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Srodek szkodnikobbjczy

1
Wynalazek dotyezy érodka szkodnikobbjczego za-
wierajacego jako substanéje czynna newe zwigzki
4;,5-dwusehliloro-3-aryleimino-1,2-dwutiolenowe.

Jako srodki szkednikobGjcze tozumie sie takie:

$rodki, ktére zwalczajg szkodniki zwierzece jak tez
umozliwiajg zwalczamie grzybéw wywetujacych
cheoroby roslin w tych miejscach; w ktérych sg nie-
pozadane.

Znane sa juz 3-aryleimine-4,6-dwuchlore-1,2-
-dwutiole np: 4-ehlorofenyloimino, 2,4- i 3,4-dwu-
chlorofenyloimino-4;6-dwuchlero-2,2-dwutiol. Zwigz-
ki te nadajg sig do zwalczania grzybéw chorobo-
twérczyeh u rodlin, jednak przy stosowaniu w nis-
kieh stezeniach, dzialanie ich nie zawsze jest w
pelni zadowalajaee.

Stwierdzono, ze nowe 4;5-dwuchlore-3-aryloimi-
ne-1,2-dwutioleny o ogélnym wzorze 1, w ktérym
R oznaecza ewenftualnie podstawiony chlorem 1lub
grupa metoksy, fenyl, ktéry podstawiony jest jed-
nakowymi lub 1éZnymi resztami z grupy pod-
stawniko6w takieh jak atom fluoru, bromu, grupa
cyjanowa; tioeyjamianowa, nitrowa, alkilowa, cyk-
loalkilowa, ehleroweoalkilowa, arylowa, alkoksylo-
‘wa o 2—6 atomaeh wegla, aryloksylowa, alkilotio,
arylotio, acyloaminowa, dwualkiloaminowa, alkok-
sykarbonylowa, amidokarbonylowa, alkilosulfony-
lowa, alkoksysulfonylowa, aryloksysulfonylowa,

. amidosulfonylowa i reszte heterocykliczng zawiera-
jacg azot jak tez fenyl mono-, dwu- lub tréjpod-
stawiony chlorem w pozycji (2-), (3-), (2,3-), (2,6-),
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(3,5<), (2,5-), (3,4,6=), (2,46-), (2,4,5-) a m oznacza
1 lub 2, wykazuja silne wiasnosci roztoczobdjeze,
owadobbjcze; graybobbjeze i dzialajg silnie na ze-
wnetrzne pasozyty zwierzece.

Dalej stwierdzono, ze nowe 4,5-dwuchloro-3-ary-
loimino-1,2-dwutioleny o wzorze 1 otrzymuje sie,
jezeli na aminy aromatyczne o og6lnym wzorze 2,
w ktérym R i m majg wyzej podane znaczenie,
dziala sig chlorkiem 3,4,5-tréjchloro-1,2-dwutiolio-
wym (3,4,5,5-czterochloro-1,2-dwutiolenem) wystg-
pujacych w dwéch odmianach przedstawionych
wzorami 3a i 3b, ewentualnie w  obojetnym roz-
ciehczalniku i z dodatkiem srodkéw wiazacych
kwasy. i

Jezeli 3,4-dwuchloroaniling poddaje sig reakcji
z chlorkiem 3,4,5-tréjchloro-1,2-dwutioliowym w
celu otrzymania 4,6-dwuchloro-3-(3,5-dwuchloro-fe-
nyleimino)=1,2-dwutiolenu, woéwczas przebieg reak-
cji mozna przedstawié za pomoca schematu przy-
toczonego na rysunku.

W przypadku amin aromatycznych o wzorze 2,
stosowanych jako zwigzki wyjsciowe, R oznacza
korzystnie grupe fenylows, ewentualnie podstawio-
ng chlorem lub grupa metoksy i zawierajaca jedna
lub wigeej, jednakowych lub réznych reszt jak
atom bromu, fluoru lub jodu, grupe cyjanowa,
nitrowq, tioeyjanianowa, alkilowa o 1—6 atemach
wegla, cyklopentylowa, cykloheksylowa, chlorow-
coalkilowg o 1—4 atomach wegla i zawierajaca do
3 atoméw chlorowca, grupe fenylowa, alkoksylowg




103 651

3

0 2—6 atomach wegla, ewentualnie podstawiona
grupe fenoksylows, alkilotio o 1—6 atomach wegla,
ewentualnie podstawiong grupe fenylotio, grupe
acyloaminowa o 1—6 atomach wegla, dwualkiloami-
" nowg o 1—4 atomach wegla, piperydynows, alkok-
- sykarbonylowa o 1—6 atomach wegla, aminokar-
bonylowg jak tez dwualkiloaminokarbonylowa o
1—4 atomach wegla, alkilosulfonylowa o 1—6 ato-
mach wegla, alkoksysulfonylowg o 1—6 atomach
wegla, ewentualnie podstawiona grupe fenoksysul-
fonylowa, aminosulfonylowa, dwualkiloaminosulfo-
nylowg o 1—4 atomach wegla, pirolidynosulfony-
lowa, morfolinosulfonylowa. Dalej R oznacza ko«
rzystnie grupe fenylowa podstawiong chlorem w
. pozycji (2-), (3-), (2,6-), (3,5-), (2,5-), (3,4,5-), (2,4,6-),
- (2,4,5-). Szczegblnie korzystne sa zwigzki, w kto-
rych padstavﬁnik R oznacza reszte fenylows, ewen-
tualnie podstawiong chlorem lub grupg metoksy
i jes} podstawiony jedng lub wiecej jednakowymi
lub réznymi grupami jak bromem, grupa metylo-
w3, n-propylowa, i-propylows, II rzed.-butylows,
i-butylows, III rzed.-butylows, III rzed.-pentylowa,
heksylowa-Q), cyklopentylowa, cykloheksylows, fe-
nylows, tréjfluorometylows, etoksy, izo-propoksy,
butoksy, heksyloksy, fenoksy, 4-chlorofenoksy, 4-
. =nitrofenoksy, 2,4-dwuchlorofenoksy, 4-aminofenok-
sy, metylotio, etylotio, butylotio, fenylotio, 4-chlo-
rofenylotio, 4-chlorofenylotio, 4-aminofenylotio,
grupe nitrowa, acetyloaminows, butyryloaminowa,
benzenoaminows, dwumetyloaminows, dwuetylo-
aminowg, dwubutyloaminows, piperydynows, ni-
trolowa, metoksykarbonylows, etoksykarbonylowa,
butoksykarbonylows, heksylokarbonylowa, amino-
karbonylowa, dwumetyloaminokarbonylowa, dwu-
etyloaminokarbonylowa, dwubutyloaminokarbonylo-
wg, metylosulfonylowa, metoksysulfonylows, etok-
sysulfonylowa, butoksysulfonylows, heksyloksysul-

fonylowa, izopropoksysulfonylowsa, fenoksysulfony- .

lowa, aminosulfonylows, dwumetyloaminosulfony-
lowa, dwuetyloaminosulfonylowa, pirolidynosulfo-
nylowa, morfolinosulfonylowsq.

