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Przedmiotem wynalazku jest sposdob wytwarzania
podstawionych pochodnych organocyny.
Niektére podstawione zwiazki organiczne cyny sa

znane. Na przykiad opis patentowy Wielkiej Bry-

tanii nr 966813 przedstawia' sposéb otrzymywania

podstawionych zwigzkéw organicznych cyny uzy-

tecznych jako polimery lecz nie daje zadnych su-
gestii- dotyczacych zastosowania tych zwigzkéw do
zwalczania owad6éw lub innych szkodnikéw albo
wlasciwosci chwastobdjczych i grzybobdjczych.
Znane s roéwniez inne podstawione organiczne
zwigzki cyny stosowane jako substancje szkodniko-
bojcze, roztoczobdjcze, bakteriobbdjcze, grzyvbobdjcze
i chwastob6jcze lub tworzgce powloke ochronng.
Na przyklad opis patentowy Stanéw Zjednoczo-
nych Ameryki nr 3642845 przedstawia zwigzki
bistréjalkilocyny o wzorze (R)sSNR’Sn(R);, w kto-
rym R oznacza grupe alkilows, a R’ oznacza dwu-
~-rodnik weglowodorowy, zawierajgcy minimum 8
atomow wegla. Zwigzki te wykazuja systemiczne
dzialanie szkodnikob6jcze zwiaszcza przzciw larwom
owadoéw rodzaju lepidoptera, takim jak szkodniki
ro§lin uprawny'ch w Ameryce Poludniowsaj,
Innym przykladem jest opis patentowy Stanow
Zjednoczonycn Ameryki nr 3206489 przedstawiajacy
podstawione zwigzki cyny o ogblnym wzorze 6,
w ktorym Ri, Rz, Rs i R4 mogg byé rodnikami alki-
lowymi o 1—12 atomach wegla, rodnikami weglo-

wodoréw aromatycznych przy czym co najmniej .

jeden z podstawniké6w R ozpacza rodnik alkilowy
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wystepujacy na koricu nizszej alifatycznotiokwaso-
wej grupy, ktéra jest scharakteryzowana obecnoécig
funkecji tiokarboksylowej. Zwiazki te stosuje sie
jako substancje chwastobdjcze.

Ponadto opis patentowy Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 3591614 dotyczy zwiazkéw o wzorze 7,
w ktérych R dznacza grupe 2-cyjanoetylows, 2-kar-
boksylowa, lub. 2-karbo-niiszg alkoksyloetylowa.
Te podstawione etylowe pochodne tréjcykloheksy-
locyny sa stosowane jako substancje roztoczobéjcze
do zwalczania roztoczy i kleszezy.

Oprocz tego opis patentu dodatkowego Stanoéw
Zjednoczonych Ameryki nr 3641097 dotyczy zwigz-
kow o wzorze 7, w ktérym R oznacza grupe 2-fury-
lows, 2-pirydylows, 3-pirydylows, 1-indenylowa lub
2-(2-pirydylo)etylowa. Zwiazki te sg stosowane jako

" substancje szkodnikobdjcze, zwlaszcza do zwalcza-

nia roztoczy i kleszczy.

Innym przykiladem jest opis patentowy RFN
nr 2231814, ktéry dotyczy zwigzkéw o wzorze
(R)sSnCH>, w ktérym X oznacza grupe alkilo- lub
arylosulfonylowa, alkilo- Iub arylotio albo dwu-
alkiloaminowsg, R oznacza grupe alkilowg o 1—14
atomach wegla. Zwigzki te sg stosowane do zabez-
pieczenia powierzchni przed bakteriami, grzybami,
termitami oraz wgsonogami.

W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ame-
ryki nr 3725466 zastrzega si¢ te¢ samg grupe zwiazku
o wzorze R-S-CH:-SnR’s, w ktirym R oznacza
grupg alkilowg o 1—14 atomach wegla, arylowg lub
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podstawiong grupe arylows, a R’ oznacza grupeg
alkilowsg o 1—14 atomach wegla. Zwiazki te wyka-
zuja dziatanie chwastobbjcze zar6wno przed wscho-
dem jak i po wschodzie roslin.

Opis patentowy RFN nr 2106040 odpowiadajacy
opisowy patentowemu Stanéw Zjednoczonych Ame-
ryki nr 3784580 dotyczy roéwniez zwigzk6w o wzorze
(R);SnCH:-X, w ktéorym X oznacza grupe alkilosul-
fonylowa, arylosulfonylowg lub dwualkilosulfamo-
ilowa. Zwiazki te stosuje sig jako substancje szkod-
nikobbjeze i roztoczobdjcze. '

Zwigzki, przedstawione w dwoéch wymienionych
niemieckich opisach patentowych, réznig sie od
zwiaziéw wytwarzanych sposobem wedlug wyna-
lazku tym, Ze reszta X jest liniowo przylgczona do
atomu cyny przez pojedynczy dwurodnik metylowy
zamiast dwurodmka 0 co najmniej
wegla.

Peterson jest autorem publikacji pod tytulem
,,Preparation and Reactions of some Sulfur-Substi-
tue Tetroarganotion Compounds” J. Organometal
Chem. 26, 215—223 (1971). Na stronie 218 znajduje
sie nastepujgcy ustep: »[(fenylosulfonylo)metylo]-
trojbutylocyna (IV) jest nie reaktywna w stosunku
do dwutlenku wegla oraz tlenu w temperaturze
pokojowej, przy czym umieszczenie jej (IV) na
cienkiej warstwie na powietrzu powoduje w ciggu
czterech dni 50°, rozklad do fenylometylosulfonu
oraz tlenku tréjbutylocyny. To stwierdzenie jest
zalezne od polaczenia zgodnego z hydroliza, ktéra
ma miejsce ze wzgledu na wrazliwo$é zwigzku (IV)
na powietrzu”.

Peterson w opisie patentowym Stanéw Zjedno-

czonych Ameryki nr . 3794670 przedstawil sposéb -

wytwarzania pochodnych (organosulfonylometylo)
iréjorganocyny na drodze reakcji tr6jorganocyno-
aminy oraz pochodnej organosulfonylometylowej.

Ayrey i wspblpracownicy opublikowali w J. Orga-
normetal Chem. 35, 105—109 (1972) spos6b wytwa-
rzania 3-(tr6jalkilostannilo)-propyloarylosiarczkéw
o wzorze RsSnCH:CH:CH:SR’. Jednakze nie przed-
stawiono zadnego zas:osowania tych zwigzkow,

Koopmans w opisie patentowym Stanéw Zjedno-
czonych Ameryki przedstawil budowe zwigzkéw
o wzorze 8, w ktérym Ri, R: i Rs sg takie same lub
rézne i oznacza)a grupy alkilowe o 1—12 atomach
wegla, grupy fenylowe lub chlorowcofenylowe, a Q
oznacza grupe o wzorze 9. Zwiazki te wykazuja
wlasciwosci grzybobdjcze i bakteriobdjcze.

