenylo//1H=1,2,4=
triazol=1-ilometylo/silan : 70
/b=Fluorofenylo/metylo/fenylo//1H=1,2, b=
triazol=1-ilometylo/silan 90
Butylo/4=fluorofenylo/metylo/1H=1,2, 4=
triazol=1-ilometylo/silan 100
Dwubutylo/metylo//1H=1,2,4=triazol=1=ilo=
metylo/silan 81

Przykad LVIII, Zwiazki wytwarzane sposobem wedtug wynalazku rozpuszczano w
acetonie, w ilosci stanowigcej 6% koricowej objetodci a nastepnie rozprowadzano oczyszczong
wodg 2z dodatkiem &rodka powierzchniowo czynnego o nazwie handlowej TREM 014 (estry alkoholi
wielowodorotlenowych) w stgzeniu 250 ppm, z wytworzeniem zawiesin o stgzeniu 100 ppmi Za=-
wiesiny te rozpylano az do momentu,w ktérym zaczynaty spiywaé z roflin na flance ryzu. Na=-
stepnego dnia na rodliny naniesiono mieszanine otrebéw i grzybni Rhizoctonia Solani, czyn=-
nika powodujacego éniedZ otoczek ryzu i hodowle inkubowano w pomieszczeniu wzrostowym przez
7 dni, Oszacowano stopiefri rozwoju choroby, Wyniki wyrazone Jjako stopien kontroli, podano
ponizej w tablicy 20. Na roélinach poddanych zabiegom ochronnym wystgqpity niewielkie pora-
2enia otoczek $niedzig, w przeciwieristwie do roflin nie poddanych zabiegom, ktére miaty
otoczki pokryte s$niedzig,.

Tablica 20

% kontroli $niedzi
otoczek ryzu

1 2

Zwigzek

/1,1 =Bifenyl=4=3ilo/dwumetylo/1H~-
1,3, 4-triazol-1-1lometylo/silan 40

/Béh-Dwuchlorofenylo/dwumetylo/1H-
1,

yi=triazol=-1=-ilometylo/silan 80
bis/4=Fluorofenylo//metylo//1H=1,2, 4=
triazol=1=-ilometylo/silan 80

4=/1,1=Dwumetyloetylo/fenylo/dwumetylo-
H-1,é,h—triazol-1-ilometylo silan 90
Butylo/2,4=dwuchlorofenylo/metylo/1H=-
1,2,4=triazol=1=-ilometylo/silan ; 50

/4=Chlorofenylo/metylo/fenylo//1H=
1,2, 4=triazol=-1-ilometylo/silan 90

/4=Fluorofenylo/metylo/fenylo//1H=-
1,2,4=triazol-1=-ilometylo/silan 80
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c.d. tablicy 20

1 2
Butylo/metylo/fenylo/15=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/silan 90
/1,1°=Bifenyl=4=ilo/butylo/metylo/
/1H=1,2,4=triazol=1-ilometylo/silan 80
Butylo/4=fluorofenylo/metylo/1H=
1,2,4=triazol-1-ilometylo/silan 80
bis/1,1 =Bifenyl-b=ilo/metylo/-
AB=1,2,4=triazol=1-ilometylo/silan 90
[bis/b=Metoksyfenylo//metylo/15~-
1,2,4=triazol=-1-ilometylo/silan 80
2/Chlorofenylo/metylo/fenylo/1H~
1,2, 4=triazol=1=-ilometylo/silan 90
4=Bromofenylo/metylo/fenylo/1H=
1,2, 4=triazol=-1=-ilometylo/silan 90
[bis/2=Chlorofenylo//metylo/1H~-
142, b4=triazol=1=-1lometylo/silan 60

kompleks 1:1 /1,1 =Bifenyl=4=ilo/
dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=1=11ometylo/
silan: chlorek miedziawy S0

kompleks 1:1 /1,1 °=3ifenyl=b=ilo/dwume=
tylo/1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan:
chlorek cynku II 90

2=Chlorofenylo/4=chlorofenylo/metylo-
Ab=1,2,bL=triazol-1-ilometylo/silan 70

kompleks 1:1 /bis/2=Fluorofenylo//metylo-
MH=1,2,4=triazol=1-ilometylo/silan:
chlorek miedziawy 90

/4°=Bromo=1,1 ‘=bifenyl=4=ilo/dwumetylo~
ME=1,2,4=triazol=1-1lometylo/silan 90

kompleks 2:1 /1,1 =Bifenyl=4=ilo/dwumetylo-
AH=1,2,b=triazol-1-ilometylo/silan:
chlorek miedziawy 80

