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Srodek grzybobdjezy oraz sposéb wytwarzania
nowych chlorowcochinoksalinosulfonianéw chlorowcoalkilu

i

Przedmiotem wynalazku jest srodek grzybobdj-
czy oraz sposob wytwarzania nowych chlorowco-
chinoksalinosulfonian6éw chlorowcoalkilu o ogélnym
wzorze 1, w ktorym X oznacza atom fluoru, chloru
lub bromu, R oznacza grupe fluoroalkilowg o 1—4
atomach wegla i 1—9 atomach fluoru lub grupe
trojchlorometylowa, Y oznacza alom wodoru, atom
fluoru, atom chloru, atom bromu, grupe metylowa,
grupe trojfluorometylowa, grupe trojchloromety-
lowa lub grupe nitrowa, a Z oznacza atom wodoru,
atom fluoru, atom chloru, atom bromu, grupe me-
tylowa, grupe trojfluorometylows lub grupe trdj-
chlorometylowa, przy czym gdy R oznacza grupeg
trojchlorometylows, to woéwczas Y oznacza atom
wodoru, atom fluoru. atom chloru lub atom bro-
mu, a Z oznacza atom wodoru.

Japonski ogloszeniowy opis patentowy nr 40-23196
ujawnia S$rodki grzybobdjcze zawierajace jako sub-
stancje czynng jeden lub wiecej zwigzkow o ogdl-
nym wzorze 3 w ktorym Y oznacza atom wodoru,
a W oznacza grupe o wzorze SR, w ktorym R
oznacza nizszg grupe alkilowa. Stwierdzono, ze
ujawnione zwigzki sg szczegélnie uzyteczne
w zwalczaniu pewnych choréb ryzu.

Japonski ogloszeniowy opis na 39-27255 ujawnia
zwigzki o wzorze 3, w ktéorym W oznacza grupe
o wzorze OR, w ktorym R oznacza nizszg grupe
alkilowa, a Y oznacza atom wodoru, atom chlo-
rowca, nizsza grupe alkilowa lub nizszg grupe
alkoksylowa. Ujawniono, ze zwigzki te stanowia

123 692

10

18

[ ]
uzyteczne substancje chemiczne do stosowania
w rolnictwie, leki, itd., a przy tym stanowig zwigz-
ki podrednie do wytwarzania innych zwigzkéw.

W belgijskim opisie patentowym nr 635579 ujaw-
niono zwigzki o wzorze 3, w ktorym Y oznacza
atom wodoru, a W oznacza grupe o wzorze NR,R,,
w ktérym R; i R, oznaczajg atomy wodoru, grupy
arylowe lub grupy cykloheksylowe, wzglednie
grupa o wzorze NR1R2 jest grupa morfolinowg lub
piperydynowa. Zwigzki te sg uzyteczne jako sub-
stancje grzybobdjcze.

W kanadyjskim opisie patentowym 13562 ujaw-
niono zwigzki o ogélnym wzorze 4, w ktéorym X
oznacza atom chloru lub bromu, W oznacza grupe
o wzorze SCX’Y'R/, w ktérym X’ i Y’ oznaczajg
atomy tlenu lub siarki, a R’ oznacza podstawiong
grupe alkilows, aryloalkilowa, cykloalkilowg lub
arylowa, Y oznacza grupe obojetng wzgledem halo-
genkéw kwasowych, a n oznacza liczbe zero, 1, 2,
3 lub 4. Ujawniono, ze zwigzki te wykazuja dzia-
lanie roztoczobdjcze i grzybobdjcze.

W japonskim ogloszeniowym opisie .patentowym
nr 12317/65 ujawniono zwigzki o wzorze 4, w kto-
rym W oznacza grupe o wzorze AB, w ktérym A
oznacza atom tlenu lub siarki, a B oznacza nizszg
grupe alilowa, alkanylowa lub hydroksyalkilowa
lub ewentualnie podstawiong grupe fenylowg lub
benzylowa, X ma takie samo znaczenie jak W lub
oznacza atom chloru, n oznacza 1, a- Y oznacza
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grupe nitrowa w pozycji 6. Ujawniono, ze zwigzki
te wykazujg dzialanie grzybobdjcze.

W opisie patentowym RFN nr 1194631 ujawnio-
no zwigzki o wzorze 4, w ktorym X, Y i W ozna-
czajg atomy chloru, a & oznacza zero, 1, 2, 3 lub 4.
Zwiazki te isg uzyteczrie jako substancje grzybo-
bojcze. )

Istnieje stale zapotrzebowanie na srodki grzybo-
b()jcz:e, zwlaszcza wykazgjace ulepszone lub silniej-
sze 4zialanie. Jeszcze "bardziej poigdane sg sub-
stancje grzybobojcze, ktore przy silniejszym dzia-
laniu powodujg niewielkie uszkodzenia zarazonych
grzybami roslin lub nie powodujg ich wcale.

Srodek grzybobodjczy wedlug wynalazku zawiera
substancje czynng i co najmniej $rodek po-
wierzchniowo czynny lub odpowiedni rozpuszczal-
nik, a cechg tego srodka jest to, ze jako substancje
czynng zawiera chlorowcochinoksalinosulfonian
chlorowcoalkilu o ogdélnym wzorze 1.

‘Zwigzkami korzystnymi ze wzgledu na ich dzia-
lanie sg zwigzki o wzorze 1, w ktéorym X oznacZ
atom chloru. Rowniez korzystnymi zwigzkami s3
zwigzki o wzorze 1, w ktérym Z oznacza atom
wodoru i zwigzki o wzarze 1, w ktéorym grupa
-R-CI-IzOSO2 znajduje sie w pozycji 6, to jest
w ktérym grupa RCH,0S0, stanowi podstawnik
w pozycji 6. Bardziej korzystnymi zwigzkami s3 te
zwigzki o wzorze 1, w ktérym X oznacza atom
chloru, a grupa RCH,0SO, znajduje si¢ w po-
zycji 6 i to, w ktdrych dodatkowo Z oznacza atom
wodoru. Najkorzystniejszymi zwigzkami sa zwigzki
o wzorze 1, w ktorym X oznacza atom chloru,
grupa RCH,0SO, znajduje si¢ w pozycji 6, a R
oznacza grupe perfluoroalkilowg o 1—4 atomach
wegla lub grupe o wzorze -(CF,)yCHF, oraz zwigz-
ki o wzorze 1, w ktorym dodatkowo Z oznacza
atom wodoru, przy czym do najkorzystniejszych
wsrod tych zwigzkow nalezg te zwigzki o wzorze 1,
w ktéorym Y oznacza atom wodoru, atom fluoru,
atom chloru, lub grupe metylowg i w ktorym
dodatkowo Y stanowi podstawnik w pozycji 7, a R
oznacza grupe trojfluorometylows.