Sposobem wedlug wynalazky wytwarza si¢ czte-
ropodstawione pochodne cyny o wzorze 1, w kt6-
rym R’ oznacza atom wodoru, grupg hydroksylows,
metoksylowa lub etoksylowa, a jezeli R’ oznacza
atom wodoru X oznacza:

(a) grupe o wzorze -SO:R1, W ktérym Ri oznacza
prosta lub rozgaleziong grupe alkilowg o 1-—18 ato-
mach wegla, cykloheksylowa, benzylowa, fenylowa
ewentualnie podstawiong co najmniej jedng grupa
lub réznyrni prostymi lub rozgalezionymi grupami
b 1—20 atomach wegla, cykloalifatyczng o 4—6
atomach Wegla, prostg lub rozgaleziong grupa alke-
nylows o 2—20 atomach wegla, alkoksylowg o 1—8
atomach wegla, alkilotio o 1—8 atomach wegla,
atomem chlorowca, grupg nitrows, acetylowa, ace-
tamidows, karboksylows, alkoksykarbonylowa, kar-
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1
bamoilows, cyjanowa, hydroksylows, tré6jfluorome-
tylowa, benzylowa, naftylowg lub norbornylows,
grupe naftylowa, grupe dwufenylilowa, grupe pi-
perydynoetylometiodynows, grupe 0 wzorze
-R:Sn(CHs)s, w ktérym R: oznacza grupe polime-
tylenowa o 2—11 atomach wegla lub grupe o wzo--
rze -R«SO:R5Sn(CHzs)s, w ktérym R« oznacza grupe
etylenows, a Rs ma zhaczenie podane dla Rs, .

(b) grupe o wzorze -OR7, w ktérym R7 oznacza
prosta lub rozgaleziong grupe alkilowg o 8—16 ato-
mach wegla, arylows, alkoksyarylows, ‘alkiloarylo-
wa, chlorowcoalkilowa, N,N-dwualkiloaminoalkilo-
w3, grupe o wzorze -RsSn(CHs);, w ktéorym Rs
oznacza grupe alkiloenowg o 2—11 atomach wegla,
cykloalifatyczng o 4—6 atomach wegla, czterowo-
doro-1,1-dwuketo-3-tienylowg; grupe o Wwzorze
-SR1, w ktérym Rio oznacza prostg lub rozgaleziong
grupe alkilowg o 1—16 atomach wegla, fenylows,
chlorowcofenylowsa, III-rz.-butylofenylowg lub gru-
pe o wzorze -R2Sn(CHzs)s;

(d) grupe o wzorze -COR1u1, w ktérym Ru oznacza
grupe o wzorze -NHRi2,, w ktérym Riz oznacza
prostg lub rozgaleziona grupe alkilowg o 1—12 ato-
mach wegla lub grupe arylowg; grupe o wzorze
-NHCH:0H, grupe o wzorze -NHNH2; grupe o wzo-
rze -NHCH:NHCOR:Sn(CHs)3; grupe o wzorze -ORus,
w ktoérym Ris oznacza prostg lub rozgaleziong grupe
alkilowg o 8—15 atomach wegla, grupe o wzorze
-(CH2)mOH, w ktérym m oznacza liczbe 2—4: grupe
o wzorze -(CH:)pN(Ri4)2, w ktérym p oznacza liczbe
2—4, a Ru oznacza prostg lub rozgaleziong grupe
alkilowg o 1—5 atomach wegla; grupe o wzorze
‘-(CHz)qOCORzSn(CHx)a, w ktérym q ma znaczenie
podane dla p; grupe o wzorze -(CHz)sNt(CHs)st—, w
kté6rym s ma znaczenie podane dla p;

(e) grupe o wzorze -NHCONH?z;

(f) grupe o wzorze -NHCSNHz;

(8) grupe l-imidazolilows;

(h) grupe N-2-ketopirolidynylows;

(i) grupe o wzorze -OCOR17, w ktérym Ri7 ozna-
cza grupe o wzorze -NHRis, w ktérym Ris oznacza
prostg lub rozgaleziong grupe alkilowg o 1—5 ato-
mach wegla; grupe 2-furylowa; i grupe o wzorze
-O(CH2)tSn(CH3s)s, w ktérym t oznacza liczbe 2—11,
jezeli R’ oznacza atom wodoru lub grupe etoksylo-
wa X oznacza

(j) grupe o wzorze -PO(ORz20)2, w ktérym Rz
oznacza prostg lub rozgaleziong grupe alkilowa
o 1—5 atomach wegla, gdy R’ oznacza grupe hydro-
ksylowg X oznacza

(k) grupe czterowodoro-1,1-dwuketo-2-tienylowa,
jezeli R’.oznacza atom wodoru to X oznacza ‘

(1) grupe o wzorze -Si(OR21)3, w ktérym K= ozna-
cza prostg lub rozgaleziona grupe alkilowg o 1—5
atomach wegla, jezeli R’ oznacza grupe . metylows
X oznacza

(m) grupe o wzorze 2; za§ gdy R’
wodoru to X oznacza

(n) grupe o wzorze 3,

(0) grupe 2-pirydylows,

{p) grupe 4-pirydylowa lub

(@) grupe 2-alkilo-5-pirydylows,
liczbe 1—10.

Okreélenie ,,grupa arylowa” obejmuje grupe fe-
nylowa iypodstawiong grupg fenylows, np. grupg

oznacza atom

a n -oznacza
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fenylowg podstawiong atomem lub atomami chlo-
rowca albo grupg lub grupami alkilowymi o 1—4
atomach wegla, X moze réwniez oznaczaé¢ grupe
o wzorze -S(O)Rze, w ktérej Rzs oznacza prostg lub

rozgaleziong grupe alkilowa o 1—18 atomach wegla, '

cykloheksylows, benzylowa, fenylowa, III rz.-buty-
lofenylowa lub chlorofenylowa.

Jezeli X oznacza grupe o wzorze -SO:Ri, ko-
rzystng grupg zwigzkéw jest taka, ktorej Ri ozna-
cza prostg lub rozgaleziong grupe alkilowg o 1—18
atomach wegla, cyklopentylowg, cykloheksylowa,
dwucyklo-(2,2,1)-heptylowa, benzylowa, fenylows,
alkoksyfenylowa o 1—3 atomach wegla w reszcie
alkoksylowej, chlorowcofenylowa, piperydynoetylo-
metiodydowa, grupe o- wzorze -R:Sn(CHj), w kt6-
rym R: oznacza grupe polimetylenowg o 2—11
atomach wegla lub R«SO2R5Sn(CHs)s, w ktéorym Rs
oznacza grupe etylenows, a Rs ma wyzZej podane
znaczenie:

Obecnie stwierdzono, Ze nowe pochedne organo-
cyny wykazujg szeroki zakres aktywnosci, np.
stwlerdzono, Ze sa uzyteczne jako substancje owa-
dobbjcze, roztoczobhdjeze i chwastobdjcze. }