Metylo/bis/L4=metylofenylq//1H=1,2,4=
triazol=1=ilometylo/silan 30

Przykz¥ad LIX, Zwigzki wytwarzane sposobem wedtug wynalazku rozpuszczono w
acetonie, w ilosci stanowigcej 6% koricowej objetosci a nastepnie rozprowadzano oczyszczong
wodg z dodatkiem Srodka powierzchniowo czynnego 0 nazwie handlowej TREM 014 (estry alkoho=-
1i wielowodorotlenowych) o st¢zeniu 250 ppm, z wytworzeniem zawiesin o stezeniu 100 ppms
Zawiesiny te rozpylano az do momentu,w ktérym zaczynaly sptywaé z roslin na flance ryzu.
Nastepnego dnia na rogliny naniesiono zawiesine zarodnikéw Pyriicilaria oryzae, czynnika
powodujacego wystapienie uwigdu ryzu hodowle inkubowano w powierzchni o wilgotnos$ci nasy-
conej w temperaturze 2g° przez 24 godziny a nastepnie w pomieszczeniu wzrostowym przez dal=-
sze 7 dni, po czym oszacowano stopier rozwoju choroby. Wyniki wyraZone jako procent kontro-
1i podano ponizej w tablicy 21: Rodliny poddane zabiegom ochronnym nie wykazywaly wcale
lub wykazywaly Jjedynie minimalne porazenie, podczas gdy na kazdym lisciu roélin nie podda-
nych zabiegom ochronnym wystgpily liczne ogniska choroby.
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Tablica 21

Zwigzek

% kontroli uwigdu
ryzu

Dwumetylo/1=naftalenylo//1H=1,2,4=
triazol-1=ilometylo/silan

bis/4-Chlorofenylo//metylo//1H=1,2,4=
triazol=1=-ilometylo/silan

bis/4=Fluorofenylo//metylo//1H=1,2,4=
triazol-1-ilometylo/silan

4=/1,1=-Dwumetyloetylo/fenylo/dwumetylo-
1H=1,244=triazol=1-ilometylo/silan

/b4=Chlorofenylo/metylo/fenylo//1H=1,2, 4=
triazol=1-ilometylo/silan

Butylo/metylo/fenylo/1H=1,2,4=triazol=-
1=ilometylo/silan

/2=Chlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=-
q1=ilometylo/silan

/1,1 =Bifenyl=l4=ilo/butylo/metylo//1H=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/silan

Butylo/L4=fluorofenylo/metylo/1H=1,2,4=tria=
zol=1=ilometylo/silan

Dwubutylo/metylo//1H=1,2,4=triazol=1=ilome=
tylo/silan

bis/1,1 =Bifenyl=l=ilo//metylo//1H=1,2 4=
triazol=-1=ilometylo/silan

/1,1 =Bifenyl=2=ilo/dwumetylo/1H=1,2, 4=
triazol-1=ilometylo/silan

2=Chlorofenylo/metylo/fenylo/1H=1,2,4=
triazol=1-ilometylo/silan

4=Bromofenylo/metylo/fenylo/1H=1,2,4=triazol=
1=ilometylo/silan

[bis/2=Chlorofenylo//metylo/1H=1,2,4=triazol=-
q=ilometylo/silan

Dwumetylo/L=metylosulfonylofenylo//1H=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/silan

[bis/L4=Bromofenylo//metylo/1H=1,2,4=triazol-
1=ilometylo/silan

S61 kwasu 4=dodecylobenzenosulfonowego

/1,1 =Bifenyl=t=ilo/dwumetylo/1H=1,2,4=tria~
zol=1=ilometylo/silan

komplaks 1:1 /1,1°-bifenyl-h=ilo/dwumetylo-
MH=1,2,4=triazol=1=1lometylo/silan:
chlorek miedziawy

kompleks 1:1 /1,1 =Bifenyl=4=ilo/dwumetylo-
AH-1,2,4=triazol-1-ilometylo/silan:
chlorek cynku II

kompleks 1,L /bis/2-fluorofenylo//metylo/1H~-
1,2,4=triazol-1-ilometylo/silan: chlorek
miedziawy

70

100

90

100

90

100

100

100

80

100

90

100

80

90

70

90

80

100

100

90
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1 2

kompleks 2:1 [bis/2=Fluorofenylo//metylo/1H=
1,2,4=triazol=1=ilometylo/silans
chlorek miedziawy 100

Oksybis/ois/L4=fluorofenylo//1H-1,2,4=triazcl/
=1=ilometylo/silan/ 50

/4°=3romo=1,1 =bifenyl=t4=ilo/dwunetylo=/1F~
1,2,4=triazol=-1=ilometylo/silan 90

kompleks 1:1 /1,1°=Bifenyl=it=ilo/dwumetylo/1H-
1,2, 4=triazol=1=ilometylo/silan: chlorek
miedziawy 100

