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~Wynalazek dotyczy. sposobu wytwarzania nowych pochodnych tr&jchlorowoo-
‘etylenowych, odpowiadajgcych wzorpwi. ogélnemu:

Ar - A - X - CCl = CC1Y /1Y

w ktérym Ar oznacza rodnik arylowy ewentualnie podstagiony, zwtaszcza atoma-
mi chlorowcéw, rodnikami alkilowymi, alkiloksylowymi lub grupami nitrowymi,
A oznacza zwykle wigqzanie albo dwuwartosciowy r'odnj.k, weglowodorowy alifa-
tyczny nasycony zawierajqcy 1-3 atoméw wegla, X oznacza atom siarki albo
grupg SO lub 505, a Y oznacza atom chlorowca, n'ajkorzystniej.chlor 1lud brom.

Produkty te otrzymuje si@ wedlug wynalazku przez przylqczenie czgstecz-
ki chlorowca do czgstec:zki dwuchloroetylenu o wzorze ogélnym,

Ar - A - S - CC1 = CHC1 ‘ / 11/

a nastepnie przez odszczepienle chlorowcowodoru od otrzymanego zwigzku cztero-



chlorowsowsgo & ewentualnie utlenienie siarki na grupe S0 lud SO .

Przyiaczenie ohlorowo\ do dwuohlorootyluu o wZorze /11 / -dokonuje
siq najlepiej w temperaturze miedzy -20° a + 20 c, na praykiad przez prze-
puszczanie strumienia chloru lub przez dodawanie clekiego bromu do roatworu
dwuchloroetylenu w odpowiednim rozpuszczalniku, jak w chloroformie, siarcziu
wegla, kwasie ootowym lub ~eterze. Odozyaniki stosuje siq w stosunkach w pray
blizeniu réwnoozastedziowyn, Swiatto sionedzne lud sztuozne utatwia niekiedy
reakojq, lecs jesS ofic na ogé: niepotraebne.

Odszozepiexfe chlorowcowodoru od: .poohodnej oztoroohlormonj uzyska-
je sia dziataniem zasadowego odczynnika jak wodorotlenku, alkoholanu lub fe-
noianu metalu alkalicznego albo heterocyklicznej zasady /np. pirydyny lud
piperydyny/. Reakcje mozna praeprowadzaé w zwyklej temperaturze lub w tempe-
raturze podwyzszonej, dziatajac zasadowym odozynnikiem na roztwér lud zawie-
sing czterochlorowcowej pochodnej.-

Gdy ‘¢hce sie otrzymaé sulfotlenek lub sulfon, siarcaek poddaje sie
utlenianiw za pomocy znanych substancji stosowanych do utleni_énia siarcziu
na sulfotlenkl lub na sulfony, zwtaszoza wody utlenionej, nadtlenkéw, nadsoll
/np. zasadowych xiadlunganianév/’, nadkwaséw itd. Korzystnie jest przeprowadsac
to utlenianie w Srodowisku rozpuszozalnika organicznego, np, acetonu lud kn.
su octowego. Chogqe otrzymaé sulfotlenek, najlepie] jest stosowed maty nad-
miar czynnika utleniajgcego w zwykﬂj temperaturze. Chogo zad uzyskad sulfon,
Korzystniej Jest stosowaé znaczny nadmiar czynnika utlcntdqoogo i pnoyro-
wadzaé reakcje w wyiszej temperaturze,

Produkty o wzorze / I / mozna otrzymywaé w jodnym lub kilku zabiegach,
zalsinie czy wydziela siq, czy teZ nis, produkiy posrednie.

Produkty wediug wynalazku, a szofegélnie produkty wediug wzoru ogbl-
nego / I /, w ktérym X = SO lub SQ,, posiadajq wybitne wxasotwodol graybo-
béjcze. Dzlatajy one na réine rodzaje grzybdéw, a wiqoc takie, ktére powodujq
choroby rodlin uprawnych, jak np. Botrytis cinersa, Colletotrichum linde-
muthanium / rdza fasoli /, Venturia inaequalis / centki jabiomi /, Pucoinia
menthae / rdza miety /s Plnmopora viticola / rdza winoroéli /, takie, kté-
te sa grzybaml gnilnymi, np. uperg:lllul niger, Penicillium ensarimofidi,
jak réwnies takie, ktére sg pasozytami ludzkimi jak np. Candida albicans
/ moniliasa /. Ich skutecznosé jest w zupelnodci podobna, o ile’ nie wyzsza
od skutecznosci Srodkéw grzybobdjczych klapycznych i s one na ogék dardzo
maXo toksyozne dla roélin przy normalnej dawce zastosowanis /25,0 g o:ynnoj
substancji na 100 1 wody /, a nawet przy wigkszych dawkach,

Wskazujq na to préby poréwnawcze, ktérych dokonano przy usyciu 1,1,2-
-tréjchloro -a-p-ohlorobenzenosulfonyloetyl.enu w postaci hygroskopijnego -
proszku do rozpylania, zawierajaoego 25 % czyzmego produktu.