Stwierdzono, ze aktywne$é owadobéjcza, rozto-
czobbjcza i chwastobéjcza zwigzké6w wytwarzanych
sposobem wedlug wynalazku zalezy od ukladu tréj-

metylocyny czgsteczki, to jest (CHs)Sn-. Stopien-

i charakter dzialania tych zwigzkéw jest takie za-
lezny od tej czeSci czasteckki, ktéra zawiera grure
o wzorze 5, jak na przyklad fitotoksycznosé w sto-
sunku do ro$lin uzytkowych, dzialanie chwasto-
béjeze w stosunku do roslin szkodliwych, absorbo-
wanie i rozmieszczenie- w roSlinach, pozostawanie
w 2iemi, toksyczno§é doustna lub skérna w sto-
sunku do ssak6w, wlasciwosci fixycane, takie jak
lotno§é, rozpuszczalno$§é, stabilno§é hydrolityczna
i/lub oksydatywna, wrazliwos¢ na. dziatanie ultra-
fioletowych promieni slonecznych, tatwo§é przecho-
dzenia do lancucha odzywczego, rozklad przez mi-
kroorganizmy i/lub wyzsze postacie organizméw,
praktyczno$é i latwosé stosowania..

Ogolnie zwigzki te mozna otrzymaé wedlug jed-
nego étapu reakcji opisanych przez R.Sommer’a
i H.G.Kuivila w J. Org. Chem. 33, 802 (1968), ktoéry
obejmuje reakcje zwiazku zawierajacego resztg
olefinowg z wodorkiem tréjmetylocyny zgodnie
z reakcjg przedstawiong na schemacie 1.

W zwigzkach przedstawionych na tym schemacie
X ma wyzej podane znaczenie, R’ oznacza atom
wodoru, prostg lub rozgaleziong grupe alkilowa

o 1—5 atomach wegla lub grupe alkoksylows

o 1—5 atomach wegla, R”’ oznacza atom wodoruy,
grupe hydroksylowg lub alkilowa o 1—5. atemach
wegla, a m oznacza liczbe 0—9.

W syntezie tej podstawione pochedne: olefinowe
i robwnowazng ido§é wodorku organocyny wprewa- '

dza sie do konwencjonalnego, szklanago naczynia
reakcyjnego w atmosferze gazu obojetnego w obec-

noéci odpowiedniego rozpuszczalnika i ewentualnie

miesza. Mieszanine reakcyjna na$wietla sie¢ lampg
rteciowg az do stwierdzenia nieobecno$ci wodorku
organocyny, ktérego obecnoéé -oznacza sie analizg
widma potwierdzajacego brak dodatniej absorpcji
Sn-H. Czas tej reakcji zalezy od stosowanej po-

chodnej olefinowej i wynosi okelo 4—48 godaz.; lecz
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je§li n oznacza liczbe 3 lub wyzszg moze on byé
tak dlugi, Ze wynosi 232 godz. Mieszanine reakcyjna
utrzymuje sie¢ zazwyczaj w temperaturze okolo
0—50°C. W ‘przypadku gdy reagenty tworza fazy
heterogeniczne i/lub gdy substrat jest w postaci
stalej do zmieszania reagentéw stosuje sie rozpusz-
czalniki eterowe, takie jak benzen i-toluen, estrowe
i nitrylowe, takie jak octan etylu i acetonitryl,
alkoholowe, takie jak metanol i etanol, amidowe
takie jak dwumetyloformamid itp.

Jeden mol nienasyconego sulfonu wytwarza sig
przez dodanie jednego mola wodorku organocyny
do jednego mola sulfonu zawierajacego dwis niena-
sycone grupy (—C=C). Na przykilad zgodnie ze
schematem 1 dwuwinylosulfon poddaje sie reakcji
z reagentami, takimi jak merkaptyny, aminy, alko-
hole i fenole. .

Stosujge zasadniczo ten sam spos6b jak opisano
powyzej dla otrzymania pochodnej organocyny
wedlug schematu 1, mozna poddaé reakcji dwa
réownowazniki wodorku organocyny, przy czym
wytwarza si¢ addukt zawierajgcy dwie reszty orga-
nocyny. Reakcje te przedstawiono na schemacie 2.
We wzorach wystepujacych na tym schemacie R’,
R’ i m majg wyZej podane znaczenie. W oznacza
dwurodnik sulfonylowy (-SO:-) analogiczny jak w
zwigzkach nr 1 i 2 przedstawionych ponizej w ta-
blicy 9, dwurodnik oksy (-O-) jak w zwigzkach
nr 25 i 26 przedstawionych ponizej w tablicy 9,
dwurodnik. tio (-S-) jak w zwigzku nr 36 przedsta-
wionym ponizej w tablicy 9, dwurodnik N,N’-mety-
lenobiskarbamoilowy (-C)O(-NHCH:NHC)O(-) jak
w zwigzku nr 41 przedstawionym poniZej w tabli-
cy 9, dwurodnik 1,2-efylenodi.oksydwukarbenyloWy
(-C)=0(-Q~-CH:CH:-0-C)=0(-) jak w zwiazku nr 45
przedstawionym ponizej w tablicy 9, dwurodnik
karbonylodioksy (-O-C)=C(-O-) jak w zwigzku
nr 52 przedstawionym ponizej w tablicy ‘9, dwu-
rodnik fenylenowy o wzorze 10 jak w zwigzku
nr 60 przedstawionym ponizej w tablicy IX, oraz
dwurodnik 2,4,8,10-czterooksaspiro[5,5] undecyleno-
wy-3,9 o wzorze 1 jak w zwigzku nr 63 przedsta-
wionym ponizej w tablicy 9. Ten spos6b wytwarza-
nia jest taki sam jak przedstawiony na schemacie 1,
z wyjatkiem tego, ze stosuje sie dwa réwnowazniki
wodorku organocyny, a pozostaly reagent zawiera

‘dwie reszty olefinowe.

Ewentusilnie cczyszczanie zwigzkéw organocyny
moze byé przeprowadzane z zastosowaniem stan-
dartowych metod, takich jak destylacja, chromato-
grafowanie kolumnowe lub rekrystalizacja.