Metylo[%is/4—metylofenylo[/1ﬁ-1,Z,A-triazol-
1=-ilometylo/silan 80

Przyktad LX. Zwigzki wytworzone sposobem wedtug wynalazku rozpuszczono w ace-
tonie, w ilosci stanowigcej 6% koncowej objetosci a nastepnie rozprowadzano oczyszczong wodg
z dodatkiem $rodka powierzchniowo czynnego o nazwie handlowej TREM 015 (estry alkoholi wie=-
lowodorotlenowych) w stezeniu 250 ppm, z wytworzeniem zawiesin o stezeniu 100 ppm. Zawiesi=-
ny te rozpylano az do momentu, w ktdérym zaczynaty sptywaé z roslin na Zlance poxidordéw. Na-
stgpnego dnia na rogliny naniesiono zawiesing zarodnikéw Phytophtora infestants, czynnika
nowodujgcego wystgpienie péénie; zarazy na pomidorach, hodowle inkubowzno w pomieszczeniu
o wilgotnoéci nasyconej w temperaturze 20° przez 24 zodziny a nastegprie w pomieszczeniu
wzrostowym przez delsze 7 dni, po czym oceniono stopieri rozwoju choroby, Wyniki wyrazone ja=
ko procent kontroli choroby przedstawiono ponizej w tablicy 22, Roéliny poddane zzbiegom
ochronnym nie wykazywaly porazenia chorobg wcale lub jedynie w nieznacznym stopniu, podczas
gdy na kxazdym lisciu roslin nie poddanych zabiegom ochronnym wystepowa*y liczne ogniska cho=

roty.

Tablica 22

% kontroli pdéznej zarazy

zZwigzek na pomidorach

Dwumetylo/4=fenoksyfenylo//1H=1,2,4=
triazol=1=ilometylo/silan 50

[L=/=Chlorofenoksy/ fenylo/ dwumetylo-
15=1,2,4=triazol=1=-ilometylo/silan 50

/1,1 =Bifenyl=2=ilo/dwumetylo/1H=1,2,5=
triazol=1~-ilometylo/silan 50

S61 kwasu 4=dodecylobenzenosulfonowego

/1,1 =bifenyl=b=ilo/dwumetylo/1H=1,2,4=
triazol=1=ilometylo/silanu 60

kompleks 1:1 /1,1 =bifenyl=l4=ilo/dwume=-
tylo/1H=1,2,4=triazol=1=1lometylo/silan:
chlorek miedziawy 100

kompleks 1:1 /1,1 =bifenyl=4=ilo/dwumety=-
lo/1E=1,2,4=triazol=1~ilometylo/silan:
chlorek cynku (II) 90

kompleks 2:1 /bis/2-fluorofenylo//metylo-
[AH=1,2,4=triazol=-1=-ilometylo/silan:
chlorek miedziawy 40
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1 2

/4°=Bromo=1,1 =bifenyl=b=ilo/dwumetylo-
HAH=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan 30

/1,1 =Bifenyl=4=110/dwumetylo/5-metylo=
1H=1,2,4=triazol=1=ilometylo/silan 80

kompleks 1:1 /1,1 =Bifenyl=l=ilo/dwumetylo-
HH=1,2,4=triazol-1=ilometylo/silan:
chlorek miedziawy 90

Przykad LXI; Zwigzki wytworzone sposobem wedtug wynalazku zmieszano w tempe-
raturze h5° z agarem o standardowym sktadzie V=8, w stgzeniu 200,0 ppm: Tak poprawione media
rozprowadzono nastepnie na szalkach Petriego i pozostawiono do zestalenia: W tak przygotowa=-
nych srodowiskach umieszczono prébki o powierzchni okolo 4 mm2 kultur agarowych pigciu grzy-
béw z gatunku Phytophthora, Phytophthora cinnamoni Pi;osctorium, P; infestants, P, palmivora,
oraz P, parasition odmiana nicotianne i hodowle inkubowano w temperaturze 22° przez 6 dni.
Kolonie, ktérych wzrost promienisty osiggnat 1 mm lub mniej uznano za podlegajace kontroli
przy pomocy badanych zwiazkéw, w poréwnaniu z koloniami, ktérych wzrost osiggnat 15 mm i
wiecej gdy hodowane byly na srodowiskach bez dodatku badanych zwigzkéws: Ponizej w tablicy 23
podano ilosé grzybdéw gatunku Phytophthora, ktérych rozwéj ulega zahamowaniu pod wplywem
zwigzkdéw wytwarzanych sposobem wedtug wynalazku.