Préba I, Préba traktowania centki jabioni / Venturia inaequalis /.
Dokonano 5-ciu traktoward od kofica kwietnia do koxca czerwca,

- e - - = e o e = e S e = e A e e e = e e e - Y -

Dawka Wspétczynnik sku-
Produkt . /w gramach ¢zyn= tecznodei w % przy
nego produktu na traktowaniach
1001 /
na lisciach na owocach
/koniec /W potowie
czerwca / sierpnia/
1,1,2-tréjchloro=2-p-
chlorobenzenosulfonylo- : :
etylen 250 93,8 83,8
Zirem - 175 93,4 ’ 92,5
siarka zwilZana 240 92,4 77,8
Préba II, Préba traktowania rdzy mietowej / Puccinia menthae /.

Dokoneno czterech traktowad od korica maja do korca lipca.

Produkt Dawka Procept 1lisdeci za-
/w gramach ozyn- atakowanych
nego pro<}uktu na /koniec sierpnia/
100 1 :

1,1,2-tréjchloro-2-p-chloro~-

benzenosulfonyloetylen . . 250 ) . 20,5
Ziram 250 © 20,5
Zinob 250 - 20,9
Captan | 250 | ) 27,6
préba Slepa i | - 54,1



Préba III. Préba traktowania rdzy winorosli /Plasmopora viticola/.

Dokonano pieé traktowaﬁ od poczqtku czerwca do korica lipca na wino-
rogli szkétkowej.

) sp6lozynnik skutecz~
Produkt Dawka ‘ /; oP Bl '12“
/ poozqtek sierpnia/

1,1,2-tréjchloro-2-p- 250 g substancji

chlorobenzenosulronylo-- czynnej na 100 1 7?7
etylen )
ciecz bordoska il04é odpowiadajgca
© 1% siarczanu miedzi © 77,1
Préba IV, . Préba toksycznosdci produktéw przez poréwnunio oddziatywa-

nia na wydajnoéé ziemniakdw.

Trzykrotne traktowanie 1,1,2-tr6;|ohloro-2-p-ch1orobenzonosultonylo-
etylenem w ilodci 250 g na 100 1, dokonane od potowy czerwca do kokca lipca,
nie spowodowalo Zadnego obnizenia wydajnodci plondéw, podczas gdy cztery
zwigzki miedziowe, ktére zastosowano w celach poréwnawczych, ziniejszaly '
grednio o 11,4 % wage zebranych bulw ziemniaczanych,

) Zwigqzki wedlug wynalazku posiadajq réwniez wrasdciwodoi owaqbbdjcze i
pajgkobéjcze, Stosowaé je moina pod wszelkimi postaciami jak proszki, emlsje
lub roztwory w srodowiskach wodnoorganicznych lub organicznych, MoZna je réw-
nieZ stosowaé zmieszane 2z produktami synérgicznymi.

Podane w dalszym ciggu przyld:.dy, nie ograniozajqoo wynalazku, wyjaénia-
ja jak stosowaé mozna praktycznie wynalazek.

Przykad 1. Do roztworu 71,85 g 1,2-dwuchloro-2-p-chlorofenylo-
tioetylenu w 500 ml czterochlorku ‘'wegla dodaje sie krysztal:ok Jodu i prze-~ '
puszcza strumier c.hloru, utrzymu;]qc temperature ponizej 5 %. Po zakoliczeniu
absorpcji pozostawia sie roztwér przez noc w temperaturze pokojowej. Nadmiar
chloru odpedza pig strumieniem azotu, a nastepnie steza sie roztwér pod zmiej~
‘szonym ciénieniem / 30 - 40 mm stupa rteci /s ogrzewajqc go na taZni wodnej.
Uzyskany ‘osad krystalizuje siQ z eteru naftowego. Stanowi go 1,1,2,2-cztero-
chloro-2-p-chlorofenylotioeten /71 g/ topigcy sie w temperaturze 4o°c.

Do roztworu 102 g otrzymanego preduktu w 120 ml alkoholu etylowego doda-
je sig stopniowo, nie przekraczajac temperatury 40°C. 53 ml tugu potasowego
8,2 normalnego. Po dodaniu wstrzgqsa siq jeszcze roztwér przez 1/2 godziny,