Jako zwigzki o ogblnym wzorze 2, ktére mozna .

zastosowaé w sposobie wedlug wynalazku wymie-
nia sie przyktadowo: 2-, 3-chloroaniline, 4-fluoro-
aniling, 2- i '4-bromoaniline, 4-jodoaniling, 2,3-,
2,5-, 2,6-, 35-dwuchloroaniline, 2,4,5-, 3,4,5-, 2,4,6-
-tréjchloroaniling, 2-chloro-4-fluoroaniling, 2-chlo-
ro-4-bromoaniline, 2-bromo-4-chloroaniline, 4-bro-
mo-4-chloroaniling, 4-bromo-2,5-dwuchloroaniline,
2-, 3-, i 4-metyloaniline, 2,4-, 2,3-, 2,5-, 2,6-, 3,4-
i 3,5-dwumetyloaniline, 2,3,4-, 24;5-, 2,4,6-tréjmety-
loaniling, 2- i 4-etyloaniline, 2,6-dwuetyloaniling, 2-

i 4-izopr0py10anﬁ1ime, 2,6-dwuizopropyloaniling, 2-II.

rzed.-butyloaniline, 4-izobutyloaniling, 4-III rzed.-
-butyloaniling, 4-metylo-2,6-dwuetyloaniling, 2-me-
tylo-4-III rzed.-butyloaniline, 2-cyklopentyloaniline,
2-cykloheksyloaniline, ' 4-chloro-2-metyloaniline, 4-
-chloro-2,5-dwumetyloaniling, 2-chloro-4-metyloani-
ling, 4-bromo-2-metyloaniline, 4-bromo-2-etyloani-
line, 4-aminodwufenyl, 2-aminodwufenyl, 4-amino-
-4 _chlorodwufenyl, 2-, 3-metoksyaniline, 2- i 4-
-etoksyaniline, 2,4- i 2,5-dwumetoksyaniline, 3,4,5-
-tré6jmetoksyaniling, 4-chloro-2,5-dwumetoksyanili-
ne, 4-metylo-2,5-dwumetoksyaniline, 2,5-dwuetok-
syaniline, 4-butoksyaniline, 4-heksyloksyaniline,
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- -chloro-4-aminobenzoesowego,

4

eter 4-aminodwufenylowy, eter 4-chloro-4’-amino-
-dwufenylowy, eter 4,4'-dwuamino-dwufenylowy,
eter 2-aminodwufenylowy, eter 2-amino-4’-metylo-
-dwufenylowy, eter 2-amino-2’-nitro-dwufenylowy,
2- i 4-metylotioaniline, 4-butylotioaniline, 2-heksy-
lotioaniline, siarczek 4-amino-dwufenylu, siarczek
2-amino-4-chloro-dwufenylu, 2-, 3- i 4-nitroaniling,
2-metylo-4-nitroaniline, 2-chloro-4-nitro-anmiline, 2-
-metoksy-4-nitroaniline, 3-nitro-6-chloroaniline, 3-
-nitro-6-metyloaniline, 2-, 3- i 4-acetyloaminoanili-
ne, 3-butyryloaminoaniling, 4-benzoiloaminoaniline,
4-acetyloamino-2-metyloaniline, 4-acetyloamino-3-
-metyloaniline, 3-nitro-4-acetyloaminoaniling, 2-

. -chloro-5-acetyloaminoaniline, 2-, 3- i 4-dwumety-

loaminoaniling, 3-chloro-4-dwumetyloaminoaniline,
4-metylo-3-dwumetylotminoaniline, 4-dwuetyloami-
noaniling, 4-dwubutyloaminoaniling, 4-piperydyno-
aniling, 2,4-bis-dwumetyloaminoaniling, 2-, 3- i 4-
-aminobenzonitryl, 4-chloro-3-amino-benzonitryl, 4-
-metoksy-3-aminobenzonitryl, 3,5-dwucyjanoaniline,
ester metylowy, etylowy, butylowy kwasu antrani-
lowego, ester metylowy i butylowy kwasu 3-ami-

" nobenzoesowego, ester etylowy i heksylowy kwasu

4-aminobenzoesowego, ester metylowy kwasu 4-
-chloroantranilowego, ester etylowy kwasu 5-ni-
troantranilowego, ester metylowy kwasu 4-chloro-
-3-aminobenzoesowego, ester metylowy kwasu 3-
dwumetyloamid
kwasu antranilowego, dwubutyloamid kwasu antra-
nilowego, dwumetyloamid kwasu 3-aminobenzoeso-
wego, amid kwasu 4-aminobenzoesowego, ester me-
tylowy kwasu 4-amino-benzoesosulfonowego, ester
butylowy kwasu 4-amino-benzenosulfonowego, ester
metylowy kwasu 3-aminobenzenosulfonowego, ester
etylowy kwasu 3-aminobenzenosulfonowego, ester
heksylowy kwasu 3-aminobenzenosulfonowego,
ester cykloheksylowy kwasu 2-amino-benzenosul-
fonowego, ester izopropylowy kwasu 3-amino-4-
-chlorobenzenosulfonowego, ester butylowy kwasu
4-amino-3-metylobenzenosulfonowego, dwumetylo-
amid kwasu 2-aminobenzenosulfonowego, dwuety-
loamid kwasu 3-aminobenzenosulfonowego, piroli-

dyd kwasu 4-aminobenzenosulfonowego, dwumety-"

loamid kwasu 2-amino-5-chlorobenzenosulfonowego,
amid kwasu 3-amino-4-chlorobenzenosulfonowego,
morfolid kwasu 4-amino-2-metylobenzenosulfono-
wego, 1,4-dwuaminobenzen, 1,3-dwuaminobenzen,
3-chloro-1,4-dwuaminobenzen, 3,5-dwuchloro-1,4-
-dwuaminobenzen, ~ 4-chloro-1,3-dwuaminobenzen,
4-metylo-1,4-dwuaminobenzen, eter 4,4-dwuamino-
-dwufenylowy, eter 2,4-dwuamino-dwufenylowy,
eter 2,2’-dwuamino-dwufenylowy, eter 5-chloro-
-2,4'-dwuamino-dwufenylowy, eter 2,4-dwuamino-
-dwufenylowy, eter 4-chloro-2,4-dwuamino-dwufe-
nylowy, sianczek 4,4’-dwuamino-dwufenylu, 4,4'-
-dwuamino-dwufenylosulfon, ester 4’-aminofenylo-
wy kwasu 4-amino-benzenosulfonowego, 3’-amino-
anilid kwasu -3-aminobenzoesowego.