Tablica 23

Tlos$é grzybdw gatunku
Zwigzek Phytophthora kontrolowa-
nych in vitro

Butylo/dwumetylo/1H=1,2,4=triazol=-
1=ilometylo/silan 1

/3,4=Dwuchlorofenylo/dwumetylo/1H=-
1,2, 4=triazol=-1=ilometylo/silan 2

Przyk1ad ILXII, Zwigzki wytwarzane sposobem wedtug wynalazku wtgczono do pré-
paratu ochronnego i ktdry zastosowano do powleczenia nasion bawelny w dawce 2 g/kg nasion,
Po doktadnym powleczeniu nasiona wysuszono na powietrzu w temperaturze pokojowej;, Nasiona
bawelny wysiano do gleby zmodyfikowanej grzybem Pythium aphandadermatum, piaskiem i mgkg
kukurydziang, w ilosci dostatecznej do zabicia wiekszo$ci nasion nie poddanych zabiegom
ochronnym, Cato$é przechowywano w temperaturze pokojowej przez jeden tydzien, po czym doko-
nano oceny rozwoJju choroby. Wyniki wyrazZone Jjako procent kontroli choroby podano ponizejw
tablicy 24, Wigkszo§é lub wszystkie nasiona poddane zabiegom ochronnym wykietkowaly i wy-
rosty z nich silne sadzonki, w przeciwieristwie do nasion, ktdérych nie poddano zabiegom och=
romym i ktére albo nie wzeszly albo po wzejsciu dawaty siewki ttumione lub stabe.,
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Tablica 24

49

Zwigzek

% kontroli Pythium

na baweinie

Etylodwumetylo/1H=1,2,4~triazol=1=ilome=
tylo/silan

/1,1 =Bifenyl=4=ilo/dwumetylo/1H=1,2, 4=
triazol=1=ilometylo/silan

/4-Chlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2, 4=
triazol=1-ilometylo/silan

Dwumetylo/4=fenoksyfenylo/1H=1,2,4=triazol=
1=ilometylo/silan

48
12
53h

188

A = % kontroli osiggany przy dawce 0,3 kg/g nasion

Przyk?ad LXIII, Zwiazki wytwarzane sposobem wedtug wynalazku wigczone do pre=
paratéw ochronnych, ktére stosowano do powlekania nasion kukurydzy, w ilodci 2 g/kg nasion,
r> dokladnym powleczeniu nasiona wysuszono na powietrzu w temperaturze pokojoweJj. Nasiona wy=-
siano nastepnie do gleby zmodyfikowanej mieszaning grzyba Pythium aphanadermatum, piasku i
maki kukurydzianej, w ilodci wystarczajacej do zabicia wigkszo$cli nasion nie poddanych za=
biegom ochromnym, lasiona utrzymywano po wysianiu w temperaturze 8°¢c przez 2 tygodnie a na-
stepnie przez dodatkowy Jjeden tydzien w temperaturze 18°C, po czym dokoriano oceny rozwoju
choroby. Wyniki wyrazone jako procent kontroli choroby podano w tablicy 25, Wiekszc$é lub
wszystkie nasiona objgte zabiegami ochronnymi wykielkowaly i rozwingty sig¢ w silnie siewki,

w przeciwieristwie do nasion nie poddanych zabiegom, ktére albo nie wzeszly albo wyrosty na

stumione stabo sadzonki.

Tablica 25

Zwigzek

% kontroli Pythium

na kukurydzy
Btylodwumetylo/1H=1,2,4=triazol=1=ilo=
metylo/silan 13
/1,1 =Bifenyl=b=ilo/dwumetylo/1H=1,2,4=
triazol=1=ilometylo/silan 30
/4=Chlorofenylo/dwumetylo/15H=1,2,4=triazol=-
1=ilometylo/silan 8
Dwumetylo/1=naftalenonylo//1H=1,2,4=tria=
zol=1=ilometylo/silan 30
/3,4=Dwuchlorofenylo/dwumetylo/1H=1,2,4=
triazol=1=-ilometylo/silan 43

Zastrzetenia patentowe

1. Srodek grzybobdjczy zawierajacy substancje aktywng, obojetny, ciekly lub staly nodnik
i ewentualnie substancje powierzchniowo czynng, znamienny tymn,
aktywna zawiera zwigzek o wzorze ogdélnym 1, w ktérym Q1 i 02 oznaczajg atomy wodoru, n oznacza