Szczegélnie korzystnymi zwigzkami o wzorze 1
s3:
2,3,7-tréjchlorochinazolinosulfonian-6 2,2,2-
-tréjfluoroetylu,
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalinosulfonian-6 2,2,2-
-trojfluoroetylu, ,
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalinosulfonian-6 2,2,3,-
3,3-pieciofluoropropylu,
2,3,7-tr6jchlorochinoksalinosulfonian-6 2,2,3,3,3-
-pieciofluoropropylu,
2,3-dwuchlorochinoksalinosulfonian-6 2,2,3,3,3-
-pieciofluoropropylu, )
2,3-dwuchlero-7-fluorochinoksalinosulfonian-6 2,2,3,-
3-4,4,4-siedmiofluorobutylu, v
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalinosulfonian-6 2,2,3,-
3,4,4,5,5-oSmiofluoropentylu,
2,3-dwuchloro-7-metylochinoksalinosulfonian-6 2,2,2-
-tréjfluoroetylu,
2,3-dwuchloro-7-metylochinoksalinosulfonian-6 2,2,3-
3,3-pieciofluoropropylu, )
2,3-dwuchlorochinoksalinosulfonian-6 2,2,2-
=irojtluoroetylu.
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Dzieki $rodkom wedlug wynalazku zwalczaé
mozna z doskonalym powodzeniem kilka wainych
ze wzgledéw ekonomicznych patogenéw zarazajg-
cych uprawy, zwlaszcza parcha jabloniowego
i maczniaka rzekomego - winoroéli, przy czym
zwigzki o wzorze 1 stosuje sie w matych dawkach,
a rosliny — gospodarze doznajg jedynie niewiel-
kich uszkodzen lub nie doznajg ich weale.

Zgodny z wynalazkiem spos6éb wytwarzania no-
wych chlorowcochinoksalinosulfonianéw chlorowco-
alkilu polega na tym, ze zwigzek o ogélnym
wzorze 2, w ktorym X oznacza atom chloru lub
bromu, a Y i Z majg wyzej podane znaczenie, pod-
daje sie reakcji z chlorowcoalkoholem ¢ wzorze
RCH,OH, w ktérym R ma wyzej podane znaczenie,
w  obecnosSei odpowiedniego  rozpuszezalnika
i w temperaturze okolo 50—100°C, po czym po-
wstaly zwiqzek o wzorze 1, w ktérym X oznacza
atom chloru lub bromu, ewentualnie poddaje sie
reakcji z bezwodnym fluorkiem postasowym,
w temperaturze okolo 150—250°C i w obecnosci
wysokowrzgcego nieprotonowego rozpuszczalnika
polarnego, otrzymujac zwigzek o wzorze 1, w kto-
rym X oznacza atom {fluoru.

Chlorek sulfonylu .o wzorze 2 miesza sie
z chlorowcoalkoholem w dopowiednim rozpuszczal-
niku, takim jak tetrahydrofuran, dioksan lub
chloroform, po czym dodaje sie odpowiedniq za-.
sade - organiczng, taks jak dwuizopropyloetylo-
amina lub tréjetyloamina. Powstaly mieszanine
reakcyjng ogrzewa sie w temperaturze okolo 50—
100°C do chwili zakonczenia reakcji.

Zwigzek wyjSciowy o wzorze 2, w ktorym X
oznacza atom chloru wytwarza sie metodg stano-
wigcaq odpowiednia modyfikacje metody ujawnio-
nej w japonskim ogloszeniowym opisie patento-
wym nr 40-27257 (patrz Chem. Abstr. 63, 7019h
(1975)). Tak wiec zgdany chlorek 2,3-dwuchloro-
chinoksalinosulfonylu otrzymuje sie droga chlo-
rowcowania odpowiedniego chlorku 1,2,3,4-tetra-
hydro-2,3-dwuoksachinoksalinosulfonylu w obec-
noSci tlenochlorku fosforu zmieszanego z piecio-
tlenkiem fosforu jako promotora. Chlorek 1,2,3,4-
-tetrahydro-2,3-dwuoksachinoksalinosulfonylu
otrzymuje sie dzialajgc na odpowiednig 1,2,3,4-
-tetrahydro-2,3-dwuoksachinoksaling kwasem chlo-
rosulfonowym metodg zblizong do ujawnionej
w japoniskim ogloszeniowym opisie patentowym
nr 40-26975 (patrz Chem. Abstr. 62, 11833d (1965)).

Zwigzek wyjsciowy o wzorze 2, w ktorym X
oznacza atom bromu mozna otrzyma¢é¢ droggy reakcji
odpowiedniego chlorku 1,2,3,4-tetrahydro-2,3-dwu-
oksachinoksalinosulfonylu z tlenobromkiem fosforu
lub pieciobromkiem fosforu, prowadzonej w tem-
peraturze okolo 100—150°C, zgodnie z metodg
ujawniong przez H. Dorn w ,Preparative Organic
Chemistry”, wydanie G. Hilgetag i A. Martini,
John Wiley and Sons, N. Y., 1872, str. 241—242,

Zwiazki o wzorze 1, w ktérym X oznacza atom
fluoru mozna wytwarza¢ kontaktujac odpowiedni
zwigzek o wzorze 1, w ktérym X oznacza atom
chloru lub bromu, z bezwodnym fluorkiem pota-
sowym w temperaturze okolo 150—250°C, w nie-
protonowym polarnym rozpuszczalniku o wysokiej
temperaturze wrzenla, takim jak dwumetylosyl{g-



123 692

5
tlenek lub dwumeétylosulfon. Ten sposéb wytwarza-
nia stanowi modyfikacje metody wytwarzania
fluoropirydyn =z  innych chlorowcopiryn, opisanej
przez G.C. Fingera i wspélautoréw w J. Org.
Chem. 28, 1666 (1963).

Ze zwigzkéw o0 wzorze 1 mozna znanymi me-
todami sporzadzaé¢ preparaty uzytkowe, takie jak
pyly, zawiesiny, zwilzalne proszki, itd. Wiele
z tych preparatéw mozna nanosi¢ bezposrednio.
Preparaty do opryskiwania mozna roztwarzaé
w odpowiednich mediach i stosowa¢ w objetosciach
od kilku litréw do kilkuset litréw na hektar.

Preparaty o duzej mocy stosuje sie jako kon-
centraty, ktore rozciencza si¢ przed ostatecznym
uzyciem. Preparaty zawieraja na og6l okolo
0,1—99% wagowych substancji czynnej i co naj-
mniej Srodek powierzchniowo czynny lub $rodki
powierzchniowo czynne w ilosci okoto 0,1—20%
albo étaly lub ciekly rozcieficzalnik lub rozcien-
czalniki w iloci 1—99%0, Dokladniej, preparaty za-
wieraja te skladniki w przyblizonych proporcjach
podanych w tablicy L.

- Tablica'l
Ilo$¢ (/e wagowe)*
srodek po-
rozcien- |wierzchnio-
substan={ “o1nik | wo-czynny
cja (rozcien- |(srodki po-
czynna czalniki) |wierzchnio-
wo-czynne)
1 2 | 3 4
Zwiliane 20—90 0—74 1—10
proszki
Zawiesiny
i emulsje 5—50 40—95 0—15
olejowe
Wodne za- 10—50 | 40—84 1—20
wiesiny
Pyly 1—-25 70—99 0—5
Preparaty 90—99 0—10 0—2
duzej mocy

Substancja czynna i co najmniej $4rodek po-
wierzchniowo czynny lub rozcienczalnik stanowig
razem 100% wagowych.

W zalezno$ci od celu stosowania preparatu i che-
micznych wlaSciwosci substancji czynnej mozna
stosowaé mniejsze lub wieksze ilo§ci zwigzku,
a wzorze 1. W pewnych przypadkach jest korzystne
stosowanie wigkszych ilo$ci srodka powierzchniowo
czynnego w stosunku do substancji czynnej, co
osigga sie przez wprowadzenie tego srodka do pre-
paratu lub przez mieszanie w zbiorniku.