Alternatywnie, zwigzki'te moga byé wytwarzane
sposobem przedstawionym w opisie patentowym
Wielkiej Brytanii nr 9668813 Karla Ziegler'a z za-
stosowaniem zwigzkéw wytwarzajgcych wolne rod-
niki, takich jak azobisizobutyronitryl, azotréjfenylo-
metan itp. )

W ten sposéb do wytwarzanja zwigzkow weho-
dzacych w zakres wynalazku moga by¢ stosowane
rozmaite podstawione pochodne. Przyklady tyech
zwigzkéw przytoczono ponizej i zgrupowano je
zgodnie z ich pierwszorzedowg fupkcja. Pondto
pewne zwigzki oznaczono numerami, Zwigzki te sg
reprezentatywne i sg bardziej szczegblowo przed-
stawione réwniez ponizej w tablicy IX.
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4 g -
Numer - ‘Numer
. Sulfony zwiazku Sulfony zwiazku
1 2 1 2
dwuwinylo-sulfon 1, 2, 16 5 1 2,4,6-tr6jizopropylofenylowinylo-'
metylowinylo-sulfon 3 -sulfon
etylowinylo-sulfon 4 2,3,5,6-czterometylofenylowinylo-
n-propylowinylo-sulfon -sulfon .
izopropylowinylo-sulfon 5 2,3,4,5,6-pieciometylofenylowinylo-
n-butylowinylo-sulfon 10 -sulfon
IL.rz.-butylowinylo-sulfon 6 p-allilofenylowinylo-sulfon
IIIrz.-butylowinylo-sulfon p-propenylofenylowinylo-sulfon
n-pentylowinylo-sulfon p-krotylofenylowinylo-sulfon
izopentylowinylo-sulfon p-metalilofenylowinylo-sulfon
IIrz.-pentylowinylo-sulfon 15 | p-4-pentenylofenylowinylo-sulfon
IIIrz.-pentylowinylo-sulfon 7 p—3-metylokrotylofenylovi/inylo-
n-heksylowinylo-sulfon -sulfon ’ :
cykloheksylowinylo-sulfon 11 p-oleilofenylowinylo-sulfon
4-metylocykloheksylowinylo-sulfon p-metoksyfenylowinylo-sulfon 82
metalilowinylo-sulfon 20 p-etoksyfenylowinylo-sulfon
n-oktylowinylo-sulfon 8 p-butoksyfenylowinylo-sulfon
IIIrz.-oktylowinylo-sulfon p-oktoksyfenylowinylo-sulfon
benzylowinylo-sulfon 12 2,4-dwumetoksyfenylowinylo-sulfon
4-chlorobenzylowinylo-sulfon 2,5-dwumetoksyfenylowinylo-sulfon -
fenylowinylo-sulfon 13 25 3,4-dwumetoksyfenylowinylo-sulfon
p-tolilowinylo-sulfon ' 66 p-metyltiofenylowinylo-sulfon
o-etylofenylowinylo-sulfon p-butylotiofenylowinylo-sulfon
p-etylofenylowinylo-sulfon 67 p-oktylotiofenylowinylo-sulfon
p-n-propylofenylowinylo-sulfon 5-chloro-2-metoksyfenylowinylo-
p-izo-prepylofenylowinylo-sulfon 68 30 -sulfon
p-n-butylofenylowinylo-sulfom - 2-chloro-4-metoksyfenylowinylo-
p-IIrz.-butylofenylowinylo-sulfon -sulfon
p-IIIrz.-butylofenylowinylo-sulfon 14 3-chloro-4-metoksyfenylowinylo-
p-izo-butylofenylowinylo-sulfon -sulfon o
p-n-amylofenylowinylo-sulfon 69 35 | 5-bromo-2-metoksyfenylowinylo-
p-1FIrz.-amylofenylowinylo-sulfon 70 -sulfon )
p-n-heksylofenylowinylo-sulfon 2-bromo-4-metoksyfenylowinylo-
p-n-heptylofenylowinylo-sulfon -sulfon S .
p-n-oktylofenylowinylo-sulfon 71 3-bromo-4-metoksyfenylowinylo-

. 40 -sulfon
p-IIIrz.-oktylofel?ylomnylo-sulfon 3-acetamido-4-metoksyfenylowinylo-
p-nonylofenylowinylo-sulfon _sulfon
p-decy lofenylowm}"lo-sulf'on 5-acetamido-2-metoksyfenylowiny-
p-dodecylofenylowinylo-sulfon 72 lo-sulfon
p-n-d.odecy lofenyloxyinqu-sulfon 73 48 | 5-nitro-2-metoksyfenylowinylo-
p-tréjdecylofenylowinylo-sulfon 74 _sulfon
p-cyklopentylofenylowinylo-sulfon 79 2-nitro-4-metoksyfenylowinylo-
p-cykloheksylofenylowinylo-sulfon 80 -sulfon
p-bicyklo 2,2,1 -hept-2-ylofenylowi- 3-nitro-4-metoksyfenylowinylo-

nylo-sulfon ) ' 81 50 -sulfon
3,4-dwumetylofenylowinylo-sulfon 2-metylo-4-metoksyfenylowinylo-
'2,4-dwumetylofenylowinylo-sulfon 75 -sulfon "
2,5-dwumetylofenylowinylo-sulfon 76 2-metylo-5-metoksyfenylowinylo-
2,4-dwuetylofenylowinylo-sulfon M -sulfon
2,5-dwuetylofenylowinylo-sulfon 55 | 2-metylo-5-chlorofenylowinylo-
2,4-dwuizopropylofenylowinylo- -sulfon '

-sulfon 2-metylo-5-bromofenylowinylo.-
2,5-dwuizopropylofenylowinylo- -sulfon

-sulfgn 78 p-fluorofenylowinylo-sulfon 84
2,5,-dwu—IfIrz.-butylofenylowinylo- 60 p-bromofenylowinylo-sulfon 83

-sulfon p-chlorofenylowinylo-sulfon . 15
2,5-dwiéykloheksylofenylowinylo- 2,5-dwuchlorofenylowinylo-sulfon

-sulfon 3,4-dwuchlorofenylowinylo-sulfon 85
2,4,6-tr6jmetylofenylowinylo-sulfon 2,4,5-tréjchlorofenylowinylo-sulfon ’
2,4,6-tréjetylofenylowinylo-sulfon 65 tréjfluorometylofenylowinylo-sulfon
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1