2e Jjako substancje
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liczbe 1, R, oznacza grupg 02'018 alkilows, C3-C6 cykloalkilowg, naftylowg lub grupg o wzorze
ogbélnym 2, w ktérym kazdy z podstawnikéw R, 1 Ry oznaczaja niezaleznie atom wodoru lub chlo=
rowca, grup¢ fenylowg, grupe fenoksylowg, grupeg C1-C4 alkilowg lub grupe OCHB, SCH3 1ub CF3,
kazdy z podstawnikéw R, i R3 oznacza niezaleznie grupe C1-C6 alkilowg, C3-C6 cykloalkilowg
lub grupe o wzorze 026, w ktérym Rg oznacza atom wodoru lub grupe C.\-CL+ alkilowg, z wytgcze=-
niem przypadku gdy R, i R3 oznaczajg Jednoczeénie grupy hydroksylowe, lub R, i R3 oznaczajg
niezaleinie grupe o wzorze ogélnym 2, w ktérym RA i R5 majg wyZeJj podane znaczenie, sole
zwigzku o wzorze 1 z protycznymi kwasami lub jego kompleksy z Jjonami metalis

2, 8rodek wedug zastrz; 1, znamienny +tym 2e jako substancje aktywng
zawiera grzybobdjczo skuteczng 1lodé /1,1 =bifenyl=f=ilo/dwumetylo/1H=1,2,4~triazol=1=ilome~
tylo/=silanu,

3, 8rodek grzybobdjczy zawierajacy substancje aktywna, obojetny, ciekly lub staty noé=-
nik i ewentualnie substancje powierzchniowo czymng, znamienny ty m 2Ze jako sub=-
stancjg¢ aktywng zawiera zwigzek o wzorze ogélnym 1, w ktérym Q1 i Q2 oznaczaJja atomy wodoru,
n oznacza liczbe¢ 1, R1 oznacza grupeg CZ'C18 alkilows, CB'C6 cykloalkilowg, naftylowg lub gru=
pe o wzorze ogdlnym 2, w ktdérym kazdy z podstawnikéw R, 1 Rg oznacza niezaleznie grupe SOZCHB'
grupe chlorowcofenoksylows, alkilofenoksylowsg, fenoksylowg lub grupe CF3, Kazdy z podstaw=
nikéw Ry 1 Ry oznacza grupg o wzorze 2, w ktérym Ry 1 R5 maja wyzej podane znaczenie, grupe
o wzorze 3 lub grupe o wzorze 5, w ktdérych to wzorach podstawniki R7-R1o oznaczajg hajwyzej
cztery grupy alkilowe o najwyzej 4 atomach wegla, sole zwigzku o wzorze 1 z protycznymi kwa=
sami lub jego kompleksy z jonami metalis

4, Srodek wedtug zastrz; 3, znamienny ty m, 2ze jako substancje aktywng za=-
wiera grzybobdjczo skuteczna ilosé bis/4=chlorofenylo/metylo=/14=1,2,4=triazol=1=ilometylo/
silanu,

5; Srodek wedtug zastrz: 3, znamienny tym z2e jako substancje aktywng
zawiera grzybobdjczo skuteczng ilogé [bis/L=fluorofenylo//metylo/1H=1,2,4=triazol=1=ilome=-
tylo/ silanu,

6. Srodek grzybobdiczy zawierajgcy substancje aktywns, obojetny, ciekty lub staly nod=-
nik i ewentualnie substancjg powierzchniowo czynmng, znamienny tym ze jako
substancje aktywng zawiera zwiagzek o wzorze ogdélnym 1, w ktdrym Q1 i QZ oznaczajg atom wodo=-
ru lub grupg metylowg, n oznacza liczbe 1, R1 oznacza grupe C1-C18 alkilows, 03-06 cykloal=
kilowa, naftylowg lub grupe o wzorze 2, w ktdérym kazdy z podstawnikdéw R, 1 R5 oznacza grupe
OCF3, grupg cykloheksylowg lub grupe fenylowg podstawiong atomem chlorowca i/lub grupe C1-Ch
alkilowg i/lub grupe tréjfluorometylows, kazdy z podstawnikéw R, i R3 oznacza niezaleznie
grupe o wzorze 4 lub grupe o wzorze 6, w ktdérych to wzorach R;=Ryq Oznaczajg najwyze cztery
grupy alkilowe o najwyzej 4 atomach wegla, sole zwigzku o wzorze 1 z protycznymi kwasami lub
Jjego kompleksy z Jonami metali,