Typowe stale rozcienczalniki opisali Watkins
i wspélautorzy w ,Handbook of Insecticide Dust
Diluents and Carriers”, wydanie II, Dorlandbokks,
Caldwell, N.J., jakkolwiek stosowa¢ mozna inne
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6
substancje stale bedace kopalinami lub produktami
procesu przetworczego.

W przypadku zwilzalnych proszkéw korzystniej-
sze sg rozcienczalniki o wiekszej wchianialnoSci,
a w przypadku pylow rozcienczalniki o wyzszej
gestoéci. Typowe ciekle rozcienczalniki i rozpusz-
czalniki opisat Marsden w ,Solvents Guide”, wy-
danie II, Interscience, New York, 1950. W przy-
padku koncentratow zawiesinowych ich rozpusz-
czalno$é powinna wynosi¢ ponizej 0,1%o.

Srodki powierzchniowo czynne i zalecane metody
ich stosowania opisano w ,McCutcheon’s Deter-
gents and Emulsifiers Annual” MC Publishing Co.,
Ridgewood, New Jersey i w ,Encyclopedia of
Surface Active Agents” Sisley’a i Wood’a, Che-
mical Publ. Co., Inc., New York, 1964.

Wszystkie preparaty moga zawieraé " niewielkie
ilosci $rodkéw pomocniczych zapobiegajgcych pie-
nieniu, zbrylaniu, korozji, wzrostowi drobnoustro-
jow, itd.

Sposoby sporzadzania preparatéow sg dobrze
znane, Roztwory sporzadza sie przez zwykle zmie-
szanie skladnikéw. Preparaty stale o malych czgst-
kach - sporzadza sie przez zmieszanie i na o0g6t
zmielenie, np. w miynie miotkowym lub strumie-
niowym. Zawiesiny sporzadza sie drogg mielenia
na mokro, np. metodg podang w opisie patento-
wym St. Zjedn. Ameryki nr 3 060 084.

Dalsze informacje dotyczace sporzgdzania pre-
paratow podano np. w opisie patentowym St.
Zjedn. Ameryki nr 360616, w ,Fungicides”, Torge-
son, Vol. 1, Academic Press, New York, 1967 (roz-
dzial 6 ,Formulations”, E. Somers).

Srodki wedlug wynalazku zwalczaja skutecznie
wiele choréb roflin na wielu roslinach — gospo-
darzach, przy czym ich stosowanie jest bezpieczne
dla roélin. Choroby sg wywolywane przez grzy-
bowe patogeny, takie jak miedzy innymi Venturia
inaequalis, Cercospora beticola, Plasmospora viti-
cola, Piricularia oryzae, Phytophthors infestans,
Uromyces phaseoli, Cymnosproangium juniperi-
-virginianae, Puccinia graminis i Erisyphe chicora-
cearum. )

Zwalczanie choroby realizuje sie nanoszac érodki
wedlug wynalazku na te czeéé roéliny, ktéra ma
byé chroniona. Srodki nanosi sie profilaktycznie,
przed zakaZeniem patogenem.

Dawki nanoszenia $rodkéw wedlug wynalazku
zalezng od rodzaju ro$lin' — gospodarzy, grzybo-
wych patogendéw i wielu czynnikéw zwigzanych
z otoczeniem, w zwigzku z czym naleiy je okres-
laé¢ dla danych warunkéw. W odpowiednich wa-
runkach listowie mozna zabezpieczyé przed chorobg
opryskujgc je preparatami zawierajgcymi 1—50
czeSci na milion (ppm) substancji ezynnej. )

Srodki wedlug wynalazku mogg oprécz zwiazkéw
o wzorze 1 zawieraé dodatkowo znane $rodki
szkodnikobbjcze, takie jak substancje owadobbjcze,
roztoczobdjcze, bakteriobbjcze, nicieniobédjcze
i grzybobdjcze, a takze inne $rodki stosowane
w rolnictwie, takie jak regulatory werostu roélin,
nawozy, itd. Wilasciwy dobér znanego $rodka
szkodnikobéjczego i jego iloSci moze byé dokonany
przez fachowca z dziedziny ochrony roélin,
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- Przykladami = substancji grzybobdjczych, ktore
mozna wprowadza¢ do preparatow zawierajacych
jeden .lub . wigcej zwigzkéow o .wzorze 1 lub do-
dawaé do $rodkéw do opryskiwania zawieramcych
te zw1qzk1 sq:
dwusiarczek bis- (dwumetylotiokarbamoilu),
dwu51arczek czterometylotluramu (thiram),
sole metah i kwasu etylenoblsdwutlokarbammo-
wego lub propylenob1sdwutxokarbammowego, np.
sole manganu, cynku, zelaza i sodu (maneb i zineb),
octan n—dodecyloguamdyny (dodyna),
N-(tréjchlorometylotio)imid kwasu ftaloego (folpet),
N-(trojchlorometylitio)imid kwasu cykloheksanu-4-
-dwukarboksylowego-1,2 (kaptan),
cis-N-[(1,1,2,2-czterochloroetylo)tio}imid kwasu
cykloheksano-4-dwukarboksylowego-1,2 (kaptafol),
2,4-dwuchloro-6-o-chloroanilino-a-triazyna (Dyrene),
3,3’-etylenobis(tetrahydro-4,6-dwumetylo-2H-1,3,5-
-tiadiazynotion-2) (milneb), - '
wodorotlenek trojfenylocyny
tynu),
oétan tréjfenylocyny (octan fentynu),
N’-dwuchlorofluorometylotio-N,N-dwumetylo-N’-
~feriylosulfamid (dwuchlorofluanid),
nitry! kwasu czterochloroizoftalowego (chlorotha-
lonil), :
tréjzasadowy 51arczan mledzmwy,
niied# zwigzana,
siarka, : :
-butylokarbamoxlo -2~ be1121mldazolokarbamlman
metylu (benomyl),
2-benzimidazolokarbaminian metylu (karbendazim),
1,2-bis (3-metoksykarbonylo-2-tioureido)benzen
(methyl tiophanata),
2-tyjano-N-/etylokarbamoilo(-2-)metoksyiminoace-
tamid,
1;1-N-(2,6-dwumetylofenylo)-N-(Zf-metoksyacetylo)-
-a-amingpropionian metylu,
1-(4-chlorofenoksy)-3,3-dwumetylo-1
-1)butanon-2 (triadimefon),
a-butylo-a-fenylo-1H-imidazolo-1-propanonitryl,
N-(3',5’-dwuchlorofenylo)imid kwasu 1,2-dwume-
tylocyklopropanodwukarboksylowego-1,2
midon). _
Wymienione powyzej substancje chemiczne sto-
sowane w rolnictwie stanowig. jedynie przyklady
zwiqzkow, ktére mozna mieszaé z aktywhymi

(wodorotlenek fen-

-(1,2,4-tiazolilo-

zwiqzkami wedlug wynalazku w celu zwiekszenia'

mozl1wosc1 zwalczania chorob.