4-chloro-3-nitrofenylowinylo-sulfon -

3-nitrofenylowinylo-sulfon
2-nitrofenylowinylo-sulfon
3,5-dwuchloro-2- hydroksyfenylo-
winylo-sulfon
p-acetamidofenylowinylo-sulfon
p-karboksyfenylowinyle-sulfon
p-alkoksykarbonylofenylowinylo-
-sulfon
p-karbamoilofenylowinylo-sulfon
p-cyjanofenylowinylo-sulfen
p-acetylofenylowinylo-sulfon
2-naftylowinylo-sulfon
4-bifemylilowinylo-sulfon
n-dodecylowinylo-sulfon .
:n-oktadecylowinylo-sulfen
1,2-etylenobis(winylo-sulfon)
‘1-etylo-1,2-etylenobis(winylo~sulfon)
1,4-czterometylenobis(winyle-sulfon)
1,6-szeSciometylenobis(winyle-
-sulfon) :
11 8-oktametyﬂenobls(wmylo—sulfon)
:2,2-prRypylidenoebis(winylo-sulfon)
:1,1’-metylenobismetylowinylo-
-sulfon
12-(tr@metylocynylo)etylowingyio-
-sulfon
metydo-3-butenylo-sulfan
etylo-4-pentenylo-sulfon
n-propylo-5-heksenylo-sulfon
izopropylo-6-heptenylo-sulfon
- n-butylo-7-oktenyio~sulfon
IIrz.-butylo+8-nonenylo-stuilfon
" IIIrzibutylo-9-decenylo-sulfon
: n-pentylo-10-undecenylo~auifen
izopentylo-3-butenylo-sulfen
IIrz.-pentenylo-4-pentenyie~sulfon
IIIrz.-pentenylo-5-heksenyle-sulfon
n-heksylo-6-heptenyio-suifon
| cykloheksylo-7-oktenylo-sulfan
4-metylocykloheksylo-8~nonenylo-
-sulfon
metalilo-9-decenylo-sulfen -
n-oktylo-10-undecenylo-sulfon
IIIrz.-oktylo-3-butenyio-sulfen
benzylo-4-pentenyle~sulfan
4-chlorobenzylo-5-heksanlo-sulfon
6-heksenylofenylo-sulfen
3-butenylo+4p-tolilo-sulfon
3-butenylo+p-t-butylefenylo-sulfon
4-pentenylo-p-etylofenylo-sulfon
5-heksenylo-p-tolilefenylo-sulfon
6-heptenylo-p-propylofenylo-sulfon
7-oktenenylo-p-izop'ropyloienylo-
-sulfon
8-nonenylo~-p-n-butylofenylo-sulfon
| 9-decenylo+p-IIrz.-butylafenylo-
-sulfon
10-undecenylo-p-tolilo-sulfon
4-pentenylo-p-izo-butylofenylo-
-sulfon ‘
5-heksenylo-p-n-amylofenylo-sulfon
6-heptenylo-t-amylofenylo-sulfon

86

10
17

87

88

.89

10

1

7-oktenylo-p-n-heksylofenylo-
-sulfon
8-nonenylo-p-n-heptylofenylo-
-sulfon
9-decenylo-p-oktylofenylo-sulfon
10-undecenylo-t-oktylofenylo-sulfon
3-butenylo-p-nonylofenylo-sulfon
4-pentenylo-p-decylofenylo-sulfon
5-heksenylo-p-n-dadecylofenylo-
-sulfon
‘6-heptenylo-p-dodecylofenylo-
-sulfon
T-oktenylo-p-tréjdecylofenylo-
-sulfon
8-nonenylo-p-cyklopentylofenylo-
-sulfon

:9-decenylo-p-cykloheksylofenylo-

-sulfon
10-undecenylo-bicyklo(2,2,1)hept-
-2-ylfenylo-sulfon

.3-butenylo-3,4-dwumetylofenylo-

-sulfon

-4-pentylo-2,4-dwumetylofenylo-
-sulfon

- 5-heksenylo-2 5-dwumetylo'fenylo- .
-sulfon

-6-heptenylo- 24-dwumetylof¢=nylo—
-sulfon

7-oktenylo-2,5-dwuetylofenylo-
-sulfon

8-nonenylo-2,4-dwuizopropylofenylo-
-sulfon

9-decenylo-2,5-dwuizopropylofenylo-
-sulfon

10-undecenylo-2,5-dwu-IIIrz.-
-butylofenylo-sulfon
3-butenylodwucykloheksylofenylo-
-sulfon
4-pentenylo~2,4,6-trojmetylofenylo-
-sulfon
5-heksenylo-2,4,6-tréjetylofenylo-
-sulfon :
6-heptenylo-2,4,6-tréjizopropylo-
fenylo-sulfon
7-octenylo-2,3,5,6-czterometylo-
fenylo-sulfon
8-nonenylo+2,3,4,5,6-pentametylo-
fenylo-sulfon
9-decenylo-p-metoksyfenylo-sulfon
10-undecenylo-p- etoksyfenylo-
-sulfon
3-butenylo4p-butoksyfenylo-sulfon
4-pentenylo-p-oktoksyfenylo-sulfon |
5-heksenylo-2,4- dwumetokayfepylo-
-sulfon
6-heptenylo-2,5- dwumetokayfenylo-
-sulfon
7-oktenylo-3,4- dwumetoksyfenylo-
-sulfon
8-nonenylo-p-metylotiofenylo-
~sulfon
9-decenylo-p-butylotiofenylo-sulfon
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1

10-undecenylo-p-oktylotiofenylo-
-sulfon
3-butenylo-5-chloro-2-metoksy-
{enylo-sulfon
4-pentenylo-2-chloro-4-metoksy-
-fenylo-sulfon
5-heizsenylo-3-chloro-4-metoksy-
{fenylo-sulfon
6-heptenylo-5-bromo-2-metoksy-
fenylo-sulfon
7-0klenylo-2-bromo-4-metoksy-
fcnylo-sulfon
8-ncnenylo-3-bromo-4-metoksy-
{enylo-sulfon
¢-decenylo-3-acetamido-4-metoksy-
fenylo-sulfon
10-undecenylo-5-acetamido-2-me-
toksyfenylo-sulfon
3-butenylo-2-nitro-4-metoksyfenylo-
sulfon
4-pentenylo-3-nitro-4-metoksy-
fenylo-sulfon
5-heksenylo-2-metylo-4-metoksy-
fenylo-sulfon
6-heptenylo-2-metylo-5-metoksy-
fenylo-sulfon
7-oktenylo-2-metylo-5-chlorofenylo-
-sulfon
8-nonenylo-2-metylo-5-bromofenylo-
-sulfon
9-decenylo-p-fluorofenylo-sulfon
10-undecenylo-p-bromofenylo-sulfon
3-butenylo-p-chlorofenylo-sulfon
4-pentenylo-2,5-dwuchlorofenylo-
-sulfon
5-heksenylo-3,4-dwuchlorofenylo-
-sulfon
6-heptenylo-2,4,5-tré6jchlorofenylo-
-sulfon
7-octenylo-tréjfluorometylofenylo-
-sulfon _
8-ronenylo-4-chloro-3-nitrofenylo-
-sulfon
9-decenylo-3-nitrofenylo-sulfon
10-undecenylo-2-nitrofeny o-sulfon
3-butenylo-3,5-dwuchloro-2-hydro-
-ksyfenylio-sulfon
4-pentenylo-p-acetamidofenylo-
-sulfon
5-heksenylo-p-karboksyfenylo-
-sulfon' -
6-heptenyloalkoksykarbonylo-
fenylo-sulfon
7-oktenylokarbamoilofenylo-sulfon
8-nonenylocyjanofenylo-sulfon
9-decenylo-p-acetylofenylo-sulfon
10-undecenylo-2-naftylo-sulfon
3-butenylo-4-bifenylo-sulfon
4-pentenylo-n-dodecylo-sulfon
5-heksenylo-n-oktadecylo-sulfon
Etery
eter dwuwinylowy
eter etylowinylowy

’

25
18

W

10

30.