7. Srodek grzybobdjczy zawlerajacy substancjg¢ aktywnsg, obojetny, ciekty lub staty nos-=
nik i ewentualnie substancjg¢ powierzchniowo czynng, znamienny +tym 2ze jako sub=
stancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze ogllnym 1, w ktdrym Q1 i 02 oznaczaJjg niezaleznie
atom wodoru lub grupg metylowg, n oznacza liczbe 1, Ry oznacza grupeg c2'C18 alkilowg, C3-C6
cykloalkilowg, grupg naftylowg lub grupe o wzorze ogélnym 2, w ktdrym kazdy z podstawnikiéw
Ry 1 Rg oznacza niezaleznie atom wodoru lub chlorowca, grupeg OCH3, OCFB, SCHB, SOZCH3, grupg
fenylowg ewentualnie podstawiong atomem chlorowca i/lub grups Cq=Cy alkilowg i/1lub grupa
C4=Cy alkilowg i/lub grupg CF3, grupe fenoksylowg ewentualnie podstawiong atomem chlorowca
i/lub grupg C4=C, alkilowg i/lub grups CF5, grupg CF3, grupg C4=C,alkilowg lub grupg cyklo-
heksylowg, kazdy z podstawnikdw Ry, 1 Rz oznacza niezaleznie grupe C1-CG alkilowsg, grupe C3—
Ce cykloalkilowg, grupe o wzorze 0R6, w ktérym Rg oznacza atom wodoru lub grupg C1-C4; z
wyXaczeniem przypadku gdy oba R, i R3 oznaczajg grupy hydroksylowe, albo kazdy z podstawni=-
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kéw R, i R3 oznacza grupe o wzorze 2, w ktdrym R, i R5 majg wyzej podane znaczenie, albo
R, 1 Ry oznaczaja grupg O wzorze Z, 0 wzorze 4, o wzorze 5 lub o wzorze 6, w ktdrych to
wzorach R7-R1O oznaczaja najwyze:® cztery grupy alkilowe o najwyzeJ 4 atomach wggla, z wy=-
Yaczenier przypadku gdy Q1 1 Q, odznaczajg atomy wodoru, R, oznacza grupg c2'C18 alkilows,
CB-CS cykloalkilowg lub naftylowa lub grupe o wzorze ogélnym 2, w ktérym kazdy z podstaw=-
nikéw R4 i R, oznacza niezaleznie atom wodoru lub chlorowca, grup¢ fenylowg, grupg feno-
ksylowa, grupe C1—Ca alkilowg lut grupe OCHg, SCH3 1lub CF3, kazdy z podstawnikéw R, 1 R3
oznacza niezaleznie grupg C4=Cg zixilowa, C3=Cg cykloalkilowg lub grupg ORg, ¥ ktérym Rg
ma wyzej podane znaczenie, lub grupe o wzorze 2, w ktdrym Ry, i R5 majg wyzej podane zna=-
czenie, oraz z wytaczeniem przypa<ru gdy Q1 i 02 oznaczaja atom wodoru lub grupe¢ metylows,
R4 oznacza grupg Co=Cyg alkilowa, :3-C6 cykloalkilowg, naftylowg lub grupe o wzorze ogdl=
nyn 2, w ktérym kazdy z podstawnizow R, i R5 oznacza niezalezZnie grupe SOZCH3, grup¢ chlo-
rowcofenoksylowa, alkilofenoksylcwz, fenoksylowa lub grure CFB’ kazdy z podstawnikéw R, 1
R3 oznacza grup€ o wzorze 2, w ktérym Rh i R5 maja wyzeJ podane znaczenie, grupe o wzorze
3 lub grupe o wzorze 5, w ktdérych to wzorach podstawniki R7-R10 oznaczajg najwyzej cztery
grupy alkilowe o najwyze] 4 atomach wegla, sole zwigzku o wzorze 1 z protycznymi kwasami lub
Jjego kompleksy z Jjonami metali,

8. Sposéb wytwarzania pochodnych 1,2,4=triazolu o wzorze ogélnym 1, w ktérym Qi Q,
oznaczaJjg atomy wodoru, n oznaczz liczbg 1, R,1 oznacza grupe 02-018 alkilowg, C3-c6 cyklo=-
alkilowg, naftylowg lub grupe o wzorze ogdélnym 2, w ktérym kazdy z podstawnikéw R, i R5
oznacza niezaleznie atom wodoru lub chlorowca, grupe fenylowg, grupe fenoksylowg, grupe C1-
C, alkilowg lub grupe OCH3, SCHE ludb CF3, kazdy z podstawnikdw Ry i R3 oznacza niezaleznie
grupe C1-C6 alkilows, CB'C6 cykloalkilowg lub grupe o wzorze ORgy W ktérym R6 oznacza atom
wodoru lub grupe Cy4=Cy alkilowg, z wyiaczeniem przypadku gdy R, 1 R3 oznaczajg Jjednoczesnie
grupy hydroksylowe, lub R, i R3 oznaczaja niezaleznie grupe o wzorze ogdlnym 2,
znamienny tym, 2Ze pochodng chlorometylosilanu o wzorze 7, w ktérym R3 ma wyzej
podane znaczenie, poddaje sig¢ w Srodowisku odpowiedniego rozpuszczalnika reakcji ze zwigz=
xiem o wzorze RN, w ktérym R1 ma wyzeJ podane znaczenie, a M oznacza atom sodu, litu lub
reszte o wzorze lgX, w ktérym X ozrnacza atom bromu, chloru lub jodu, w temperaturze od -80°C
do 40°C i wytworzony chlorometylosilan poddaje sig¢ reakcji z 1,2,4=triazolem, z jego 3=me=
tylowg lub 3,5=dwumetylowg pochodnz lub z ich solami z metalem alkalicznym, w Srodowisku
polarnego rozpuszczalnika aprotycznego, zwtaszcza eteréw lub ketonéw, w temperaturze 0°¢ do
150°c,