w oplsanych ponizej probach ilustrujgcych bardz1e]'

szczegblowo dzialanie biologiczne $rodkow wedlug
wynalazku procentowe zwalczenie choroby obliczo-
no ze wzoru

wskaZznik choroby na

roslinach poddanych procen-
. Zabiegowi e
100 — [ € X 100] = towe
wskaznik choroby na zwalcze-
ro$linach nie poddanych nie
zabiegowi
Na. ro$linach — gospodarzach, ktore poddano

dzialaniu $rodk6w wedlug wynalazku przy poda-

nych dawkach nanoszenia nie stherdzono Jakxch-

kolwiek uszkodzen,

* (procy-"
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8=
Préba A. Zwiazki "6 wzorze -1 rozpuszczono *
w acetonie uzytym w iloci réwnej 10% objetosci .
koficowej, po czym z roztwordw. sporzadzono za- :
wiesiny w oczyszczonej - wodzie .- zawierajgeej -
250 ppm s$rodka powierzchniowo c¢zynnego Trem'
014 (niejonowe estry alkohoh wielowodorotleno-
wych, Nopco Chemical Division of Dxamond Sham- :
rock) zawierajgce 116 {pPmM substancn czynneJ Za-
wiesinami opryskano do splymecm sadzonki ja-
bloni. Nast¢pnego dnia roSlmy zakazono zawiesing
zarodk6w grzyba Venturia inaequalis, po czym
inkubacje - prowadzono w . komorze nawilzajacej
w atmosferze nasyconej wilgocia w temperaturze
24°C w ciggu 24 godzin, a nastgpnie w ciéplarni
w ciggu 11 dni, po uplywie ktérych dokoriano "
oceny choroby. ' o
Jak wynika z tablicy 2 §rodki wedlug wynalazku
doskonale zwalczaja chorobe' Na roflinach ﬁod- ;
danych zabiegowi listowie zawxeralo Jedyme kxlka.>
natomiast roélmy nie poddane -
zabiegowi pokryte byly ogmskamx ‘parcha,

Tablica 2
Procentowe
zwalczanie
Zwigzek parcha
jablonio-
wego
2,3,7- tr(nchlorochmoksalmosulfoman-
-6 2,2,.2-trojfluoroetylu 99
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino- | .
sulfonian-6 2,2,2-tréjfluoroetylu .
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino-
sulfonian-6 2,2,3,3 3-p1ec1of1uoropro-
pylu : 100
2,3,7-trojchlorochinoksalinosulfonian-| ... |-
-6 2,2;3,3,3-pigciofluoropropylu 99 ..
2,3-dwuchlorochinoksalinosulfonian. | .
-6 2,2,3,3,3-pieciofluoropropylu ' 92
2,3-dwuchloro-7 -fludfochinoksaiino-
sulfonian-6 2,2,3,3,4,4, 4-51edm10- .

_fluorobutylu AR L 94 -
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino- Lo (
sulfonian-6 2,2,2-tr6jchloroetylu 8¢ - |
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalifio- | =~ T
sulfonian-6 2,2,3,3,4,4,5,5-0§miofluoro-
pentylu ) _ K
2,3-dwuchloro-7-metylochinoksalino-| <
sulfonian-7 2,2,2-tréjfluoroetylu .89
2,3-dwuchloro-7-metylochinoksalino- '
sulfonian-6 2,2,3,3 3-p1ecxofluoropro-
pylu 97
2,3-dwuchlorochinoksalinosulfonian-6 ‘
2,2,2-tréjchloroetylu : 9 -
2,3-dwuchlorochinoksalinosulfonian-6
2,2,2-tr6jfluoroetylu

2,3,7-trojchlorochinoksalinosulfonian-6 - 2,2,2-tr6j=
chloroetylu badano w podobny sposéb, z {g 1déi«
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nicg, Ze sporzadzono- zen zawiesing w oczyszczonej
wodzie zawierajacej 250 ppm $rodka powierzchnio-
wo czynnego Trem 014 zawierajaca 100 ppm sub-
stancji czynnej, a roéliny -po inkubacji w komorze
nawilzajgcej inkubowano w cieplarni w ciggu
8 dni, po uplywie ktérych oceniono wskaZniki
choroby. Srodek zawierajacy ten powoduje 100%o
zwalczania choroby. Na roélinach poddanych za-
biegewi nie stwierdzono ognisk choroby, podczas
gdy rosliny nie poddane zabiegowi byly pokryte
ogniskami parcha.

Préba B. 237-tr63chlorochmoksahnosulfoman-ﬁ
2,2,2-tr6jfluoroetylu rozpuszczono w acetonie uzy-
tym w iloéci odpowiadajacej 10% koncowej obje-
tosci, po czym z roztworu sporzadzono zawiesine
w oczyszczonej wodzie zawierajacej 600 ppm S$rcd-
ka powierzchniowo czynnego Trem 014 zawierajgca
400 ppm substancji czynnej. Zawiesing opryskano
do splynigcia 6—8 tygodniowe sadzonki buraka
cukrowego Nastepnego dnia sadzonki zarazono za-
wiesing zarodkéw grzyba Cercospora beticola, po
czym mkubac;e prowadzono w komorze nawilza-
jacej w atmosferze nasyconej wilgocia w tempera-
turze 22—26°C w ciggu 72 godzin, Dalszg inkuba-
cje prowadzono w cieplarni w ciggu 21 dni, po
uplywie ktérych oceniono wskazniki choroby.
Ro$liny poddane dzialaniu $rodka zawierajacego
2,3,7-tr6jchlorochinoksalinosulfonian-6 2,2,2-tréj-
fluoroetylu mialy jedynie kilka ognisk na liSciach
(zwalczanie 92%), podczas ~gdy na wszystkich
lisciach ro$lin nie poddanych zabiegowi znajdowaty
sie ogniska chwoScika.

Préba C. Zwigzki o wzorze 1 rozpuszczono .

w_acetonie uzytym w iloSci odpowiadajacej 10%
objetoéci koncowej, po czym z roztwordéw sporza-
dzono zawiesiny w oczyszezonej wodzie zawiera-
jacej 250 ppm $rodka powierzchniowo czynnego
Trem 014 zawierajace 80 ppm substancji czynnej.
Zawiesinami opryskano do splyniecia sadzonki

winoros$li. Nastepnego dnia roéliny zarazono za-

wiesing zarodnikéw grzyba Plasmopara viticola,
po czym inkubacje prowadzono w komorze na-
wilzajgcej w atmosferze nasyconej wilgocia w tem-
peraturze 20°C w ciggu 48 godzin, a nastgpnie
w cieplarni w ciggu 5 dni i wreszcie w komorze
naWilzajacej “w atmosferze nasyconej wilgocig
w temperaturze 20°C w ciggu 48 godzin, po uply-
wie ktérych dokonano oceny wskaznikéw choroby.

Jak wynika z tablicy 3 $rodki wedlug wyna-
lazku doskonale zwalczaja chorobe. RoSliny pod-
dane zabiegowi nie zawieraly wecale ogniska
choroby Ilub zawieraly zaledwie Kkilka ognisk na
lisciach, podczas gdy roéliny nie poddane zabiegowi
pokryte byly maczniakiem rzekomym.