a nastepnie pozostawia w spokoju przez godzine. Dodaje sie w6vozu 1 1 wody.
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Warstwe organiozng oddziela sig, a warstwe wodng ekstrahuje dwukrotnie 150 ml’
eteru, Roztwory eterowe dodaje sig do warstwy organiocznej i suszy za pomoos
weglanu poi:/abowego. Eter odpedza sig. a pozostatoéé destyluje pod zmigj-
szonym cifnieniem, Zbiera sie :rakdjq przechodzgoq v temperaturze 134-135°c
/69,6 g/ pod cifnieniem 0,8 mm stupa rteoi, ktéra stanowi 1,1,2-tréjchloro-
2-p-chlorofenylotioetylen. ‘ .
Przyktaada II. _ Do ozigbionego 4o temperatury 10°% roztworu
27,4 g 1,1,2-tr63ohloro-a-p-chlordtonylot1ootylonu A 82 ml kwasu octowego do-
daje sie, utrzymujac go w te] temperaturze, roztworu -porzgdzmgo/z 10 ml -
wody utlon:loziej zdolnej do wydzielenia z 1 czeéci objetosciowe] 125 ozefol
objetodciowych tlenu, 21,5 ml kwasu octowego 1 1 ml kwasu siarkowego
/4=1,8%/, Po skorczonym dodawaniu pozostawia sig roztwér przez noc w tem-
peraturze pokojoweJ. Mieszaning reakcyjng o0zigbia sie nastepnie do 10%%.
Utworzony osad odsqoza si@ i przez krystalizacje z alkoholu otrzymije 1,1,2+
-tr&j ohloro-Z-p-chlorofehylo-ulroks'yetylen o tomporuturzo topnienia 80-99°0-
/ Kofler /. Przez dodatek wody do roziworu kwasu octowego mozZna uzyyko,é do-
datkowsq 1lodé produktu. - ’ A ‘
Przyktad III, Do ogrzanego do temperatury 50°C roztworu 15 g
1,1,2-tréjchloro-2-p-chlorofenylosulfoksyetylenu w 75 ml kwasu ootowego do-
daje sie 7 ml wody utlenione} zdolne] do wydzielenia z 1 ozeéol objetoscio~-
wej 125 ozeéol objetodciowych tlenu 1 0,73 ml kwasu siarkowego /4 = 1,83 ,
po ozym ogrzewa siq do Vemperatury 55°C przez 20 godzin. Po ochiodzeniu krysta-
1lizuje 1,l1,2-tréjchloro-2-p-chlorofenylosulfonyleetylen. Po rekrystalizacji
z alkoholu.jego temperatura topnienia wynosi 102-104° /Kofler /. '
Przyktad IV. Do roztworu 15 g 1,1,2-tréjchloro-2-p-chloro=-
fenylotioetylenu w 62 ml kwasu octowego, ozigbionego do temperatury 1o°c, do=-
daje siq roztworu przygotowanego z 15 ml wody utlonioﬁoj zdolnej {ol‘yd_ziele-
pnia 2z 1 czedoi objetodociowej 125 ozedci objetodciowych tlenu, 33 ml kwasu
octowego i 0,83 ml kwasu siarkowego / 4 = 1,83 /, utrsymujac temperature w oko-
1icy 10°C, W czasie dodawania pozwala si¢ wzrastaé temperaturze, a nastepnie
ogrzewa sie roztwér do temperatury 55% puoi 24 godziny, Po ozigbieniu wydzie~
la i@ 1,1,2-tréjchloro~2-p-chlorofenylosulfonyloetylen. Po kilku krystali-
. zacjach z alkoholu otrzymuje siq 6,6 g produktu topiqcego sie w temperaturze
102-104°C, ktéry jest identyozny z produktem praygotowanym wedtug przyktadu III,
Przykzad V. Do geztworu 51 g 1,2~dwuchloro-2-p-metylofe-
nylotioetylenu w 350 ml czterochlorku wegla dodaje sie krysztatek jodu i prze-
puléczu strum}oﬂ chloru a2 do vylyéonin, utrzym jqo temperature na wysokosoi
3-4°C, po czym mieszaning pozostawia sie przez noc w spokoju., Nastepnie steza
sig jq pod zmiejszonym ciénieniem / 30 ~ 40 mm stupa rtecl / ogrzewajac na
taZni vodnpj w temperatirze 60°C, Pozostaje oleista pozostatodé o wadze 69,6 g.
J,Pozostuzoéé te rozpuszcza siqe w 100 ml alkoholu etylowego i do otrzyms-
nego roztworu dodaje stopniowo 42,5 ml ugu potasowego 8,2 normalnego. PO za-
koficzeniu dodawania miesza sie jeszoze przez 1/2 godziny, a nastqpnie wlewa -

!
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do 700 ml wody. W dalszym ciggu mieszaningl reakcyjna traktuje sie jak w przy
ktadzie I, W czasie destylacji zbiera sie E‘eakc;jq przechodzgcg w temperatu-
rze 123-124° pod ciénieniem 0,9 mm stupa rteci. Frakcje te stemowi 1,1,2-
-tréjohloro-2-p-metylofenylotioetylen /48 g/. .
Przyktad VI, * Do roztworu 25,3 g 1,1,2-tréjchloro=2~p-metylo-
fenylotioetylenu w 82 ml kwasu octowego dodaje 8ig roztworu sporzadzonego z
10 ml wody utlenionej zdolnej do wydzielenia z 1 cz¢dci objetodoiowej 125
czgéol objetosciowych tlemu, 21,5 ml kwasu octowego i 1 ml kwasu siarkowego
/ ds=s 1,83 /, utrzymujqc temperature okoio 10?0. Nieszaning pozostawia sieg