33

40

1

eter
eter
cler
eter
eter
eter
eter
eter
eter
eter
eter
eter
eter
eter
eter
eter
eter
eter
eter

eter

eter
eter
eter
eter
eter
eter
eter

eter
eter
eter
eter
eter
eter
eter
eter
eter
eter
eter
eter
eter
eter

eter.

eter
eter
eter

eter
eter
eter
eter
eter

eter

eter

n-propylowinylowy -
izopropylowinylowy
n-butylowinylowy
izobutylowinylowy -
n-pentylowinylowy
n-heksylowinylowy
cykloheksylowinylowy
n-oktylowinylowy
izookiylowinylowy
n-decylowinylowy
n-dodecylowinylowy
heksadecylowinylowy
benzylowinylowy
2,2,2-tréjfluoroetylowinylowy
fenylowinylowy
p-chlorofenylowinylowy
o-tolilowinylowy
p-metoksyfenylowinylowy
2,6,8-tr6jmetylo-4-
-nonylowinylowy
N,N-dwumetyloaminoetylo-
winylowy

dwuallilowy
alliloglicydylowy
allilofenylowy
allilo-p-IIIrz.-butylofenylowy
allilo-p-metoksyfenylowy
allilo-p-chlorofenylowy
allilo(czterowiodoro-1,1-dwu-
keto-3-tienylowy)l,4-dwuwiny-
loksybutan 3-winylo-7~-oksabi-
cyklo(4,1)heptan 3,9-dwuwiny-
102,4,8-czteroksaspiro(5,5)unde-
cen : -
3-butenylowinylowy
dwu(3-butenylowy)
4-pentenyloetylowy
5-heksenylo-n-propylowy
6-heptenylo-izopropylowy
T-oktenylo-n-butylowy

8 nonenylo-izobutylowy
9-decenylo-n-pentylowy
10-undecenylo-n-heksylowy
3-butenylocykloheksylowy
4-pentenylo-n-oktylowy
5-heksenylo-izooktylowy
6-heptenylo-n-nonylowy
7-oktenylo-n-decylowy
8-nonenylo-n-dodecylowy
9-decenyloheksadecylowy
10-undecenylobenzylowy
3-butenylo-2,2,2-tr6jfluoro-
etylowy .
4-pentenylofenylowy -
5-heksenylo-p-chlorofenylowy
6-heptenylo-o-tolilowy
7-oktenylo-p-metoksylowy
8-nonenylo-2,6,8-tr6jmetylo-
-4-nonylowy
9-decenylo-N,N-dwumetylo-
aminoetylowy
3-butenylo-N,N-dwumetylo-
aminoetylowy .

19
20 °

21
22
23
33

31

65

32
26
24
27
28
29
30
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1 2 1 2
eter 3-butenyloallilowy siarczek 8-nonenylobenzylowy
eter 4-pentenyloglicydylowy siarczek 9-decenylofenylowy
eter 5-heksenylofenylowy 5 | siarczek 10-undecenylo-
eter 6-heptenylo-p-metylofenylowy -p-chlorofenylowy
eter 7-oktenylo-p-IlIrz.-butylo- siarczek 3-butenylobenzylowy
fenylowy siarczek 4-pentenylo-p-IIIrz.- )
eter 8-nonenylo-p-metoksyfenylowy -butylofenylowy
eter 9-decenylo-p-chlorofenylowy 10 | siarczek 5-heksenylo-o-tolilowy
eter 10-undecenylo-p-btoxio- siarczek 6-heptenylo-
fenylowy -p-bromo-fenylowy
eter 3-butenylo-p-tréjfluoro+ siarczek dwu/3-butenylowy.
metylofenylowy Estry
eter 4-penténylo-p-metoksy- 15 | weglan dwuwinylowy
fenylowy . weglan dwuallilowy 52
eter 5-heksenylo(czterowodoéro- weglan dwumetylilowy
-1,1-dwuketo-3-tienylowy). weglan allilo-N-metylowy 54
weglan allilo-N-etylowy
Tioetery 20 | weglan allilo-N-propylowy
siarczek dwuallilowy. 36 . weglan allilo-N-n-butylowy
siarczek allilometylowy weglan allilo-N-n-oktylowy
siarczek alliloetylowy weglan allilo-N-dodecylowy
siarczek allilo-n-propylowy weglan allilo-N-fenylowy
siarczek alliloizopropylowy 25 | 2-fluorek allilowy 53
siarczek allilo-n-butylowy - akrylan metylu
siarczek allilo-izgo-butylowy akrylan etylu 42, 43
1 siarczek allilo-n-pentylowy akrylan n-propylu
siarczek allilo-n-heksylowy akrylan izopropylu
siarczek allilocykloheksylowy » | akrylan n-butylu
siarczek allilo-n-oktylowy akrylan n-pentylu
siarczek alliloizooktiylowy akrylan n-heksylu
siarczek allilodecylowy ) akrylan cykloheksylu
siarczek alliloheksadecylowy akrylan n-oktylu '
siarczek allilobenzylowy o akrylan n-decylu
siarczek allilofenylowy akrylan n-dodecylu 44
siarczek allilo-p-chlorofenylowy 35 akrylan n-oktadecylu
siarczek metylowinylowy akrylan benzylu
siarczek etylowinylowy akrylan fenylu
siarczek n-propylowinylewy 40 | akrylan p-chlorofenylu
siarczek n-butylowinylowy dwuakrylan 1,2-etylenu 45
siarczek n-heksylowinylowy dwuakrylan 1,4-czterometylenu
siarczek cykloheksylowinylowy dwuakrylan 1,6-sze§ciometylenu
siarezek n-oktylowinylowy dwuakrylan 1,8-oktametylenu
siarczek heksadecylowinylowy & | dwuakrylan 1,10-dekametylenu
siarezek allilowinylowy dwuakrylan 1,12-dodekametylenu
siarczek benzylowinylowy metakrylan metylu
siarczek fenylowinylowy metakrylan etylu
slarczek p-IIIrz.-butylofenyle- metakrylan propylu
© winylowy 50 metakrylan izopropylu
siarczek o-tolilowinylowy metakrylan n-butylu
siarczek p-chlorofenylowinylowy 87 metakrylan heksylu
siaresek 3-butenylowinylowy metakrylan cykloheksylu
siarczek 4-pentenyloetylowy - metakrylan n-oktylu
siarczek 5-heksenylo-n-propylewy s | metakrylan n-decylu
siarczek 6-heptenyloizopropylowy metakrylan n-dodecylu
siarczek 7-oktenylo-n-butylowy metakrylan hydroksyetylu
siarczek 8-nonenylo-izobutylowy metakrylan benzylu
siarczek 9-decenylo-n-pentylowy metakrylan allilu
siarczek 10-undecenylo-n-heksylowy © metakrylan fenylu
siarczek 3-butenylo-cykleheksylowy metakrylan p-chlorofenylu
siarczek 4-pentenylo-n=oktylowy metakrylan IIIrz.-butyloaminoetylu
siarczek 5-heksenylo-izooktylowy metakrylan N,N-dwumetyloamino-
siarczek 6-heptenylodecylowy etylu ‘
siarczek T-octenylo-heksadecylowy % dwumetakrylan 1,2-etylenu
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dwu(7-oktenokarboksylowego)
ester 1,10-dekametylenowy kwasu
dwu(8-nonenokarboksylowego)
ester 1,12-dodekametylenowy kwasu
dwu(9-decenokarboksylowego)
ester metylo-2-metylowy kwasu
dwu(10-undecenokarboksy-
lowego)
ester etylowy kwasu 2-metylo-
-3-butenokarboksylowego
ester propylowy kwasu 2-metylo-
-4-pentenokarboksylowego