Proba  D. Zwigzki o wzorze 1 rozpuszczono
w acetonie uzytym w iloSci odpowiadajacej 10%
objetosci koricowej, po czym z roztworéw sporza-
dzono zawiesiny w oczyszczonej wodzie zawiera-
jacej 250 ppm $rodka powierzchniowo czynnego
Trem 014 zawierajace 80 ppm substancji czynnej.
Zawiesinami opryskano do splyniecia sadzonki
rysu. Nastepnego dnia sadzonki zarazono zawiesing
zarodnikow grzyba Piricularia oryzae, po czym
inkubacje prowadzono w komorze ~nawilzajacej
w atmosferze nasyconej wilgocia w temperaturze
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Tablica 3
|
iProcentowe ,
i zwalczenie
Zwigzek maczaiaka
rzekomego
winorosli
2,3,7-tr6jchlorochinoksalinosulfonian- :
-6 2,2,2-tréjfluoroetylu 100
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino-
sulfonian-6 2,2,2-trojfluoroetylu 100
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino-
sulfonian-6 2,2,3,3,3-pieciofluoropro-
pylu 93
2,3-dwuchlorochinoksalinosulfonian-
-6 2,2,3,3,3-pigciofluoropropylu 47
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino-
sulfonian-6 2,2,3,3,4,4,4-siedmio-
fluorobutylu 100
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino-
sulfonian-fi 2,2,3,3,4,4,5,5-0Smiofluoro-
pentylu 63

23°C w ciggu 24 godzin, a nastepnie w cieplarni
w ciggu 7 dni, po utywie ktérych oceniono wskaz-
niki choroby.

Jak wynika z tablicy 4 $rodki wedlug wyna-
lazku powoduja doskonale zwalczenie choroby.
Rofliny poddane zabiegowi byly calkowicie zdrowe
lub zawieraly zaledwie kilka ognisk choroby na
lisciach, podczas gdy na kazdym lisciu roélin nie
poddanych zabiegowi znajdowalo sie wiele ognisk
zarazy ryzowej.

Tablica 4
Procentowe
Zwiazek zwalczanie
zarazy
ryzowej
2,3,7-tr6jchlorochinoksalinosulfonian-
-6 2,2,2-tréjfluoroetylu 08
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino-
sulfonian-6 2,2,2-tréjfluoroetylu 100

2,3-dwuchlorochinoksalinosulfonian-
-6 2,2,2-trojchloroetylu ]

2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino-
‘sulfonian-6 2,2,3,3,3-pieciofluoropro-

pylu 92
2,3,7-tréjchlorochinoksalinosulfonian-
-6 2,2,3,3,3-pigciofluoropropylu 86

2,3-dwuchlorochinoksalinosulfonian-
-6 2,2,3,3,3-pigciofluoropropylu 97
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino-
sulfonian-6 2,2,3,3,4,4,4-siedmio-

fluorobutylu 87
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino-
sulfonian-6 2,2,3,3,4,4,5,5-0§miofluoro-
pentylu 97
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Préba E. Zwigzki o wzorze 1 rozpuszczono
w acetonie uzytym w ilosci odpowiadajacej 10%
objetosci koficowej, po czym z roztworéw sporza-
dzono zawiesiny w oczyszczonej wodzie zawieraja-
cej 250 ppm $érodka powierzchniowo czynnego Trem
014 zawierajace 80 ppm substancji czynnej. Zawie-
sinami opryskano do splyniecia sze$ciotygodniowe
ro§liny pomidorow. Nastepnego dnia rosliny zara-
zono zéifviesing zarodnikow Phytophthora infestans
po czym inkubacje prowadzono w komorze na-
wilzajgcej nasyconej wilgocia w temperaturze
20°C w ciaggu 24 dni, a nastepnie w cieplarni
w ciggu 4 dni, po uplywie ktorych oceniono wskaz-
niki chproby. . v - ‘

Jak wynika z tablicy 5 wiekszo$¢ zwiazkow
o wzorze 1 powoduje doskonale zwalczenie choroby.
Na listowiu roslin poddanych zabiegowi znalazto
sie¢ zaledwie kilka ognisk choroby, podczas gdy
rosliny nie poddane. zabiegowi byly pokryte ogni-
skami ;zarazy ziemniaczanej na pomidorach.

( " Tablica 5
g Procentowe
e : zwalczenie
R zarazy
Zwigzek ziemnia-
czanej
na pomi-
' dorach
'2,3~dwuchlorochinoksalinosulfonian—
-6 2,2,2-trojchloroetylu 99
.2,3,7'-tr('_)jch'lvorochinoksalinosulfonian—
-6 2,2,2-trojfluoroetylu 68
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino-
~sulfonian-6 2,2,2-trojfluoroetylu 94
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino-
sulfonian-6 2,2,3,3,3-pieciofluoropro-
pylu 91
2,3,7-trojchlorochinoksalinosulfonian-| ‘
-6 2,2,3,3,3-pigciofluoropropylu 18
2,3-dwuchlorochinoksalinosulfonian-
-6 2,2,3,3,3-pieciofluoropropylu 86

Préba F. Zwiazki o wzorze 1 rozpuszczono
w acetonie uzytym w ilosci odpowiadajacej 10%o
koncowej objetosci, po czym z roztwordow . sporza-
dzono zawiesiny w oczyszczonej wodzie zawieraja-
cej Srodek powierzchniowo czynny Trem 014 za-
wierajace 16 ppm substancji czynnej. Zawiesinami
opryskano do splyniecia -sadzonki fasoli. Nastep-
nego dnia rodliny zarazono zawiesing zarodnikéw
grzyba Uromyces phaseoli var, typica, po czym
ihkubacje prowadzono w komorze nawilzajgcej
nasyconej wilgocia w temperaturze 20°C w ciagu
24 godzin, a nastepnie w cieplarni w ciaggu 7 ‘dni,
po uplywie ktorych oceniono wskazZniki choroby.

Jak wynika z tablicy 6 $rodki wedlug wynalazku
powodujg doskonale zwalczenie choroby. Na rosli-
nach poddanych zabiegowi znajdowalo sie zaled-
wie pare skupien rdzy, podczas gdy na wszystkich
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liSciach nie poddanych zabiegowi ro$lin znajdowatly
sie liczne skupienia rdzy. S

Tablica 6 -
Procentowe
Zwigzek zwalczenie
rdzy fasoli
2,3,7-tréjchlorochinoksalinosulfonian-
fG 2,2,2-trojfluoroetylu 98
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino-
sulfonian-6 2,2,2-tréjfluoroetylu 97
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino-
sulfonian-6 2,2,3,3,3-pieciofluoropro-
pylu- 99
2,3,7-trojchlorochinoksalinosulfonian- '
-6 2,2,3,3,3-pieciofluoropropylu 89
2,3-dwuchlorochinoksalinosulfonian-
-6 2,2,3,3,3-pieciofluoropropylu 44
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino-
sulfonian-6 2,2,3,3,4,4,4-siedmio-
fluorobutylu 94
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino-
sulfonian-6 2,2,3,3,4,4,5,5-o$miofluoro-
pentylu 90

Proba G. Zwigzki o wzorze 1 rozpuszczono
w acetonie uzytym w ilosci odpowiadajgcej 10%s
objetosci koncowej, po czym z roztwordw sporza-
dzono zawiesiny w oczyszczonej wodzie zawieraja-
cej 250 ppm Srodka powierzchniowo czynnego -
Trem 014 zawierajace 16 ppm substancji czynnej.
Zawiesinami opryskano' do splyniecia sadzonki
jabloni. Nastepnego dnia rosliny zarazono zawie-
sing zarodnikéw grzyba Gymnosporangium juni-
peri-virinianae, po czym inkubacje prowadzono
w komorze nawilzajgcej nasyconej wilgociag w tem-
peraturze 20°C w ciggu 24 godzin, a nastepnie
w cieplarni w ciggu 10 dni, po uplywie ktdérych
oceniono wskazniki choroby.