w spokoju przez noc w vtempe’raturze pokbjowe;), po czym wlewa 5i@ jgq do 900 ml
wody. Wytrqoony osad krystalizuje sie z alkoholu, Otrzymany 1,1,2-tréjchloro-
~2-p-metylofenylosulfoksyetylen /24 g/ topnieje w temperaturze 86°C /Kofler/.
Przyktad VII. . Do roztworu 13 g 1,1,2-tréjohloro-2-p-metylofe-
nylosulfoksyetylenu w 50 ml kwasu siarkowego dodaje sig¢ 6,5 ml wody utlenio-
nej zdolnej do wydzielenia z 1 czedci objetosciowej 125 czesci objetodecio-
wych tlenu, 0,6 ml kwasu siarkowego /d..s 1,83 /, po. czym roztwdér ogrzewa sie .
do temperatury 55°C w ciggu 48 godzin, Po ozigbieniu wytracajq sie krysztaty,
ktére przekrystalizowuje sig z alkoholu., Otrzymuje sie¢ w ten sposéb 10,5 g
1,1,2-tréjchloro-2-p-metylofenylosulfonylpetylenu o temperaturze topnienia
78°¢ / Kofler /. o

Przyk l'a d VIII. Do roztworu 61,8 g 1,2-dwuchloro~2-p-izopropylo
fenylotioetylenu w 415 ml czterochlorku wegla dodaje sie krysztatek jodu i
przepuszcza strumiexi' ochloru a%z do wysycenia, utrzymujgqc temperature okoo S°C
Wieszaning reakcyjng pozostawia sig przez noc W spokoju w temperaturze poko-
jowej, przepuszcza strumieﬁ‘azotu, Ppo czym zagQszcza 8ie roztwdr pod cidnie-
niem 30 - 40 mm stupa rteci, ogrzewajac go na 2azni wodnej. Pozostaly olej
stanowigoy 1,1,2,2-czterochloro-2-p-izopropylofenylotioetan rozpuszcza sie

w 120 m1 alkoholu etylowego. Do uzyskenego roztworu dodaje sie stopniowo,
mieszajqc, 49 ml tugu potasowego 8,2 normalnego. Po dodaniu Zugu wstrzgsa
giq jeszcze roztwér przez 1/2 godziny, po czym traktuje sie go jak w przykta-
dzie I, W ozasie destylacji zbiera sig frakcje przechodzqcq w temperaturze
148-150°C pod ciénieniem 0,9 mm siupa rteci. Frakoje te stanowi 1,1,2-tréj-
ohloro-2-p-izopropylofenylotiocetylen / 64 g /.

Przykxad IX, Do roztworu 25 g 1,l1,2-tréjchloro-2-p-izopro=-
pylofenylotioetylenu w 79 ml kwasu octowego dodaje sig, utrzymujgc tempe-
rature. okoto .1o°c, roztworu sporzadzonego z 9,6 ml wody utlenionej zdolnej
do wydzielenia z 1 czedci objetosciowe] 125 czefci objetodoiowych tlenu,

19 ml kwasu octowego i 1 ml kwasu siarkowego / d = 1,83 /. Po skor zonym
dodawaniu, pozostaiiavsiq mieszanine w spokoju przez noc. Nast¢pnie wlewa
sie jq do 1 1 wody i wytracony staty osad oddziela si@ przez odsgczenie. Po
przekrystalizowaniu z eteru naftowego otrzymuje sig 1,1,2-tréjchloro~-2-p-izo-
propylofenylosulfoksyetylen o temperaturze topnienia 40%,

-6 =



Przyktad X, Do roztworu 1 ! g 1,1,2-tréjchloro=2=p=-izopro~
pylofenylosulfoksyetylenu w 30 ml kwasu octowego dodaje sig@ 5 ml wody utle- .
nionej zdolnej do wydzielenia z 1 czesci objetosciowej 125 ozedci objetodcio-~
wych tlenu, i 0,5 ml kwasu siarkowego / d = 1,83 /. Catoé€ ogrzewa sie przez
48 godzin do temperatury 55%, Po ozigbieniu wytrqca sie stary osad. Po prze-
krystalizowaniu z alkoholu etylowego otrzymuje sig 1,1 ,2-tr6;joh16ro-2-p-1zo-
propylofenylosulfonyloetylen o temperaturze topnienia 60°C / Kofler /.
Przyktad XI. Do roztworu 1,2-dwuchloro-2-p-chlorofenylo-
tioetylenu w 300 ml czterochlorku wegla dodaje sie roztworu 48 g brom w

200 ml czterochlorku wegla, utrzymujgc temperaturq okoto 3°G. Roztwér pozo-
stawia sie w spokoju przez 24 godziny w temperaturze pokojowej, po czym odpa-
rowuje sie go pod zmniejszonym ciénieniem. Pozostaje pozostatoéé wazgoca 128 g.
Przez krystalizacje z eteru naftowego otrzymuje sig¢ z niej 1l,2-dwuchloro-1, 2-
dwubromo-2~-p-chlorofenylotiocetan o temperaturze topnienia +4°0.