9+ Sposéb wytwarzania pochodnych 1,2,4=triazolu o wzorze ogdélnym 1, w ktérym Q10
oznaczaja atomy wodoru, n oznacza liczbe 1, Ry oznacza grupg C2-C18 alkilows, C3-C6 cyklo=-
alkilowg, naftylowg lub grupe¢ o wzcrze ogélnym 2, w ktdrym kazdy z podstawnikéw Ry 1 Rg
oznacza niezaleznie grupe SOZCHS' grupe chlorowcofenoksylows, alkilofenoksylowa,fenoksy=-
lowg lub grupg CFz, kazdy z podstawnikéw R, i Ry o0znacza grupg O wzorze 2, W ktérym Ry 1 Ry
majg wyzej podane znaczenie, grupe o wzorze 2, w ktdérym Rh i R5 maja wyze) podane znaczenie,
grupg o wzorze 3 lub grupg o wzorze 5, w ktérych to wzorach podstawniki R7-R1 0zZnaczajg
majq wyzej podene znaczenie,grupe o wzorze 3 lub grupg o wzorze 5, w ktdérych go wzorach pod-
stawniki R.-R,, oznaczajq najwyzej cztery grupy alkilowe o najwyze}j 4 atomach wegla,
znamienny tym, 2e ppchodnq chlorometylosilanu o wzorze 7, w ktérym R3 ma wyzej
podane znaczenie, poddaje sie w Srodowisku odpowiedniego rozpuszczalnika reakcji ze zwigz-
kiem o wzorze R1M, w ktérym R1 ma wyzej podane znaczenie, a M oznacza atom sodu, litu lud
reszte o wzorze MgX, w ktérym X oznacza atom bromu, chloru lub jodu, w temperaturze od -80°C
do 40°C i wytworzony chlorometylosilan poddaje sie reakcji z 1,2,4-triazolem, z jego 3-metylo-
wg 1lub 3,5-dwumetylowsg pochodng lub z ich solami z metalem alkalicznym, w Srodowisku polar-
nego rozpuszczalnika aprotycznego, zwlaszcza eteréw lub ketonéw, w temperaturze 0°% do 150%.,
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10. Sposéb wytwarzania pochodnych 1,2,4=triazolu o wzorze ogélnym 1, w ktérym Q19
oznaczajq atom wodoru lub grupe metylows, n oznacza liczbg 1, Ry oznacza grupg C4=-C,g al=-
kilowgq, C3-C6-cykloa1kilowq, naftylowg lub grupe o wzorze 2, w ktérym kazdy 2z podstawnikéw
Ry i R5 oznacza grupe OCF3, grupe cykloheksylowg lub grupe fenylowg podstawiong atomem chlo-
rowca i/lub grupe C1-ch alkilowa i/lub grupe trdéjfluorometylowg, kazdy z podstawnikéw R,

i R3 oznacza niezaleznie grupe o wzorze 4 lub grupe o wzorze 6, w ktérych to wzorach R7-Rﬂ0
oznaczajg najwyzej cztery grupy alkilowe o najwyzej 4 atomach wggla, znamienny

t y m, 2%e pochodns chlorometylosilanu o wzorze 7, w ktérym R3 ma wyzej podane znaczenie,
poddaje sie w Srodowisku odpowiedniego rozpuszczalnika reakcji ze zwigzkiem o wzorze R1M,

w ktérym R, ma wyZeJ podane znaczenie, a M oznacza atom sodu, litu lub reszte o wzorze MgX,
w ktérym X oznacza atom brormu, chloru lub Jjodu, w temperaturze od -80°C do 40°C i wy two=-
rzony chlorometylosilan poddaje sig reakcji z 1,2,4=triazolem, z jego 3=-metylowg lub 3,5-
dwumetylowg pochodnz lub z ich solami z metalem alkalicznym, W $rodowisku polarnego rozpusz=
czalnika aprotycznego, zwtaszcza eteréw lub ketondéw, w temperaturze 0°c do 150°c.