Jak wynika z tablicy 7 $rodki wedlug wynalazku
powodujg doskonale zwalczenie choroby. Na roéli-
nach poddanych zabiegowi znajdowalo sig¢ zaled-
wie kilka skupien rdzy, podczas gdy wszystkie
licie rolin nie poddanych zabiegowi byly pokryte.
skupieniami rdzy.

Proba H. Zwigzki o wzorze 1 rozpuszczono
w acetonie uzytym w ilosci odpowiadajgcej 10%
objetosci koncowej, po czym z roztworéw sporzg-
dzono zawiesiny w oczyszczonej wodzie zawiera-
jacej 250 ppm Srodka powierzchniowo czynnego
Trem 014 zawierajace 80 ppm substancji czynnej.
Zawiesinami opryskano do splyniecia sadzonki
pszenicy. Nastepnego dnia roéliny zarazono zawie-
sing zarodnikéw Puccinia graminis var. tritici, po
czym inkubacje prowadzono w komorze nawilza-
jacej nasyconej wilgocia w . temperaturze 20°C.
w ciggu 24 godzin, a nastepnie w cieplarni w ciggu
7 dni, po uplywie ktérych oceniono wskazniki
choroby. ' '
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Tablica 7
Proclentovive 1 : 3
Zwigzek zvggzgzme 5 2,3-dwuchlorochinoksalinosulfonian- | .
jabloniach -6 2,2,2-tréjchloroetylu . 50—170
» 2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino- |
2,3,7-trojchlorochinoksalinosulfonian- sulfonian-6 2,2,2-tréjchloroetylu 80
-6 2,2,2-tréjfluoroetylu ' 91 10
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino- Préba 1. Zwiazki o wzorze 1 Tozpuszczono
sulfonian-6 2,2,2-tr6jfluoroetylu 20 w acetonie uzytym w ilosci odpowiadajacej 6%
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino- koncowej objetosci, po czym z roztworé6w sporzg-
sulfonian-6 2,2,3,3,3-pieciofluoropro- dzono zawiesiny w oczyszczonej wodzie zawierajg-
pylu 87 15 cej 2500 ppm $rodka powierzchniowo czynnego
L. . . . Trem 014 zawierajgcej 100 ppm substancji czynnej.
2,3,7-tr03ch10.r09hlnoksalmosulfoman- ) Zawiesinami opryskano do splynigcia jednotygod-
-6 2,2,3,3,3-pigciofluoropropylu % niowe roliny ogérkéw odmiany Straight Eight.
2,3-dwuchlorochinoksalinosulfonian- Nastepnego dnia rosliny zarazano zawiesing zarod-
-8 2,2,3,3,3-pigciofluoropropylu 100 2 nikéew grzyba Erisyphecchoracearum (mgczniak
' ) wlasciwy ogérkow), po czym inkubacje prowadzono
. . ) w cieplarni- w ciggu 7 dni, po uplywie ktérych
Jak wynika z tablicy 8 wigkszos¢ zwigzkéw oceniono wskazniki choroby.
o wzorze 1 powoduje doskonale zwalczenie choroby. Jak wynika z tablicy 9 badane zwigzki powo-
Na roslinach poddanych zabiegowi znajdowalo si¢ * dujg zwalczenie choroby przy braku lub niewielkim
zaledwie kilka skupien rdzy brunatnej, podczas - fitotoksyczno$ci. Na listowiu roélin poddanych za-
gdy na wszystkich lisciach roslin nie poddanych biegowi znajdowalo sig zaledwie kilka ognisk cho-
zabiegowi znajdowaly sig liczne skupienia’ rdzy. roby, podczas gdy roéliny nie poddane zabiegowi
5 byly pokryte maczniakiem wiasciwym.
Tablica 8
Tablica 9
Procentowe
zwalczenie Procentowe
Zwigzek brunatnej zwalczenie
rdzy i Zwiazek maczniaka
pszenicy wlasciwego
: ogbrkoéw
1 2
2,3,7-tréjchlorochinoksalinosulfonian- lch;g:ol::;z; oi;l:l,7;d2v;u3rr;e?;lzch1no-
3 40 "9 4y4y9,9,%y %, 2=
-6 2,2,2-tr6jfluoroetylu 93 siedmiofluorobutyly S ~ 100
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino- . . . )
sulfonian-6 2,2,2-tréjfluoroetylu 98 2,3-dwuchloro-7-nitrochinoksalino-
sulfonian-5 2,2,2-tréjfluoroetylu
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino- zmieszany z izomerycznym chino-
_sulfonian-6 2,2,3,3,3-pigciofluoropro- $ | ksalinosulfonianem-6
pylu 90 . . .
: : 2,3-dwuchloro-7-nitrochinoksalino-
2,3{7-t;6jchlorochinoksalinosulfonian- sulfonian-5 2,2,3,3,4,4,5,5-0o§miofluoro-
-6 2,2,3,3,3-pieciofluoropropylu 58 pentylu zmieszany z izomeryecznym
2,3-dwuchlorochinoksalinosulfonian- s chinoksalinosulfonianem-6
-6 2,2,3,3,3-pieciofluoropropylu " 2,3-dwuchloro-7-nitrochinoksalino-
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino- sulfonian-5 2,2,3,3,4,4,4-siedmio-
sulfonian-6 2,2,3,3,4,4-siedmiofluoro- fluorobutylu zmieszany z fzome-
butylu 18 rycznym chinoksalinosulfonianem-6 100
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalino- 53
‘sulfonian-6 2,2,3,3,4,4,5,5-0Smiofluoro- Préba J. Badania poréwnawcze.
pentylu _ ' . 50 W celu poréwnania dzialania zwigzkéw wytwa-
2,3-dwuchloro-7-metylochinoksalino- rzanych sposobem wedlug wynalazku oraz zwiaz-
sulfonian-6 2,2,2-tréjfluoroetylu 67 kéw znanych przeprowadzono nastepujace do-
2,3-dwuchloro-7-metylochinoksalino- 8 swiadczenie. Badane zwiazki o wzorze 7 (zwigzki
sulfonian-6 2,2,3,3,3-pieciofluoropro- nr 1, 3 i 5 to zwiazki nowe, a zwigzki nr 2, 4i 6
pylti ’ o 94 to zwiazki znane) rozpuszezono w acetonie w ilo$ci
'~ 2,3-dwuchlorochinoksalinosulfonian- odpowiadajacej 10% konicowej objetosci, po czym
-6 2,2.,2-t1‘6jfluoroety1u‘ o 28 ‘5 sporzgdzono zawiesiny w oczyszczonej wodzie, uzy-

skujac stezenia' podane w tablicy 13 jako dawkj
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nanoszenia. Oczyszczona woda zawierala zazwyczaj
okoto 250 ppm Srodka powierzchniowo czyniiego
(niejonoiwve estry alkoholi wielowodorotlenowych).
Otrzymanymi zawiesinami opryskiwano do splynig-
cia badane rosliny. Nastepnego dnia rosliny za-
razono -zawiesing zarodnikOw odpowiedniego grzy-
ba, po czym prowadzono inkubacje w . komorze ‘
nawnlzaygce] nasyconej wilgocia, a nastepnie
w cieplarni. W przypadku roslin winorosli zarazo-
nych Plasmopara viticola inkubacje kontynuowano
w.. komorze nawilzajgcej nasyconej wilgocia w tem-
peraturze 20°C w ciggu 48 godzin przed okresle-
niem wskaznikéw schorzenia.