Do roztworu 100 g produktu w 110 ml -alkoholu etylowego dodaje siq stop-
niowo 50 ml *ugu potasowego 8,2 normslnego., Po 1/2 godzinnym mieszaniu pro-
dukt wylugowuje sie za pomocy 700 ml wody i traktuje jak w przyk!:adzie I.

1,2 -dwuchloro-l-bromo-z-p-ohlorofenylotioetylen destyluje w tempera-
turze 142-146°C pod ciénieniem 0,5 mm stupa rteci / 67 g. /

Przykzad XII. Do roztworu 25,4 g 1,2-dwuchloro-1-bromo-2-p-
chlorofenylotioetylenu w 46 ml kwasu octowego dodaje sle, utrzymujac tempe-
rature okoo 10°C, roztworu otrzymanego z 8 ml wody utlenionej, zdolnej do
wydzlielenia 2z 1 czeéel objetosciowej 125 ozgsci objetodciowych tlemnu,

17,6 ml kwasu octowego i 0,8 ml kwasu siarkowego / d = 1,83 /. Fo skodczo-
nym dodawaniu, pozostawia siq mieszaning w temperaturze pokojowej przez moc.
Po ozigbieniu produkt wykrystalizowuje. Po przekrystalizowaniu z alkoholu
etylowego otrzymuje sie 1,2-dwuchloro-1-bromo-2-p-chlorofenylosulfoksyety-
len /21 g/ o temperaturze topnienia 100°%C / Kofler /.

Przyktad XIII. Do roztworu 12 g 1,2-dwuchloro-l-bromo-2-p-
chlorofenylosulfoksyetylenu w 96 ml kwasu octowego dodaje sige 5 ml wody
utlenionej, zdolnej do wydzielenia z 1 cz@éci’ objetodciowe] 125Vozqéoi ob-
jetodciowych tlenu 1 0,5 ml kwasu siarkowego /d = 1,83 /, po czym ogrzewa
sie mieszanine do temperatury ss°c przez 48 godzin. Po oziebieniu wykrysta-
lizowuje 1,2-dwuchloro~l-bromo-2-p-chlorofenylosulfonyloetylen, ktéry po
przékrystalizowgniu z alkoholu wykazuje temperature topnienia 111% /Kofler/.

Przyktad IIV, Do roztworu 150 g 1,2-dvuch16ro-2-/3’, 49-dwu-
metylofenylotio/ - etylenu w 1025 ml czterochlorku wegla dodaje sie kryszta-
ek jodu i przopuszcza strumieﬁ chloru az do wysycenia, utrzymujqc tempe~-
rature okoo 5%. Po pozostawieniu mieeza.niny przez noc w spokoju w tempe-
raturze pokojowej, przepuszcza sie strumied azotu, a nastepnie steza sie
roztwér pod cidnieniem 30-30 ml s}upa rteci, ogrzewajgc go na taZni wodnej.
Fozostaly olej stanowl 1,1,2,2-ozteroohioro-2-/3’, 42 ~dwumetylofenylotio/-
otan, Olej ten rozpuaé.oza slie w 250 ml alkoholu etylowego i do otrzymanego

-7 =



roztworu dodaje powoli, mieszajgc, 110 ml Rugu potasowego 8,2 normalnego,.
Po skorczonym dodawaniu miesza sig jeszczelprzez 1/2 godziny, po czym traktu
Je sig jak w przykiadzie I. W czasie destylacji zbiera sie frakcje wrzacg w .
temperaturze 145-148°C, pod ciénieniem 0,7 mm stupa rteci, stanowigcsq 1,1,2-
-tréjchloro-2-/3?, 4?-dwumetylofenylotio/- etylen / 96,5 g /.
1,2-dwu6hloro-2-/3’, 4? -dwumetylofenylotio/-etylem, ktéry siuzy jako
surowiec, otrzymuje sie z wydajnodocigq okoXo 90 % przez kondensacje 3,4=-dwu-
metylotiofenolu 2z tréjchloroetylenem w obecnosci etylanu potasowego. Zwig-
zek destyluje w éraniéaoh temperatur 121 - 125°¢ pod cidnieniem 0,5 mm siu-
pa rteci,
Przyktad XV, Do roztworu 40,1 g 1,1,2-tréjchloro-2-/3?, 47
- dwumetylofenylotio/- etylenu w 123 ml kwasu octowego dodaje sie, utrzy-
mujgc temperature okozo 10°c, roztworu sporzqdzonego z 15 ml wody utlenionej
zdolnej do wydzielenia z 1 czesci objgtoSciowej 125 czeéci objgtosciowych
tlenu, 32 ml kwasu octowego i 1,5 ml kwasu siarkowego / d = 1,83 /.
Po skodczonym dodawaniu pozostawia sig mieszanine w. spokoju przez noc. Na-
stepnie wlewa si¢ Jjq do 1,3 1 wody. Wytrgqcony osad oddziela sie przez odsg-~
czenie, Po przekrystalizowaniu go z alkoholu etylowego otrzymuje sie 1,1,2-
tréjchloro-2-/3?, 4’ -dwumetylobenzenosulfoksy/ - etylen o temperaturze
topnienia 86°C,