Wyzej wymienione zwiazki o ogbélnym wzorze 2
sg znane lub mozna je wytworzyé znanymi meto-

dami. Réwniez znany jest stosowany w reakeji -

chlorek  3,4,5-tr6jchloro-1,2-dwutioliowy  (3,4,5,5-
-czterochloro-1,2-dwutiolen (Angew. Chemie 72,629
(1960).

Reakcja zwigzkOéw o wzorze 2 z chlorkiem 3,4,5-
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-tréuchlom—l ,2-dwutioliowym przebiega w stosunku
réwnowaznikowym lub w przyblizeniu réwnowaz-
nikowym, w $rodkowisltu obojetnego rozpuszczal-
nika i z dodatkiem $rodka wiazacege kwasy. Ko-
rzystnie stosuje si¢ maly nadmiar chlorku 3,4,5-
~tréjchloro-1,2-dwutioliowego (10—20% ilosei teore-
‘tycznej). Z obojetnych rozpuszczalnikéw szezegélnie
korzystne sg takie, ktbre rozpuszczaja, badz sa
‘w stanie rozpuscié chlorek 3,4,5-tréjchloro-1,2-dwu-
tioliowy.

Jako odpowiednie rozpuszczalniki wymienia . sie
przyktadowo chlorowcoweglowodory jako dwuchlo-
rometan, tréjchlorometan, czerochlorometan, dwu-
chloroetan, tréjchloroetylen, czterochloroetylen, da-
lej weglowodory aromatyczne jak benzen, toluen,
chlorobenzen, ksylen. Dalszymi odpowiednimi roz-
puszczalnikami sg etery jak 1,2-dwumetoksyetan,
dioksan, czterohydrofuran, eter dwuizopropylowy,
poza tym rozpuszczalniki polarne jak acetonitryl,
dwumetyloformamid, N-metylopirolidon. Na ogb6t
reakcja przebiega z wystarczajaca szybkoscia w
temperaturze pokojowej, a w razie koniecznosci
mozna stosowaé ogrzewanie np. az do temperatury
wrzenia stosowanego rozpuszczalnika np. do 50—
—120°C. Reakcja przebiega z odszczepieniem 2 moli
chlorowodoru na réwnowaznik NHs. W celu zwia-
zania chlorowodoru dodaje si¢ maly nadmiar $rod-
ka wiazgcego kwasy, korzystnie trzeciorzedowa za-
sade organiczng. Jako odpowiednie zasady wymie-
nia sie tréjmetyloamine, tréjetyloamineg, dwuizopro-
pyloamine, 1,4-diaza-bicyklo-(2,2,2)-oktan (DABCO),
1,5-diaza-bicyklo-(4,3,0)-nonen-(5) (DBN), 1,8-diaza-
~bicyklo=(5,4,0)-undecen-(7) (DBU).

Przy odpowiednim sposobie pracy (system dwu-
fazowy, niska temperatura) mozliwe jest jednak
Téwniez stosowanie zasad nieorganicznych, np. lugu
alkalicznego, stgzonej zawiesiny wodoroweglanu
sodowego, weglanu sodowego, weglanu potasowego,
fosforanu tréjsodowego lub zasadowych tlenkéw
‘metali jak tlenku magnezu, tlenku wapnia, tlenku
<cynku.

Przebieg reakcji mozna latwo kontrolowaé za
pomoca testu na amine aromatyczng (reakecja dwu-
-azowania i reakcja sprzegania). Po calkowitym
przereagowaniu otrzymuje sie na ogét roztwory
‘produktéw reakeji w stosowanym rozpuszczalniku,
z ktérych, ewentualnie po dodaniu rozcienczonego
kwasu, wymywa sie woda $rodek wigzacy kwasy.

W przypadku stosowania rozpuszczalnikéw roz-
‘puszezalnych w wodzie, produkt reakcji, po roz-
cienczeniu woda mozna bezposrednio odsaczyé.

‘Oleiste produkty reakcji otrzymuje sie korzystnie .

z rozpuszczalnikéw z nierozpuszezalnych w wodzie
(chlorowcoweglowodory) po przemyciu, wysuszeniu,
chromatografii na kolumnie z tlenku glinu i od-
parowaniu.

Czyste 4,5-dwuchloro-3-aryloimino-1,2-dwutioleny
:stanowig slabo zabarwione, lepkie oleje lub. krysz-
taty o niskiej temperaturze topnienia.

Jako przykiady zwiazkéw wytwarzanych sposo-
bem wedlug wynalazku wymienia si¢ nastepujace:
-4 4-dwuchloro-(4-chloro-2-tréjfluorometylo-fenylo-

imino)-1,2-dwutiolen,
-4,5-dwuchloro-(2-chloro-5-tréjfluorometylo-fenylo-=
imino)-1,2-dwutiolen,
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] .
4,5-dwuchloro-(3,5-bis-tréjfluorometylo-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
4 5-dwuch«loro-(4-chlo<ro-2-metylo-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchloro-(2, 4 ,5-tréjchloro-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
4 5-dwuchloro-(3,5-dwuchloro-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
4 5-dwuchloro-(2,6-dwuchloro-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchloro-(2,3-dwuchloro-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchloro-(2-chloro-fenyloimino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchloro—(2, 6-quetylo-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,

“4,5-dwuchloro-(2, 6-dwu1zoprqpylo-fenylo-

imino)-1,2- dwutlolen,
4,5-dwuchloro-(2,5-dwumetoksy-fenylo- .
’ imino)-1,2-dwutiolen,
4 5-dwuchloro-(2, 5-odW11chloro-femylo- '
imino)-1,2-dwutiolen,
4 5-dwuchloro-(2-chloro 4-fluoro-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
4 5-dwuchloro-(2-chloro-4-bromo-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
4 5-dwuchloro-(2-bromo-4-chloro-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,