Warunki - do$wiadezenia przedstawxono w ta-
blicy 10, zas jego wyniki w tablicy 113 (cyfry
oznaczaja zwalczenie procentowe, przy czym w na-
wiasach podano dawke nanoszenia stezenia
w ppm).

Na podstawxe .danych przedstawionych w ta-

13

16::

Ilustracje wynalazku stanowiq przyklady, w kt6-
rych wartoéci temperatur wyrazono w °C, a -war- .
tosci procentowe w procentach wagowych, o ile
nie podane inaczej. ) ) .

Przyktad 1. Wytwarzanie ~ 2,3,7-trojchloro-
chinoksalinosulfonianu-6 2,2,2-tréjfluoroetylu.

Do roztworu 470 g (1,42 mola) chlorku 2,3,7-tr6j-
chlorochinoksalinosulfonylu-6 i 153 g (1,53 mola)
2,2,2-tr6jfluoroetanolu “w 3 litrach bezwodnego te-

‘ trahydrofurano dodaje si¢ w trakcie mieszania .

183 g (1,42 mola) dwuizopropyloetyloaminy. Pow-
-stala mieszanine ogrzewa sie¢ w temperaturze -wrze- -
nia pod chlodnicg zwrotng odprowadzajac wilgoé
w ciggu 24 godzin. Rozpuszczalnik usuwa sig pod :
zmniejszonym cisnieniem, otrzymujgc pozostatosé,
z ktérej sporzadza sie zawiesing w 1 litrze eteru
etylowego. Powstalg mieszanine przemywa sie
dwukrotnie 500 ml wody, suszy nad -siarczanem
magnezowym i przesgcza. Przesacz odparowuje sig,

blicy 11: mozna stwierdzi¢, ze w wigkszoSci przy- - 20 ofrzymujac surowy produkt, ktéry kolejno rekry-
padkéw zwigzki nowe (nr 1, 3 i 5) wykazujg znacz- stalizuje sie z cykloheksanu i izopropanolu-2, otrzy-
nie silniejsze dzialanie grzybobdjcze od zwiazkow mujge 112 g (2% wydajnosci teoretycznej) prawie”
znanych (nr 2, 3 i 5), a wiec sg o wiecle korzy- bezbarwnych krysztaléw- o -temperaturze tapnienia
stniejsze. 142—144°C. :
Tablica 10
_ . _ A Komora nawilzajaca Cieplarnie -
Badana ro$lina - . Badany grzyb temperatura czas czas
(°C) (godziny) - (godziny)
B 1 B 2 3 - SR 5
jablon Venturia inaequalis (A) 20 24 1
winoro$l Plasmopara viticola (B) 20 ~ 48 1. 5
Iyz Piricularia oryzae (C) 23 24 : 7
pomidory . Phytophthora infestans (D) 20 24 4
(6 tygodniowe)
fasola Uromyces phaseoli (E) 20 24_ ’ ki
jablon Gy‘mr.m_sporangium juniperi- 20 24 10
-virginianae F) . '
pszenica Puccinia graminis var. tritici (G) 20 24 ‘ 7
Tablica 11
- Zwiazek |y R A D E F B G c
nr :
1 H | CF,CF, 92(16) 67(80) 44(16) 83(3,2) 47(80) 77(80) 97(80)
2 H CH,CH, 73(16) 17(80) 3(16) 51(3,2) 27(80) 87(80) 95(807
3 Cl CF,CF, 68(3,2) 18(80) 89(16) 64(3,2) P 58(80) | 96(80)
4 Cl CH2CH3 9(3,2) ) 15(80) 61(16) 41(3,2) —_ 97(80) 93(80)
5 Cl Cr, 48(3,2) 43(16) 80(3,2) 86(3,2) 100(80) 93(80) 98(80)
6 cl CHy - - 14(3,2) 0(16) 22(3,2) 77(3,2) 20(80) 97(80) 95(80)
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Analiza elementarna (%s) dla C, H,C1;FgN,0,S:
Obliczéno:
Stwierdzono: € 30,5 1'1,350 N 68 Cl 271

Stosujac tok postepowania z przyktadu I z uzy-
ciem odpowiednich zwigzkéw o wzorze 2 i chlo-
rowcoalkoholi, mozna otrzymaé zwiazki o wzorze 5
wymienione w tablicy 12 i zwiazki o wzorze 6,
np. zwigzek w ktéorym X oznacza Cl, Y oznacza
6-CH3, Z oznacza 7-CH3, a R oznacza CF, (tempe-
ratura topnienia 82—92°C). ’

Tablica 12

. Temperatura

X Y Z R topnienia
(°C)

ca | H |H|CF ] 98—100
cr | 7-F |H|CF | 106—108"
a | a |m|cr, | 142—144
Cl | 5-cCly [H| CF, 114—117
Cl | H |H|CFCF, . | 105—107"°
cr H | H| (CFp,CF, 116—120
cl H |H| (CFp,CF,H 91—92
Cl | 7-Cl |H| CF,CF, 144145
Cl | 7-Cl |H/| (CF,),CF, 144—147
Cl | 7-F |H| CF,CF, 113—115
Cl | 7-F |H| (CF,),CF, 119—120
Cl' | 7-CHy |H| CF,CF; 119—121
1 | 7-CHy |H| (CF,,CF, 116—117
cl H [H| cCl 102—103
cl | 7F |H|CCL 133—134
cl | 7-C1 |H| cCly 57—60

Przyktad II. Wytwarzanie 2,3-dwufluoro-.

chinoksalinosulfonianu-6 2,2,2-tr6jfluoroetylu.

Mieszanine 36 g (0,10 mola) 2,3-dwuchlorochinoli-
nosulfonianu-6 2,2,2-tr6jfluoroetylu i 100 g dwume-
tylosulfonu ogrzewa si¢ do temperatury 110°C, po
czym dodaje sie 23 g (9,40 mola) bezwodnego
fluorku potasowego. Temperature powstalej miesza-
niny reakcyjnej doprowadza sie¢ do 200°C i war-
tos¢ te utrzymuje sie do zakonczenia reakcji, co
stwierdza sie na podstawie chromatogramu cienko-
warstwowego. Po ochlodzeniu mieszaniny reakcyj-
nej dodaje sie do niej 500 ml cieplej wody, a na-
stepnie prowadzi sie ekstrakcje eterem etylowym
otrzymujace
2,2,2-tréjfluoroetylu.

Przyktad III. Zwilzalny proszek.
2,3,7-trojchlorochinoksalinosulfonian-6

2,2,2-tréjfluoroetylu — 50%
alkilonaftalenosulfonian sodu — 3%
2-N-metylo-N-oleoilo/aminoetanosulfonian

sodu — 2%

Ziemia okrzemkowa — 45%

C 30,36 H 102 N708 Cl 2689
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Skladniki miésza sie, miele zgrubnie i miele
w miynie powietrznym w celu uzyskania czastek,
ktérych $rednice zasadniczo w przypadku kazdej
czastki wynosza ponizej 10 mikrometréw. Produkt

"mozna podda¢ ponownemu mieszaniu przed zapa-

kowaniem.