55

89

65

N-fenyloakryloamid
N,N’-czterometylenobisakryloamid
N,N’-szeSciometylenobisakryloamid
N-alliloakryloamid

metakryloamid
N-metylometakryloamid
N-etylometakryloamid
N-izopropylometakryloamid
N-n-butylometakryloamid
N-heksadecylometakryloamid
N-IIIrz.-butylometakryloamid
N-oktadecylometakryloamid

15 16
1 1 ) 2
i dwumetakrylan 14-czterometylenu ester izopropylowy kwasu 2-metylo-
dwumetakrylan 1,6-szeSciometylenu -5-heksenokarboksylowego
weglan 3-butenylowinylu 5 ester n-butylowy kwasu 2-metylo-
+ weglan 4-pentenyloallilu _ -6-heptenokarboksylowego
werlan 5-heksenylometallilu ester heksylowy kwasu 2-metylo-
weglan 6-heptenylo-N-metylu -7-oktenokarboksylowego
weglan T7-oktenylo-N-etylu ester cykloheksylowy“kwasu 2-me-
weglan 8-nonenylo-N-propylu 10 tylo-8-nonenokarboksylowego
weglan 9-decenylo-N-n-butylu ester n-oktylowy kwasu 2-metylo-
weglan 10-undecenylo-N-n-oktylu -9-decenokarboksylowego
ester n-decylowy kwasu 2-metylo-
weglan 3-butenylo-N-dodecylu
-10-undecenokarboksylowego
weglan 4-pentenylo-N-fenylu 15 | ester n-dodecylowy kwasu 2-metylo-
fluorek-25-heksenylu _ -3-butenokarboksylowego
ester metylowy kwasu 6-hepteno- ester 2-hydroksyetylowy kwasu
karboksylowego 2-metylo-4-pentenokarboksy-
ester etylowy kwasu 7-okteno- lowego
karboksylowego 20 ester benzylowy kwasu 2-metylo-
cster n-propylowy kwasu 8-noneno- ) -5-heksenokarboksylowegb
karboksylowego ester allilowy kwasu 2-metylo-
ester izopropylowy kwasu 9-doceno- -6-heptepokarboksylowego
karboksylowego P 25 ester fenylowy kwasu 2-metylo-
ester n-butylowy kwasu 10-undece- -T-oktenokarboksylowego
nokarboksylowego ester p-chlorofenylowy kwasu 2-me-
ester n-pentylowy kwasu 3-buteno- tylo-8-nonenokarboksylowego
karboksylowego ester IIIrz.-butyloaminoetylowy
ester n-heksylowy kwasu 4-penteno- kwasu 2-metylo-9-deceno-
karboksylowego 30 karboksylowego
ester cykloheksylowy kwasu ester N,N-dwumetyloaminoetylowy
.5-heksenokarboksylowego kwasu 2-metylo-10-undeceno-
ester n-oktylowy kwasu 6-hepteno- karboksylowego
karboksylowego ester 1,2-etylenowy kwasu dwu-(2-
ester n-decylowy kwasu 7-okteno- 35 -metylo-3-butenokarboksy-
karboksylowego lowego)
cster n-dodecylowy kwasu 8-none- ester 1,4-IIIrz.-metylenowy kwasu
nokarboksylowego dwu(2-metylo-4-penteno-
ester n-oktydecylowy kwasu karboksylowego)
9-decenokarboksylowego 40 ester 1,6-heksametylenowy kwasu
ester ‘benzylowy 10-undeceno- dwu(2-metylo-5-hekseno-
karboksylowego karboksylowego)
ester fenylowy kwasu 3-buteno- Amidy
karboksylowego akryloamid 38
ester p-chlorofenylowy kwasu 45 N-metyloakryloamid .
4-pentenokarboksylowego N-hydroksymetyloakryloamid 40
ester 1,2-etylenowy kwasu dwu(4- N-etyloakryloamid
pentenokarboksylowego) N-izopropyloakryloamid
ester 1,4-czterometylenowy kwasu N-n-butyloakryloamid
dwu(5-heksenokarboksylowego) 50 N-IIIrz.-butyloakryloamid 39
ester 1,6-lheksametylenowy kwasu N-n-oktyloakryloamid
dwu(6 heptenokarboksylowego) N-dodetyloakryloamid
ester 1,8-o'itametylenowy kwasu N,N’-metylenobisakryloamid 41
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‘17 48
1 . 1 2
N-fenylometakryloamid ester dwufenylowy kwasu
N,N-dwumetylometakryloamid winylofosforowego
N,N-dwuetylometakryloamid [ ester dwuetylowy kwasu 1-etoksy-
N,N-dwu-n-butylometakryloamid winylofosforowego
i N,N-dwu-n-oktylometakryloamid Pirydyny
I" N-metylo-3-butenoamid 2-winylopirydyna 55
, N-hydroksy-4-pentenoamid 3-winylopirydyna ‘ .
N-etylo-5-heksenoamid 10 4-winylopirydyna 57
N-izopropylo-6-heptenocamid 2-metylo-5-winylopirydyna 56
N-n-butylo-7-oktenoamid 5-metylo-2-winylopirydyna
N-IIIrz.-butylo-8-nonenoamid 6-metylo-2-winylopirydyna
N-n-oktylo-9-decenoamid 6-butylo-2-winylopirydyna
N-dodecylo-10-undecenoamid 15 2,6-dwumetylo-4-winylopirydyna
N-fenylo-3-butenoamid 4-1IIrz.-butylo-2-winylopirydyna
N,N’-metylcnobis(4-pentenoamid) 2-allilopirydyna
N-fenylo-5-heksanoamid 3-allilopirydyna
NN'-czterometylenobis(6- hepteno- 4-allilopirydyna
amid) " 20 2-(3-butenylo)pirydyna
N,N’ -sze§c1omety1enobls(7 okteno- 3-(3-butenylo)pirydyna
amid) 4-£3-butenylo)pirydyna
N-allilo-8-nonenoamid 3-(4-pentenylo)pirydyna
1-metylo-9-decenoamid 4-(5-heksenylo)pirydyna
N-metylo-2-metylo-10-undeceno- ‘o8 | 2-metylo-5(3-butenylo)pirydyna
amid 2-metylo-5(7-heptenylo)pirydyna
N-etylo-2-metylo-3-buteneamid 2-metylo¥5(9-nonenylo)pirydyna.A( :
N-izopropylo-2-metylo-4-penteno- 5—metylo¥2(4-pentenylo)pirydyna
amid 5-metylo-2(6-heksenylo)pirydyna
N-n-butylo-2-metylo-5-heksenoamid 30 | 5-metyloi2(8-oktenylo)pirydyna
N-heksadecylo-2-metylo-6-hepteno- 5-metylo+2(10-decenylo)pirydyna
amid 6-metylo-2-(3-butenylo)pirydyna
N-IIIrz.-butylo-2-metylo-7-okteno- 6-butylo-2-(4-pentenylo)pirydyna
- amid 2,6-dwumetylo-2-(3-butenylo)piry-
N-octadecylo-2-metylo-8-noneno- 35 dyna
amid 2 6-dwumetylo-2-(5- heksenylo) piry-
N-fenylo-2-metylo-9-decenoamid dyna
N-fenylo-2-metylo-10-undecenylo- 4-IIIrz. butylo-2- (6-heptenylo) piry-
amid dyna
N+fenylo-2-metylo-3-butenoamid a0 Inne heterocykllczne zwiazki azotu
N,N-dwumetylo-2-metylo- N-winyldirhidazol 50
-4-pentenoamid N-winylo-2-metyloimidazol
N,N-dwuetylo-2-metylo-5-hekseno- . N-winyle-2-fenyloimidazol
amid N-winylg-4,5-dwumetyloimidazol
N,N-dwu-n-butylo-2-metylo- 45 N-winyle-4,5-dwufenyloimidazol
-6-heptenoamid . N-winylékarbazol 48
N,N-dwu-n-oktylo-2-metylo- N-winyle-2-pyrrolidynon ‘49
-7-oktenoamid N-(3-butenyla)imidazpl
Fosforany N-(5-heltsenylo)imidazol
ester dwuetylowy kwasu wmylo- 50 N-(6-heﬁtenylo)—z-metyloimidazol
fosforowego N-(7-oktenylo)-2-fenyloimidazol
ester dwu-n-butylowy kwasu N-(8-nonenylo)-4,5-dwumetylo-
winylofosforowego imidazol
ester dwu-n-heksylowy kwasu N#(9-deéenylo)-4,5- dwufenylo-
winylofosforowego 85 imidazol
ester dwucykloheksylowy kwasu N-(10-undecenylo)karbazol
winylofosforowego N-(3-butenylo)-2-pyrroligynon
ester dwu-n-oktylowy kwasu N-(5-heksenylo)-2-pyrroljdynon
winylofosforowego N-(7-oktenylo)-2- pyrrohdynon
ester dwu-dodecylowy kwasu 6 | Moczniki )
winylofosforowego . allilo-mocznik ) 46
ester dwu-heksadecylowy kwasu N-allilo-N’-fenylo-mocznik
winylofosforowego N-allilo-N’-benzoilo-mocznik
ester dwubenzylowy kwasu N-allilo-N’-butylo-mocznik .
winylofosforowego L N-allilo-N’-metylo-mocznik