’ 4,5-dwuchloro-(2,4- dwwbromo-fenylo-

imino)-1,2-dwutiolen,
45~dwuchlo:ro (4-jodo-fenyloimino)-1,2-dwutiolen,
4 5-dwuchloro-(4-bromo-2,5-dwuchloro-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
4 5-dwuchloro-(4-metylo-2,5-dwuchloro-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchloro-(5-metylo-2,4-dwuchloro-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchloro-(2-metylo-fenyloimino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchloro-(3-metylo-fenyloimino)-1 ,2-dwutiolen,
4,5-dwuchloro-(4-metylo-fenyloimino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchloro-(2,3-dwumetylo-fenylo-
im.ino)—l,Z-dwut_ioler;,
4,5-dwuchloro-3-(2,6-dwumetylo-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchloro-3-(3,4-dwumetylo-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchloro-3-(3,5-dwumetylo-fenylo-
1m1no) 1,2- dwutlolen,
4,5-dwuchloro-3-(2,5- dwvwmetylo-fe'nylo-
imino)-1,2-dwutiolen.
4,5-dwuchloro-3-(2,4,5-tr6jmetylo-fenylo-
" imino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchloro-3-(2,4,6-tr6jmetylo-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchloro-3-(2-etylo-fenyloimino)-1,2-dwutiolen,
4 5-dwuchloro-3-(2,4-dwuetylo-fenylo-

imino)-1,2-dwutiolen, = " """

45 dwuchloro-3-(4-izopropylo-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchloro- 3 (4-I1Irzed-butylo-fenylo-
imino)-1 2-dwut101en,
4,5-dwuchloro-3-(4-cyklocheksylo-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,

4,5 dwuchloro-3-(2-cykloheksylo-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
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5-duchlorg-3-{4-bromo-2-ebyle-fepyle-
imino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchlore-3-(2-dwufsnylilo-
imino)-1,2-dwutiolen,
- 4,5- dwuchlomr&@-emltsy-ienyle-
imino)-1,2-dwutiolen,
4 5-quchlomo-3-(2 4-dwumetoksy-fepylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchloro- 3-(4-butoksy fenylo-
imino)-1,2- dwutlolen,
4 5-dwuchloro-3- (4-helasyiok;sy-fenyio-
imino)-1,2-dwutiolen,
4 5~dmm110m 3-(metylosulfanylofenylo-
imino)-1,2-dwutielen,
4,5-dwuchloro-3-(4-chloro-2,5-dwumetoksy-fenylo-

imino)-1,2- dwutiolen,”

4,5-dwuchloro- 3 (2-fenoksy-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchloro-3-(3-/2-chloro-fenoksy/-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchloro-3-(2-chloro-4-metylotio-fenylo-
iming)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchloro-3-(2- chloro—4 metylosulfonylo-fenylo-
iming)-1,2-dwutiolen,
4 5-dwuch10ro-3-(4 butylotio-fénylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
4 5-dwuchlore-3-(2-fenylotiol-fenylo-
imnino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchloro-3-(5-chloro-2-fenylotiolo-fenylo-

imino)-1,2-dwutiolen,,

4,5-dwuehloro-3-(2-nitro-fenyloimino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwiachloro-8-(3-nitro-fenyloimino)-1,2-dwutiolen,

4 5-dwuchlore=3-(4-nitro-fenyloimino)-1,2-dwutiolen,

4 5-dwuchloro-3-(2-chloro-5-nitro-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,

4, 5-d1wuuhboro 3- (24 dwuchloro-5-nitro-fenylo-

imino)-1,2-dwytiolen,

4,5-dwuchloro-3-(2,4-dwumetylo-5-nitro-fenylo-
" imina)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchloro- 3-(3 acetyloamino-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
4,5- dwuchloro- 3-1(4-chloro 3-izobutyrylpamino-
-fenyloimino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchloro- 3-(4—dwumectyloammo -fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchloro-3-(4-chloro-4-dwumetyloamino-
' -fenyloimino)-1,2-dwutiolen,
4 5-dwuchloro-8-(4-piperidyng-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
45-d1wuohloro 3-(2-chloro-4-cyjane-fenylo- )
imino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dfwuchlom:-3-(2-'cl,11nm—&-Axnetok.syka@*bonyler
) -fenyloimino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchlorq-3-(2-chlorg-4-dwumetylgamino-
. karbonylo-fenyloimino)-1,2-dwutiolen,
4, 5 dwuehloro 3-(2-ch10r0-fenolqsyswlfomylo-fenylo-
imino)-1,2-dwutiolen,
4,5-dwuchloro-3- (2-mectylo-5 dwumetyloamino-
” _sulfonylo-fenyloimino)-1,2-dwutiolen,
N,N’-bis-/4,5-dwuchloro-1,2-dwutiolenyliden-(8)/
s /-1,4-fenylenodwuamina,
N N’-bis-/4,5-dwuchloro-1,2-dwutialenyliden-(3)/
/-1,3-fenylenodwuamina,
N,N’ b15-/4 5-wdwucthloro 1,2-dwutiolenyliden-(3)/
/- 4-c'plioro -1,3-fenylenodwuamina,
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N, N ~bis-/4,5-dwuehlore-1,2-dwutislenyliden-(3)/
/-4-metylo-1,3-fenylenodwuamina,
NN -bis -4 5 -dwichloro-1,2-dwutislen yliden—(3)/
/-4-feneksy-1,3-fenylenodwuamina,
N, -bis-/4,5-dwuehioreo-1,2-dwutiolenyliden-(3)/
/-4-fenylotio-1,3-fenylenodwuamina,
eter N N'-bis-/4,5-dwuehloro-1,2-dwuticlenyliden-
-(8)/-4,4 -dwuaminodswufenylowy,
eter N,N'-bis-/4,6-dwmchlero-1,2-dvrtiolenyliden-
-(3)/-4,2’-dwuaminodwufenylowy,
ester aminefenylowy kwasu
N,N’-bis=/4,5-dwuchloro-1 2-dwumwleny11den-(3)/
/-3-amino-benzenosulfenowego-3’.

Substancje ezynne sg <dobrze {olerowane przez
rodliny i wykazuja korzystne wlasciwesei doksyczne
w stosunku do cieplokrwistych. Nadaja sie wiec
one do zwalczania szkednikéw zwierzeeych, zwlasz-
cza ewadoéw, pajeczakéw i oblencéw, ktére wystg-
puja w gospodarstwach rolnych, lasach, przy ochro-
nie zapaséw i materia}6éw jak tez w sektorze higie-
ny i weterynarii. Sg ene czynne w stosunku do
gatunkéw wrazliwych i odpornych, jak tez w sto-
sunku do wszystkich lub poszczegdlnych ich sta-
diéw rozwojowych. Do wyzej wymienionych szkod-
nikéw naleia: Z rzedu Izopoda np. Oniscus asellus,
Armadillidium vulgare, Porcellio scaber. Z rzedu
Diplopoda np. Blaniulus guftulatus. Z rzedu Chilo-
poda np. Geophilus carnpophagus, Scutigera spec.
Z rzedu Symphyla np. Scutigerella immaculata.
Z rzedu Thysanura ap. Lepisma saccharina. Z rze-
du Collembola np. Onychiurus armatus.