Przyktad IV. Proszek do zawiesin olejowych.
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalinosulfonian-6

2,2,3,3,4,4,4-siedmiofluorobutylu — 40%
dodecylobenzenosulfonian sodu — 3%
poliwinylopirolidon — 1%
krzemionka bezpostaciowa — 1%
skrobia — 55%

Skiadniki dokladnie, miesza sie i przepuszcza
przez miyn powietrzny w celu uzyskania czastek
o Sredniej $rednicy ponizej 15 mikrometréw, miele
ponownie i przesiewa przez sito o otworze 0,3 mm
przed zapakowaniem. Przed opryskaniem upraw
preparat mozna zdyspergowaé w oleju alifatycz-

‘nym,

Przyktad V.
2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalinosul-

fonian-6 .

2,2,3,3,3-pieciofluoropropylu ' — 10%
" atapulgit — 10%
talk ' — 80%

Substancje czynng miesza si¢ z atapulgitem, a na-
stepnie przepuszcza przez miyn mlotkowy w celu
uzyskania czastek, ktérych srednice w przypadku
zasadniczo kazdej czastki wynosza ponizej 200
mikrometréw. Zmielony koncentrat miesza si¢ na-
stepnie z talkiem do uzyskania jednorodno$ci.

Przyktad VI. Koncentrat duzej mocy.
2,3-dwuchlorochinoksalinosulfonian-6

2,2,2-trojfluoroetylu — 98,5%
serozel krzemionkowy — 0,5%
syntetyczna krzemionka bezpostaciowa

o malych czgstkach — 1,0%

Skladniki miesza sie¢ i miele w mlynie mlotko-
wym do uzyskania koncentratu o duzej mocy,
ktérego zasadniczo wszystkie czastki przechodzg
przez sito o otworze 0,3 mm. Uzyskany koncentrat
mozna nastepnie wykorzystywaé do sporzadzania
wielu réznych preparatow.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek grzybobdjeczy zawierajgcy substancje
czynng oraz co najmniej $rodek powierzchniowo
czynny lub odpowiedni rozcienczalnik, znamienny
tym, ze jako substancje czynng zawiera chlorowco-
chinoksalinosulfonian chlorowcoalkilu o ogélnym
wzorze 1, w ktéorym X oznacza atom fluoru,
chloru lub bromu, R oznacza grupe fluoroalkilowg
o 1—4 atomach wegla i 1—9 atomach fluoru lub
grupe tréjfluorometylows, X oznacza atom wodoru,
fluoru, chloru lub bromu albo grupe metylows,
tréjfluorometylowsa, tréojchlorometylowsg lub nitro-
wg, a Z oznacza atom wodoru, fluoru, chloru lub
bromu albo grupe metylowg, tréjfluorometylowsg
Iub tr6jchlorometylows, przy czym gdy R oznacza
grupe trojchlorometylowa, to woéwczas Y oznacza
atom wodoru, fluoru, chloru lub bromu, a Z ozna-
cza atom wodoru.
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2. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zawiera 2,3,7-tréjchlorochinoksalinosulfonian-6 2,2,2-
-trojfluoroetylu.

3. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zawiera 2,3-dwuchloro-6-fluorochinoksalinosul-
fonian-6 2,2,2-trojfluoroetylu.

4, Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ie
zawiera 2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalinosul-
fonian-6 2,2,3,3,3-pieciofluoropropylu.

5. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zawiera 2,3,7-trojchlorochinoksalinosulfonian-6 2,2,-
3,3,3-pieciofluoropropylu.

6. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, iZe
zawiera 2,3-dwuchlorochinoksalinosulfonian-6 2,2,-
3,3,3-pieciofluoropropylu.

7. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zawiera 2,3-dwuchlord-7-f1uorochinoksalinosul-
fonian-6 2,2,3,3,3,4,4,4-siedmiofluorobutylu.

8. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zawiera 2,3-dwuchloro-7-fluorochinoksalinosul-
fonian-6 2,2,3,3,4,4,5,5-0smiofluoropentylu.

9. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zawiera 2,3-dwuchloro-7-metylochinoksalinosul-
fonian-6 2,2,2-trojfluoroetylu. .

10. Srodek wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
zawiera 2,3-dwuchloro-7-metylochinoksalinosul-
fonian-6 2,2,3,3,3-pigciofluoropropylu. '

11. Srodek wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
zawiera 2,3-dwuchlorochinoksalinosulfonian-6 2,2,2-
-trojfluoroetylu.

12, Sposéb wytwarzania nowych chlorowcochino-
ksalinosulfonianow chlorowcoalkilu o ogdélnym
wzorze 1, w ktorym X oznacza atom chloru lub
bromu, R oznacza grupe fluoroalkilowg o 1—4
atomach wegla i 1—9 atomach fluoru lub grupe
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tréjfluorometylowy, Y oznacza atom wodoru,
fluoru, chloru lub bromu albo grupe metylows,
tréjfluorometylows, tréjchlorometylawa lub nitro-
wq, a Z oznacza atom wodoru, fluoru, chloru lub
bromu albo grupe metylows, tréjfluorometylows
Iub tréjchlorometylowa, przy czym R oznacza .
grupe tréjchlorometylows, to woéwezas Y oznacza
atom wodoru, fluoru, chloru lub bromu, a Z ozna-
cza atom wodoru, znamienny tym, ze zwigzek
o ogodlnym wzorze 2, w ktorym X aznacza atom
chloru lub bromu a Y i Z majg wyzej podane
znaczenie, poddaje sie reakcji z chlorowcoalkoholem
o wzorze RCH,OH.

13. Sposéb wytwarzania nowych chlorowcochino-
ksalinosulfonianéw chlorowcoalkilu o ogélnym
wzorze 1, w ktéorym X oznacza atom fluoru, R
oznacza grupe¢ fluoroalkilowa o 1—4 atomach
wegla i 1—9 atomach fluoru lub grupe tréjfluoro-
metylowa, Y oznacza atom wodoru, fluoru, chloru
lub bromu albo grupe metylowy, tréjfluoromety-
lowg, tréjchlorometylowsq lub nitrowsg, a Z oznacza
atom wodoru, fluoru, chloru lub bromu albo grupe
metylowa, tréjfluorometylowa lub tr6jchloromety-
lows, przy czym R oznacza tréjchlorometylowa
grupg, to wéwczas Y oznacza atom wodoru, fluoru,
chloru lub bromu, a Z oznacza atom wodoru, zna-
mienny tym, ze zwigzek o ogdlnym wzorze 2, w kto-
rym X oznacza atom chloru lub bromu a Y i Z
majq wyzej podane znaczenie, poddaje sie reakcji
z chlorowcoalkoholem o0 wzorze RCH,OH, przy
czym powstaly zwigzek o wzorze 1, w ktérym X
oznacza atom chloru lub bromu, poddaje sie reak-
cji z bezwodnym fluorkiem potasowym, w tem-
peraturze okolo 150—250°C i w obecnosci wysoko-
wrzacego nieprotonowego rozpuszczalnika polar-

nego.
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