Przyktaa 3IvI, Do roztworu 14,5 g 1,1,2-tréjchloro-2-/3?, 47~
- dwumetylobenzenosulfoksy/-etylenu w 43,5 ml kwasu octowego dodaje sie
6,7 ml wody utlenionej zdolnej do wydzielenia z 1 czgici objetosciowej 125
czgéci objetodciowych tlenu i 0,7 ml kwasu siarkowego / d = 1,83/. Otrzyma-
ny roztwdér ogrzewa sig do temperatury 60°¢C przez 24 godziny. Po ozigbieniu
wykrystalizowuje 1,1,2-tréjchloro-2-/3’, 4’ -dwumetylobenzenosulfonylo /-ety-
len., Po przekrystalizowaniu z alkoholu etylowego otrzymuje si¢ 13,8 g pro-
duktu o temperaturze topnienia 86-87°C.
Przyktad XVII, Do roztworu.59 g 1,2-dwuchloro-2-/4? -chloro-
-1? -naftylotio/-etylenu w 368 ml czterochlorku weggla dodaje sie krysztatek
jodu i przepuszcza strumier chloru az do wysycenia, utrzymujqc roztwér w
temperaturze okoto 5°C, :

Po pozostawieniu roztworu w spokoju przez noc w temperaturze pokojow.j,
przepuszcza sig strumied azotu, a nastepnie zageszcza roztwér pod cidnie-
niem 30 - 40 mm stupa rteci, ogrzewajgqc go na taZni wodnej. Pozostatosé
oleistq stanowi 1,1,2,2-czterochloro-2-/4? -chloro-1’-naftylotio/- etan,
ktéry rozpuszcza si@ w 100 ml alkoholu stylowego i do otrzymanego roztworu
dodaje 44 ml tugu potasowego 8,2 normalnego. Po skoriczonym dodawaniu, miesza
sig jeszcZe przez 1/2 godziny, po ozym traktuje si¢ roztwér jak w przyktadzie
I. Otrzymnje 8ig¢ lepkg pozostatosé o wadze 68 g, -stanowigcg 1,1,2-tréjchlo-
ro-2-/4? -chloro-1? -naftylotio/-etylen,

Przyktad XVIII, Do roztworu 51 g 1,1,2-tréjchloro-2-/4?-chlo-
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ro-1’ -naftylotio/-etylenu w 250 ml kwasu o':towogo dodaje .iq, utrzym:q.o .
roztwér w temperaturze okoto 1o°c, roztworu' uzyskenego z 15 ml wody utlenio-
nej, zdolnej do _vydziolenia z 1 czeéci objetodciowe] 125 ozgfci objetodcio-
wych tlenu, 33 ml kwasu octowego i 1,5 ml kwasu siarkowego / 4. = 1,83 /.

Po -lmﬁozonym dodawaniu, roztwér pozostawia siq w spokoju przez noc.
lieszaninq rukcyjnq wlewa sie nastqpnio do 1,8 1 wody i1 powstaly osad od-
dziela sie przez odsq,ozon:l.o. Po pmekryltalizw.niu Zz alkoholu etylowego
otrzymje sie 27 g 1,1 2-tr63ohloro-2-/4'-chloro-1’ -naftylosulfokay/-ety-
lenu o temperaturze topnienia 166 % / Kofler /e )

‘Przyktad IIX. Do roztworu 110 g 1,2-dwuchloro-2-/3?, &4’-dwu-
chlorofenylotio/-etylenu w 700 ml czterochlorku wegla dodaje sle krysztalek
jodu i przepuszcza strumierd chloru a% do wysycenia, utrzymujac temperature
okoto 5°C, Po pozostawieniu mieszaniny przez noc w temperaturze pokojowej,
przepuszcza siq@ strumied azotu, po czym steza sig roztwér pod cisnieniem
20-40 mm stupa rteci , ogrzewajqc go na aZni wodhej. Pozostatodé oleista sta-
nowi 1,1,2,2-0zterochloro-2-/3", 4?,-/dwuchlorofenylotio/-etan, ktéry roz-
puszcza sie w 125 ml alkoholu etylowego i do otrzymanego roztworu dodajo sie
stopniowo, utrzymujqo temperature okoto 40°C 1 mieszajqoc, 61,5 ml tugu po-
tasowego 8,2 normalnego. Po zakoriczeniu dodawania miesza sie jeszcze przez
30 minut, a nastepnie traktuje jak w przyktadzie I. W ozasie destylacji zbie-
ra sie frakbje wrzaqcq w granicach temperatur 142-145°c pod cifdnieniem 0,7 mm
slupa rteci, Frakcja ta stanowi 1,1 2-tr6;)chloro-2-/3’ 4? -dwuchlorofenylo-
‘tio/-etylen / 99 g /. , o