'Z rzedu Orthoptera np. Blatta orientalis, Peri-
planeta americana, Leucophaea maderae, Blattella
germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp.,
Locysta migratoria migraotrioides, Melanoplus dif-
ferentialis, Schistocerca gregaria. Z rzedu Der-
maptera np. Forficula auricularia. Z rzedu Isoptera
np. Reticulitermes spp. Z rzedu Anoplura np. Phyl-
loxera vastatriz, Pemphigus spp., Pediculus huma-
nus corporis, Haematopinus spp., Linognathus -spp.
Z rzedu Mallophaga np. Trichodectes spp., Dama-
linea spp. Z rzedu Thysanoptera np. Hercinothrips
femaralis, Thrips tabaci. Z rzedu Heteroptera np.
Eurygaster spp., Dysdercus intermedius, Piesma
quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus,
Triatoma spp.

Z rzedu Homoptera np. Aleurodes brassicae, Be-
misia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis
gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis,
Doralis fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum,
Hyalopterus arundinis, Macreosiphum avenae, My-
zZus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi,
Empoasca spp., Euscelis hilobatus, Nephotettix
cincticeps, Lecanium cqrni, Saissetia oleae, Laodel-
phax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella
aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp.,
Dsylla spp.

Z rzedu Lepidoptera np. Pectmophora gassypiel-
la, Bupalus piniarius, Gheimatobia brumata, Litho-
colletis hlangardella, Hyponomeuta padella, Plutel-
la maeulipennis, Malacosoma neustria, Euproctis
chrysorrhoea, Lymantria spp., Buecculatrix thurbe-
riella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp. Euxoa
spp., Feltia spp., Earias insulana, Heliathis spp.,
Laphygma exigua, Mamestra brassicae, Panolis
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flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp., Tricho-
plusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo
spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Gal-
leria mellonella, Cacoecia podana, Capua reticula-
na, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella,
Homona magnanima, Tortrix viridana.

Z rzedu Coleoptera np. Anobium punctatum, Rhi-
zopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acantho-
scelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica
alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochlea-
riae, Diabrotica spp., Prylliodes chrysocephala, Epi-
lachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus su-
rinamensis, Antohonomus spp., Sitophilus spp.,
Otiorrhynchus sulcatus, cosmopolites sordidus, Cen-
thorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes
spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus
spp., Lyctus spp., Meligethes aemeus, Ptinus spp.
Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium
spp., Tenebrio molitor, Agr-iotes spp., Conoderus
spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solsti-
tialis, Cistelytra zealandica. Z rzedu Hymenoptera
np. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp.,
Monomorium pharaonis, Vespa spp.

Z rzedu Diptera np. Aédes spp., Anopheles spp.,

. Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp.

Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp.,
Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp.,
Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hy-
poderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio
hortutanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia
hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula
paludosa. Z mzedu Siphonaptera np. -Xenopsylla
cheopis, Ceratophyllus spp.

Z rzedu Arachnida np. Scorpio maurus, Latro-
dectus-mactans. Z rzedu Acarina np. Acarus siro,
Argas spp., Ornithodoros spp., Dermanyssus gal-
linae, Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora,
Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma
spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoropters- spp.,
Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp.,
Bryobia praetiosa, Panonychus spp., Tetrarnychus
Spp.

Substancje czynne wedlug wynalazku wykazuja
silne dzialanie toksyczne w stosunku do grzybow.
W stezeniach koniecznych .do zniszczenia _grzybow
nie szkodza one ro$linom uprawnym. Z tego wazgle-

_ du nadaja sie one do stosowania jako Srodki ochro-

ny ro$lin przy zwalczaniu grzyb6w. Fungotoksyczne
$rodki stosuje sie w ochroni® roslin do zwalczania
Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, Chytridiomy-_
cets, Zygomycetes, Ascomytes Basidiomycetes, Deu-
terimycetes.

Substancje czynne wedlug wyflalazku wykazuja
szerokie spektrum dzialania i moga byé stosowane
przeciw grzybom pasozytujacym i atakujacym nad-
ziemne czesci roslin lub atakujgcym te rosliny pod
ziemia jak tez przeciw zarazkom chorobotwérczym
przenoszonym przez nasiona.

Substancje czynne wedtug wynalazku wykazu]a,
szezegblnie dobra aktywno$é w stosunku do grzy-
béw pasozytujacych i atakujgcych nadziemne czesei
roslin, jak wywolujacych rdze zbozowa spowodo-
wang przez rodzaj Puccinia, rdze fasolowg (Uromy-

ces phaseoile), dalej maczniaka, wywolanego rodza-

jem Erysiphe, maczniaka wlasciwego jabtoni (Po-
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dosphaera leucotricha), a w przypadku fyzu w sto-
sunku do Pyricularia oryzae i Pellicularia Sasakii. .
‘W przypadku nadziemnych cze$ci roslin. Zwiazki
te dzialaja przeciw rodzajom Botrytis, Septoria,

"Helminthosphorium i Cercospora.

Substancje czynne wedtug wynalazku sg szcze-
gb6lnie aktywne i wykazujg specjalnie praktyczne
znaczenie przy stosowaniu ich jako $rodkéw do
bejcowania ziarna siewnego i srodkéw do obrébki
ziemi przeciw grzybom fitopatogennym, ktére przy-
czepione sa do ziarna siewnego i kitére wystepuja
w ziemi oraz wywolujg u roslin uprawnych choro-
by zarodka, gnicie korzeni, Tracheomikozy i cho-
roby nasion spowodowane np. rodzajami Fusarium,
Thizoctania, Verticilium alboatrum, Phialophora
cinerescens.

Substanicje czynne mozna przeprowadzaé w nor-
malnie stosowane formy uzytkowe jak roztwory,
emulsje, proszki do opryskiwania, zawiesiny, prosz-
ki, §rodki do rozpylania, pianki, pasty, proszki roz-
puszczalne, granulaty, aerozole, koncentraty za-
wiesinowo-emulsyjne, proszki na ziarna siewne,
substancje naturalne i syntetyczne impregnowane.
substancja czynna, drobne kapsulki z polimeréw
i formy z masa oslanla]aca dla ziarna siewnego

‘dalej formy uzZytkowe z masa zaplonowa, jak pa-.

trony, puszki i spirale dymne, migdzy innymij for-
my uzytkowe ULV do rozpylenia na zimno i na
ciepto.