11:; Sposéb wytwarzania pochodnych 1,2,4=triazolu o wzorze ogélnym 1, w ktérym Q109
oznaczajga niezalezZnie atom/wodoru lub grup¢ metylowg, n oznacza liczbe 1, R1 oznacza grupe€
C,=C4g alkilown, C3=Cq cykloalkilowg, grupe naftylowg lub grupe o wzorze ogdélnym 2, w kté=
rym kazdy z podstawnikéw Rh i R5 oznacza niezaleznie atom wodoru lub chlorowca, grupe OCHB.
OCFB, SCHB’ SOZCHB’ grupe fenylows ewentualnie podstawiong atomem chlorowca i/lub grupe
C1-Ch alkilowg i/lub grupa CF,, srupe fenoksylowa ewentualnie podstawiona atomem chlorowce
i/lub grupg Cq4=Cy alkilows i/lub grupg CF3, grupe CF3, grupg C4=C, alkilowg lub grupe
cykloneksylowg, kazdy z podstawnikéw R2 i R3 oznacza niezaleznie grupe C1-C6 alkilowg, gru-
Pe C3-C6 cykloalkilowg, grupg o wzorze ORS, w ktérym Rg oznacza atom wodoru lub grupe C1-CA
alkilowg, zwylaczeniem przypadku gdy oba Ry i R3 oznaczaJjg grupy hydroksylowe, albo kazdy
z podstawnikéw R, i R3 oznacza grupe o wzorze 2, w ktérym R, i R5 majga wyzej podane zhna=
czenie, albo R, i Rz oznaczajg grupe¢ o wzorze 3, o wzorze 4, o wzorze 5 lub o wzorze 6,

w ktérych to wzorach Ro=Ryq oznaczaja najwyzej cztery grupy alkilowe o najwyzej 4 atomach
wegla, z wyiaczeniem przypadku gdy 01 i 02 oznaczajg atomy wodoruy, R1 0znacza grupe C2-C18
alkilowg, CB-C6 cykloalkilowg lub naftylowg lub grupe o wzorze ogélnym 2, w ktérym kazdy

z podstawnikdw Ry i R5 oznacza niezaleznie atom wodoru lub chlorowca, grupe fenylowsg, gru=-
pe fenoksylowg, grupe C1-Ch alkilowag lub grupe OCH3, SCI—:3 lub CF3, kazdy z podstawnikéw

Ry 1 R3 oznacza niezaleznie grupe C1-C6 alkilows, CB'CG cykloalkilowg lub grupe OR6, w kté=
rym R6 ma wyzej podane znaczenie, lub grupe o wzorze 2, w ktérym R, i R5 majga wyzej poda=
ne znaczenie, oraz z wytgczeniem przypadku gdy Q1 i Q2 oznaczajg atom wodoru lub grupe me=
tylows, R1 oznacza grupe C2-C18 alkilows, CB-CG cykloalkilowg, naftylowg lub grupe o wzo=
rze ogélnym 2, w ktérym kazdy z podstawnikdw R, 1 R5 oznacza niezaleznie grupe SOZCH3,
grupg chlorowcofenoksylowg, alkilofenoksylowsg, fenoksylowg lub grupe CF3, kazdy z podstaw=-
nikéw Ry i R3 oznacza grup€ o wzorze 2, w ktérym R, i R5 majg wyzej podane znaczenie,
grupe o wzorzé lub grupg¢ o wzorze 5, w ktérych to wzorach podstawniki R7-R1o oznaczajg
najwyzej cztery grupy alkilowe o najwyzej 4 atomach wegla, znamienny tym 2e
pochodng chlorometylosilanu o wzorze 7, w ktérym R3 ma wyzej podane zniczenie, poddeje sie
w drodowisku odpowiedniego rozpuszczalnika reakcji ze zwigzkiem o wzorze R1M, w ktérym R1
ma wyzej podane znaczenie,a M oznacza atom sodu,litu lub reszte o wzorze MgX,w ktérym X
oznacza atom bromu,chloru lub jodu,w temperaturze od -80°%C do 40°% 1 wytworzony chloro-
metylosilan poddaje si¢ reakecji z 1,2,4-triazolem, z jego 3-metylowg lub 3y5=-dwumetylows
pochodng lub z ich solami z metalem alkalicznym w érodowisku polarnego rozpuszczalnika
aprotycznego, zwlaszcza eteréw lub ketonéw, w temperaturze 0°¢ do 150°C.
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