]_.,a-dvuohloro-a-/B’, 4 -dwohlorofonylotio/-otylon, stuzgcy jako‘ suro-
wieo, uzyskuje sie z wydajnodciaq 70 % przez kondensacjq 3,4-dwuchlorotiofeno-
lu z tréjochloroetylenem w obecnodoi etylanu potasowego. Zwigzek ten destyluje
w granicach temperatur 131 - 133°C pod ciénieniem 0,8 mm stupa rteoi.

Przyktad XX, ' Do roztworu 99 g 1,1,2-tréjchloro-2-/3"4? =-dwu-
ohlorofenylotio/-etylenu w 200 ml kwasu octowego dodaje Big » utrzymujac tem-
porature okozo 15 c roztworu sporzqdzonego 2z 69 ml kwasu octovego, 29 ml
wody utlenionej, zdolnej do wydzielenia z 1 czeéoi objetoéciowe] 125 czedci
objetosciowych tlenu i 2,9 ml kwasu siarkowego /d = 1,83 /. Po skorczonym
dodawaniu pozostawia sie roztwér w sj:okojti przez noc, Z mieszaniny reakcyj-
nej wytracajq siq krysztaly, ktére oddziela sie przez odsqozenie. Po prze-
krystalizowaniu z alkoholu etylowego otrzymuje siq 1,1,2-tréjchloro-2-/3?,4%-"
- dwuchlorobenzenosulfoksy/-etylen o temperaturze topnienia 108°C /Kofler/.
Z tugéw macierzystych przez dodanie wody w ilodci 2,6 1 otrzymuje sie
nows 11046 produktu, Ca.tkowita wydajnosé po przel:rystalizowaniu wynosi
82 g/ 78,8.% /. )
Przyktad XII, Do roztworu 28 g 1,1,2-tr6;|ohloro-2-/3’,4’-
- r'dvuohl'oro'benzonosulfoksy/-etyl_enu w 168 ml kwasu octowego dodaje sie
13 ml wo(!y utlenionej, zdolnej do wydzielehia z 1 czefoi objetodciowej 125
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czefol objetodoiowych tlenu i 1,3 ml kwnu Qarkowogo / d =1 83/, po ozym
mieszaning rukonnq ogrzewa 8iq¢ do temperatyry 60° prizez 24 godziny, Po
.ozigbieniu 'ydziolajq sie krysztalty. Po przekrystalizowaniu z alkoholu et:-”
lowego otrzymuje sie 1,1, 2-trdjohloro-2-/3’ 4 -dwuchlorobénzenosulfohylo/é
-etylen / 20,g / o tmporaturzo topnimia ¥ bloku Koflera 88°C, "

Przyktad IXII. n Do roztworu 66 8 l,a-dwuoh‘loro-a-/?-métyloé
4'-chlorofenylotio/~etylenu w 300 ml ozterochlorku wegla dod.':e siq kryszta-
tek jodu 1 pnopuuoza ltrumieﬁ chloru a% do wysycenia, utrzymujqo tmpora-
ture okoto 5 .

Po pozostawieniu -:l.uzaniny w spokoju przu noc w temperaturze pokojo-
'ej, przepuszoza sie strumied azotu, po oczym zageszoza sle roztwér pod ois-
nieniem 30-40 mm ltupa rtgc:l. ogrzewajac go na XaZni wodnoj. Pozostdoté
oleista stanowi 1,1,2,2,-czterochloro-2-/3* metylo-4’ -chlorofenylotio/-etan,
ktéry rozpuszcza sie w 100 ml alkoholu etylowego i do otrzymanego roztworu
dodaje stopniowo mieszajac 45,6 ml tugu potasowego 8,2 normalnego. Fo skoxozo
' nym dodawaniu, miesza sie jeszcze przez 1/2 godziny, po ozym traktuje jak w
przyktadzie I, W czasie destylacji zbiera sie rrakch.wrzqoq w temperaturze
135-136°C pod cidnieniem 0,7 mm stupa rteci, ktérq stanowi 1,1,2-tréjchlo-
ro-2=-/3' -metylo-4’ -chlorofenylotio/-etylen / 67 g./

{1,2-dwuchloro-2-/3? -metylo-#’ -chlorofenylotio/- etylen, stanowigcy
surowiec, uzypkuje sie z wydajnodcia 65 % przez kondensacje 3-metylo-4-chlo-
rotiofenolu z tréjchloroetylenem w obecnodci etylanu potasowego. Zwigzek
doatylujo w granicach temperatur 120-121% pod ciénieniem 0,8 mm stupa
rtqci.