‘Formy te wytwarza sie w znany sposéb, np.
przez mieszanie substancji czynnych z rozcienczal-
nikami, a*wiec cieklymi rozpuszezalnikami, skrop-
lonymi i utrzymywanymi pod ci$nieniem gazami
i/lub stalymi nos$nikami, ewentualme przy zasto-
sowaniu Srodkow pow1erzchn10wo czynnych, a wiec
$rodkéw emulgujacych i/lub dyspergujacych. i/lub
pianotwoérczych. W przypadku zastosowania wody
jako rozcienczalnika mozna stosowaé réwniez np.
rozpuszczalniki organiczne jako pomocnicze $rodki
rozpuszczajace. Jako rozpuszczalniki ciekte wchodza
zasadniczo w rachube zwigzki aromatyczne jak
ksylen, toluen, lub alkilonaftaleny, chlorowane
zwiazki aromatyczne lub chlorowane weglowodory

- alifatyczne jak chlorobenzeny, chloroetyleny lub

chlorek metylenu, weglowodory alifatyczne jak
cykloheksan lub parafiny np. frakcje ropy nafto-
wej, alkohole jak butanol lub glikol jak tez ich
etery i estry, ketony jak aceton, keton metylowo~
-etylowy, keton metylowoizobutylowy lub "cyklo-
heksanon, silnie polarne rozpuszczalniki jak dwu-
metyloformamid i sulfotlenek dwumetylowy jak
tez woda.

Jako skroplone gazowe rozcienczalniki lub nos-
niki rozumie sie¢ takie ciecze, ktére w normalnej
temperaturze i pod normalnym ci$nieniem s3 ga-
zami np. gazy aerozolotwoércze, jak ‘chlorowcowe-
glowodory, jak tez butan, propan, azot i dwutlenek
wegla. Jako stale nosniki rozumie sie naturalne
maczki skalne jak kaoliny, glinki, talk, krede,
kwarec, attapulgit, montmorylonit lub ziemia
okrzemkowa oraz syntetyczne maczki skalne jak
silnie zdyspergowany kwas krzemowy, tlenek glinu
i krzemiany i jako state nosniki dla granulatéow:
rozdrobnione i frakcjonowane naturalne mineratv
jak kalcyt, marmur, pumeks, sepiolit, dolomit jax
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tez granulaty synfetyczine z maczek nieorganicz-
nych i orgamicznych oraz granuylaty z materialu
organjeznego jak z trocin, jupin orzecha kokoso-
wego, kolb kukurydzianyeh i lodyg tytoniu,

Jako $rodki emulgujace i/lub pianotworeze rozu-
mie si¢ emulgatory niejonotwdrcze i jonowe jak
estry polinksyetylenu i kwaséw tluszezowych, etery
polioksyetylenu i alkoholi tluszczowych np. eter
alkiloarylopoliglikolowy, alkilosulfoniany, alkano-
siarczany, arylosulfoniany jak tez hydrolizaty bia-
lek, a jako $rodki dyspergujace np. lignine, lugi
Jposiarczynowe i metylaceluloze.

W formach uzytkowych mozna stosowaé réwniez
$nodki pawodujace przyczepnos$é jak karboksyme-
tylocelulpze, naturalne i syntetyezne polimery
sproszkowane, ziarniste lub postaci lateksu, jak
gume arabska, polialkohal winylowy, polioctan wi-
nylu.

RoOwniez mazna stosowaé barwniki jak pigmenty
njegrganiczne np. tlenek zelaza, tlenek t{ytanu,
blekit zelazawy i barwniki organiczne jak barwni-
ki alizarynowe, azowe i metaloftalocyjaninowe
i substancje odzywize w ilosciach $ladowych jak
sole zelaza, manganu, boru, miedzi, kobaltu, mo-
libdenu i cynku.

Formy uzytkowe zawieraja zwykle 0,1—95% wa-
gowych substancji czynnej, korzystnie 0,5—90%.
Stosowanie substancji czynnych nastepuje w po-
staci preparatéw handlowych i/lub w postaciach
gotowych do stosowania, wytworzonych z tych pre-
paratow.

Zawarto$é substancji czynnej w postaciach goto-
wych do stosowania, przygotowanych z preparatow
handlowych, moze zmieniaé sie w szerokim za-
kresie. Wynosi ona 6,0000001—100% wagowych sub-
staneji czynnej, korzystnie 0,01—10% wagowych.

Stosowanie odbywa sie w zwykly .sposéb dla
przyjetej formy stosowania. Przy stosowaniu prze-
ciw szkodnikom sanitagrnym i magazynowym sub-
stancje czynne odznaczaja sie¢ doskonatym dziala-
niem rezydualnym na drewnie i glinkach jak tez
dobrag odpornoscia na alkalia na wapnowanych
podiozach.

Przyktad I Testowanie Tetranychus (rezy-
stencja)

Rozupszezalnik: 3 czesei wagawe dwumetyloforma-
midu .

1 cze$¢ wagowa etery alkilogrylo-
poliglikolowego

W celu wytworzenia korzystnego preparatu sub-
stancji czynnej, miesza sie 1 cze$é wagowsg sub-
stancji czynnej z podana iloScia rozpuszczalnika
i emulgatora oraz rozciencza kancentrat woda do
pozadanego stezenia.

Preparatem substancji czynnej spryskuje sie do
catkowitego zmoczenia rosliny fasoli (Phaseolus
vulgaris), ktore zostaly silnie zaatakowane zwyk-
tym przedziarkjem lub przedziorkiem chmielowcem
(Tetranychus urticae) we wiszystkich stadiach roz-
waojowyich.

Po podanych czasach ustala sie $miertelnosé w %.
100% oznacza przy tym, ze wszystkie przedziorki
zostaly zabite, 0% oznacza, ze zaden nie zostat
zabity. Substancje czynne, stezenia substancji czyn-

Emulgator:
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nei, czasy oceny i efekty wynikaja z ponizszej
tablicy I

Tablica I
(raztocza niszezace roéliny)

Testowanie Tetranychus

Substancje | Stezenia substan-| Smiertelnosé w %
czynne cji czynnej w % po 2 dniach

wazlr 4 0,1 ) 99
(znany) 0,01 0
wzir 5 0,1 55
(znany) 0,01 0
wzbr 6 0,1 100
0,01 100
wzor 7 0,1 100
0,01 90
wzér 8 0,1 99
0,01 90
wzor 9 0,1 100
0,01 50
wzor 10 0,1 100
/ 0,01 95
wzér 11 0,1 98
0,01 . 95
wzbr 12 0,1 100
0,01 99

Przyktad II. Testowanie Drosophila
Rozpuszezalnik: 3 czesci wagowe dwumetyloforma-
midu
1 czgs¢ wagowa eteru alkiloarylo-
poliglikolowego !

W celu wytworzenia korzystnego preparatu sub-
stancji czynnej, miesza_l sie 1 czeéé wagows sub-
stancji czynnej z podana ilosciag rozpuszezalnika
i emulgatora i rozciencza koncentrat woda do po-
zadanego stgzenia.

1 c¢m? preparatu substancji czynnej, nanosi sie
pipeta na krazek bibuly filtracyjnej o S$rednicy
7 cm. Mokra bibule naklada sie na otwdr szkla-
nego naczynia, w ktérym znajduje sie 50 wywilzek
kartéwek (Drosophila melanogaster) i przykrywa
ja szklang plytka. Po podanych czasach okresla sig
$miertelnosé w %. 100% oznacza przy tym, ze
wszystkie muchy zostaly zabite, a 0% oznacza, ze
zadna mucha nie padia. Substancje czynne, stezenia
substancji czynnej, czasy oceny i efekty wynikaja
z ponizszej tablicy II.

Emulgator:

™
Tablica II

(owady niszczace rosliny)
Testowanie Drosophila

Substancje | Stezenie substan-| Smiertelno§é w %
czynne cji czynnej w % po 1 dniu

wzlr 7 0,1 100

wzér 8 0,1 80

wzbr 13 0,1 80
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Przyklad Iff. Testowanie Fusicladium (ja-
bton) / oslaniajace

Rozpuszozalnik: 4,7 ezeéei wagowych acetenu

Emulgator: - 0,3 czesci wagowyeh eteru alkilo-
arylopeliglikclowege
Woda: 95 cze$ci wagowych

W celu otrzymania pozadanego stezenia substan-
. ¢cji czynnej w cieezy do spryskiwania miesza sie
potrzebna ile$é substancji czynnej z podang ilodeig
rozpuszczalnika i koncentrat rozciencza woda, za-
wierajgeg wyzej wymienione dedatki.

Za pomoc3y cieczy de spryskiwania spryskuje sie
do calkowitego zmoczenia miode siewki jabloni,
ktére znajduja sie w 4-tym do 6-go stadium liscia.
Rosliny pozostawia sie w cieplarni przez 24 godzi-
ny, w temperaturze 30°C i przy wzglednej wilgot-
nosci powietrza wynoszacej 70%. Nastepnie inoku-
luje sie wodng zawiesing zarodnikéw grzyba Fusi-
cladium dendriticum i imok\ulbuje przez 18 gedzin
w wilgotnej komerze w temperaturze 18—20°C
i przy 100% wzglednej wilgotnoséci. Nastepnie rosli-
ny przenosi sie ponownie na 14 dni do eieplarni.

Po 15 dniach od inokulacji okreSla sie stopien

zaatakowania siewek. Otrzymane warto$ci wyceny
przelicza sie na stopien zaatakowania w %. 0% ozna-
cza brak oznak zaatakowania, a 100% oznaeza, ze

rosliny zostaly zaatakewane catkowieie. Substancje

czynne, stezenia substancji czynnej i efekty wy-
kaza z ponizszej tablicy IIL.

Tablica III

Testowanie Fusicladium / ostaniajace (jabton)

St(/)'plen zatatakowamﬁ
: w % przy stezeniu sub-
Substane]arczynna stangf cyzyneneJ 0,0005%

wzbr 5 29

(znany) .
. wzbr 14 - 24

(znany)

wzér 15 1

wzor 16 1

wzér 9 4

wzbr 17 1

wzor 10 0.

Przyktad IV. Testowanie Fusicladium (lecze-
nie) '

Rozpuszczalnik: 4,7 czesci wagowych acetonu

Emulgator: 0,3 czesci wagowych eteru alkilo-
arylopoliglikolowego

Woda: 95 czes$ci wagowych

W celu otrzymania pozgdanego stezenia substan-
cji czynnej w cieczy do spryskiwania miesza sie
potrzebna ilosé substancji czynnej z podang iloseig
rozpuszczalnika i koncentrat rozcienicza woda, za-
wierajaca wymienione dodatki.

Mlode siewki jabloni znajdujace sie w 4-tym do
6-ego stadium liscia inokuluje sie wodng zawiesing
zarodnik6éw grzyba wywolujacego Fusicladium den-
triticum Fuck. i inokuluje przez 18 godzin w wil-
gotnej komorze w temperaturze 18—20°C przy
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100% wrglednej wilgotnodei, Nastepnie rosliny prze-

‘nesi &ig do eieplarni, gdeie obsyehaja.

Pa odmiersonym ozasie ro$liny spryskuje sie, de
ich oalkowitega zmoczenia, sma pomecs cieezy de
spryskiwania, otrzymanej wyiej przytoczonym spe-
sobem. Nastgpnie rofliny przenosi sie mnewu de
cieplazrni.

‘Pg 15 dniach od inokulacji okreéla siq stopien
zaatakowania $lewek jabloni w procentach roflin
kontrolnych nie traktowanych, jak réwniez inoku-
lowanych, 0% oznacza brak oznak zaatakowania,
100% oznacza, ze stepienn zaatakewania jert &cisle
tak wysaki jak u raflin kentrolnych.

Substancje czynme, stezenia substancji ezynnej,
czasokres miedzy inokulacja i spryskiwaniem jak
tez efekty wynikajg z ponizszej tablicy IV,

Tablica IV
Testowanie Fusicladium (jablen) (leeznieze)

, S¢q\pieﬁ. 233 ta-
Substancja | Czas przebywania E?Xaﬁt‘?i;ﬁ
czynna w godzinach substaneji
czynnej w 0,01%

wzbr 4 42 61
(znany)

WZ(SI‘ 18 . 42 . 19

wzér 8 42 35

wzlr 17 42 35

. 1

Przyktad V. Testowanie $wierzbowca (Pso-
ropter cuniculi)

10—25 egezmplarzy S$wierzhawca krélikg (Pso-
roptes cumiculi) wprowadza sie¢ miedzy przekladki
z papieru fultracyjnego nasycone roztworem sub-
stancji czynnej o podanym stezeniu. Po 24 godzi-
nach bada sie dzialanie i okresla je w % — 100%
oznacza przy tym, ze wszystkie roztocza zostaty
zabite, a 0% oznacza, Zze nic nie uleglo zniszczeniu.

Tablica V
. Testowanie sw1ewbowca (Psoroptes cum‘ouh)

) Stezenie substan- Dziatanie.u$mier-
Substancja “¢ji czynnej cajace Psoroptes
czynna : cuniculi w %

W ppm w ciagu 24 godzin
|

wzbr 15 100 100
30 100

wzor 8 100 100
30 100

wzbr 7 100 100
’ 30 100

wzbr 11 100 100
wzbr 19 100 100
30 ’ 100

Przyktad VI 4,5-dwuchloro-3-(3,5-dwuchloro-
-fenyloimino)-1,2-dwutiolen.