Przyktad XXIII. Do roztworu 66,5 g 1,1,2-tréjohloro-2-/3"-
'.metylo-#’-chlbrotenylot'io/_- etylenu w 143 ml kwasu octowego dodaje sie,
_utrzymujgc temperature okoto a-’10°c, roztworu sporzgdzonego z 49 ml kwasu
octowego, 23 ml wody utlenionej zdolnej do wydzielemia z 1 cz@dci objetoscio-
wej 125 ozedcl objetosdciowych tlemu i 2,3 ml kwasu siarkowego /4 = 1,83/.

Po. gkoriczonym dodawaniu pozostawia sie mieszaninq w spokoju przez noc, Na-
stepnie wlewa sig ja do 1,2 1 wody. Wytracony osad oddziela sie przez odsa-
czenie. Po przekrystalizowaniu z alkoholu etylowego otrzymuje si¢ 50 g 1,1,2-
-tréjchloro=-2-/3? -metylo-4’ -chlorobenzenosulroksy/-etylenu o temperaturze
topnienia 124°C / Kofler /s '

Przyktad IXIV,. Do roztworu 36 g 1,1,2-tr6;|chloro-2-/3'-
metylo-'l-’-chlorobonzenosulfoksy/- etylenu w 260 ml kwasu octowego ‘dodaje sle
18 ml wody utlenionej zdolnej do wydzielenia z 1 czgécl objetodclowej 125
czedci objetosciowych tlenu 1 1,8 ml kwasu siarkowego /d=1,83/, po czym roz-
twér ogrzewa sie do temperatury 60°C przez 48 godzin, Po ozigblieniu mieszeni-
ne rozeciericza sie za pomocq 1,2.1 wody. Wytracony osad oddziela sie przez od-
saczenie. Po przekrystalizowaniu z alkoholu otrzymuje sie 26 g 1,1,2-tré3-
chloro-2-/3’-metylo-4»’ -ohlorobenzenosulfonylo/— etylenu o temperaturze top-
-nienia 77°C / Kofler /. .
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Przykitaad XXV, Hiesz.ninq 240 g1l,l 2-tr6;1¢hloro-2-p-chloro-
bonzenosultonylootylenu, 5 ml ksylenu i 5 ml preparatu Tween 80 wstrzgsa sie
energicznie, Uzyskang drobng zawliesing rozciercza sig wodq, mieszajgc woigz
energicznie tak, 2e w korcu otrzymuje sig oqutoéé wynoszgqoq 200 1. Roztwér
stosuje siq do zwalczania rdzy na fasoli.

Przykitad XIVI, Przygotowuje sie roztwér 200 el 1,2-tr63¢hlo-
ro-&-/}’ 40 -dwumtylobenzenosulfonylo/ - etylenu w 500 ml ksylenu, Do tego
roztworu dodaje sig 500 ml preparatu Tween 80, Tak otrzymang mieszanine roze
olercza slq wodaq, energicznie mieszajqc, tak by otrzymaé drobnq, zawiesing,
ktéra uzywa sie do ochrony fasoli przed rdzs.

Zastrzez2enia patentowe

1. Sposéb wytwarzania pochodnych tréjchlorowcoetylenowych o wzorze ogélnym

‘u-L-x-j.I'-‘!
1 1

w ktérym Ar oznacza rodnik arylowy, ewentualnie podstawiony zwiaszoza
atomami chlorowoéw, rodnikami alkilowymi, alkiloksylowymi lub grupemi
nitrowymi, A oznacza zwykle wigzanie albo dwuwartodciowy rodnik weglowo-
doi'owy' alifatyczny nasycony, zawierajqcy 1-3 atoméw wegla, X oznacza
atom siarki albo grupe SO lub 50,, & I oznacza atom chlorowca, najko-
rzystniej c¢hlor lub brom, znamienny tym, %e poddaje sig reakcji réwno-
ozqsteczkowe ilodci chlorowca i dwuchloroetylenu o wzorze ogélmym

Ar - A - S - CCl = CHCl

po ozym odszczepia sie chlorowcowoddér od otrzymanego zwigzku czterochlo-
rowoowego 1 ewentualnie utlenia siarke na grupe SO lub §—°2‘

2, Sposéb wedtug zastrz, 1, znamienny tym, 2e reakcjq przeprowadza sig, prze-
puszczajgc przez roztwér dwuchloroetylenu w rozpuszczalniku organicznym

" atrumied chloru lub dodajqc do takiego roztworu ciekiego bromu w tompera-

turze migdzy -20%C a + 20°,

3. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, Ze odszczepienle chlorowcowodoru
uzyskuje sie za pdmooq odezynnika zasadowego jak wodorotlemku, alkohola-
‘nu ludb fenolanu metalu alkalioznego lub za pomocy zasady heterooykliocz-
nej, jak pirydyny lub piperydyny.
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