18,5 g 3,5-dwuchloroaniliny rozpuszcza sie¢ w

Ny
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300 ml dwuchlorometanu i 50 ml tréjetyloaminy,
po czym, w temperaturze 10—15°C wprowadza sie
31,0 g chlorku 3,4,5-trojchloro-1,2-dwutioliowego.
Reakcje prowadzi sig¢ przez okolo 12 godzin az
préba na obecno$é aromatycznej aminy, polegajaca
na dwuazowaniu i sprzeganiu, wypadnie negatyw-
nie. Nastepnie otrzymany cieminy roztw6r przemy-
wa sig trzykrotnie 200 ml wody, suszy nad wegla-
nem potasu i filtruje na kolumnie 7 tlenkiem glinu
w celu usunigcia barwnych zanieczyszczen. Prze-
sacz odparowuje si¢ w prézni do suchoéci a pozo-
stato§¢ przekrystalizowuje z benzyny ekstrakeyjnej.
Wydajnosé: 20,0 g. Temperatura topnienia: 107—
—108°C. Analiza elementarna i widmo NMR pokry-
waja sie z zalozong budows.

Analogicznie otrzymuje sie:
4,5-dwuchloro-3-(4-chloro-2-tréjflucrometylo-

-fenyloimino)-1,2-dwutiolen (lepki olej),
4,5-dwuchloro-3-(2-chloro-5-trofifluorometylo-

-fenyloimino)-1,2-dwutiolen (lepki olej),
4,5-dwuchloro-3-(3,5-bis-tréjfluorometylo-

-fenyloimino)-1,2-dwutiolen (lepki olej),
4,5-dwuchloro-3-(4-chloro-2-metylo-fenyloimino)-

-1,2-dwutiolen o temperaturze topnienia 106—

—108°C,
4,5-dwuchloro-3-(2,4,5-tr6jchloro-fenyloimino)-

-1,2-dwutiolen o temperaturze topnienia 93—95°C,
4,5-dwuchloro-3-(2,6-dwuchloro-fenyloimino)-1,2-

-dwutiolen o temperaturze topnienia 106—110°C,
4,5-dwuchloro-3-(2,3-dwuchloro-fenyloimino)-1,2-

-dwutiolen o temperaturze topnienia 99—102°C.

Przyklad VIL 4,5-dwuchloro-3-(2,4-dwumety-
lo-fenyloimino)-1,2-dwutiolen.

14,0 g 24-dwumetyloaniliny rozpuszcza sie w
300 ml dwuchlorometanu i 50 ml tréjetyloaminy
i w temperaturze 10—15°C dodaje sie 31,0 g chlor-
ku 3,4,5-tréjchloro-1,2-dwutioliowego. Po 3-godzin-
nym mieszaniu w temperaturze 20°C proba na obec-
no$é aminy — przeprowadzona na drodze dwuazo-
wania i sprzegania — jest negatywna. Otrzymany
ciemny roztwér przemywa sie nastepnie trzykrot-
nie 200 ml wody, suszy nad weglanem potasu i sg-
czy przez kolumne z tlenkiem glinu w celu usu-
niecia zanieczyszczen barwnych. Przesacz zageszcza
sie z dodatkiem eteru naftowego i doprowadza
do krystalizacji. Wydajnosé: 17,0 g. Z6ttawe krysz-
taly o temperaturze topnienia 72—74°C. Analiza
elementarna i widmo NMR pokrywaja sie z zalo-
zona budowa.

Analogicznie otrzymuje sie:
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4,5-dwuchloro-3-(2-chloro-fenyloimino)-1,2-

-dwutiolen o temperaturze topnienia 77—178°C, -
4,5-dwuchloro-3-(2,6-dwuetylo-fenyloimino)-1,2-

-dwutiolen (lepki oléj),
4,5-dwuchloro-3-(2,6~dwuizopropylo-fenyloimino)-

r1,2-dwutiolen o temperaturze topnienia 112—

—115°C, ’
4,5-dwuchlono-3-(2,5-dwumetoksy-fenyloimino)-1,2-

-dwutiolen o temperaturze topniemia 175°C (roz-

kiad).

Przyktad VIII
-dwutiolenylideno-(3)/1,4-fenylenodwuamina
13). :

10,0 g i 1l,4-fenylenodwuaminy rozpuszcza sie w
300 ml chlorku metylenu i 80 ml tréjetyloaminy
i w temperaturze 10—15°C dodaje 51,0 g chlorku
3,4,5-tréjchloro-1,2-dwutioliowego. Miesza sie przez
12 godzin w temperaturze 20°C i ciemny osad prze-
mywa dwukrotnie mieszaning z 300 ml wody i
20 ml kwasu octowego. Nastepnie cze$ci nieroz-
puszczalne odsgcza sie i przemywa dodatkowo

N,N’-bis-/4,5-dwuchloro-1,2-
(wzbr

* chlorkiem metylenu. Wydajnosé: 35,0 g. Przez za-

geszczenie fazy z chlorkiem metylenu otrzymuje
sie drugg frakcje. Oczyszczanie mozna przeprowa-
'dzié na drodze ciaglej ekstrakeji w aparacie Sox-
hleta. Otrzymuje sie z6ttawe krysztaly o tempera-
turze topnienia powyzej 300°C.

Zastrzezenie patentowe

Srodek szkodnikobbjczy, znamienny tym, ze za-
wiera jako substancje czynna 4,5-dwuchloro-3-ary-
loamino-1,2-dwutiolen o ogélnym wzorze 1, w kit6-
rym R oznacza ewentualnie podstawiony chlorem
lub grupg metoksy, fenyl, ktéry podstawiony jest
jednakowymi lub réznymi resztami z grupy pod-

- stawnikéw takich jak atom fluoru, bromu, grupa

cyjanowa, tiocyjanianowa, nitrowa, alkilowa, cyklo-
alkilowa, chlorowcoalkilowa, arylowa, alkoksylowa
o 2—6 atomach wegla, aryloksylowa, alkilotio, ary-
lotio, acyloaminowa, dwualkiloaminowa, alkoksy-
karbonylowa, amidokarbonylowa, alkilosulfonylowa,
alkoksysulfonylowa, aryloksysulfonylowa, amido-
sulfonylowa i reszta heterocykliczna zawierajacg
azot jak tez grupe fenylowa mono-, dwu- lub tréj-
podstawiona chlorem w pozycji (2-),(3-), (2,3-), (2,6-),
(3,5-), (2,5-), (3:4,5-), (2446-) (245-), a m oznacza
liczbe 1 lub 2, oraz znane nosniki i/lub substancje
powierzchniowo-czynne.

o,

Wzbr 2
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