19

20

1

N-allilo-N’-n-octylo-mocznik
N,N’-dwuallilo-mocznik
N-allilo-N’,N’-dwumetylo-mocznik
N-allilo-N’,N’-dwubutylo-mocznik
N-al'ilo-N’,N’-dwufenylo-mocznik
N-(3-Lutenylo)mocznik
N-(4-pentenylo)-N’-fenylo-mocznik
N-("-heksenylo)-N’-benzylo-
-mocznik
N-{6-heptenylo)-N’-butylo-mocznik
N-(7T-oktenylo)-N’-metylo-mocznik
N-(8-ronenylo)-N’-n-octylo-mocznik
N,N’-dwu(9-decenylo)mocznik
N-(10-urdecenylo)-N’,N’-dwume-
tylo-mocznik
N-(3-butenylo)-N’,N’-dwubutylo-
mocznik
N-(4-pentenylo)-N’,N’-dwufenylo-
mocznik
Tiomoczniki
allilotiomocznik
N-allilo-N’-benzoilo-tiomocznik
N-zallilo-N’-butylo-tiomocznik
N-allilo-N’-metylo-tiomocznik
N-allilo-N’-n-oktylo-tiomocznik
N-allilo-N’-fenylo-tiomocznik
N,N’-dwuallilo-tiomocznik
N-allilo-N,N’-dwumetylo-tiomocznik
N-allilo-N’,N’-dwubutylo-
-tiomocznik
N-allilo-N’,N’-dwufenylo-
-tiomocznik
N-(3-butenylo)tiomocznik
N-(4-pentenylo)-N’-benzoilo-
tiomocznik
N-(5-heksenylo)-N’-butylo-
-tiomocznik
N-(6-heptenylo)-N’-metylo-
-tiomocznik
N-(7-oktenylo)-N’-n-octylo-
-tiomocznik
N-(8-nonenylo)-N’-fenylo-
-tiomocznik
N;N’—dwu(Q—decenylo)tiomocznik
N-(10-undecenylo)-N’,N’-dwume-
tylo-tiomocznik
N-(3-butenylo)-N’,N’-dwubutylo-
-tiomocznik
N-(4-pentenylo)-N’,N’-dwufenylo-
-tiomocznik
Silany )
winylotréjmetoksysilan
winylotréjetoksysilan
winylotréjbutoksysilan
winylotréjheksyloksysilan
winylotréjcykloheksyloksysilan
winylotréjoktoksysilan
winylotréjfenoksysilan
winylotr6éjbenzyloksysilan
dwuwinylodwumetylosilan
allilotréjmetoksysilan
allilotréjetoksysilan
allilotréjbutoksysilan
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allilotr6jcykloheksyloksysilan

allilotréjfenoksysilan

(3-butenylo)tréjmetoksysilan

(4-pentenylo)tréjetoksysilan

(5-heksenylo)tréjbutoksysilan

(6-heptenylo)tr6jheksyloksysilan

(7-oktenylo)tréjcykloheksyloksysilan

(8-nonenylo)tréjokteksysilan ‘

(9-decenylo)trojfenoksysilan

(10-undecenylo)tr6jbenzyloksysilan

(3-butenylo)tr6jbenzyloksysilan

(4-pentenylo)tréjfenoksysilan

(5-heksenylo)tréjoktoksysilan

(6-heptenylo)tréjcykloheksyloksy-
silan

(7-oktenylo)tréjheksyloksysilan.

Alkohole

alkohol allilowy

alkohol metallilowy

3-butenol-1

2-metylo-2-propenol-1

4-pentenol-1

4-pentenol-2

1-pentenol-3

2-metylo-3-butenol-1

3-metylo-3-butenol-1

2-metylo-4-pentenol-2

4-metylo-1-pentenol-3

1,5-heksadienol-3

9-decenol-1

10-undecenol-1

1-(czterowodoro-1,1-dwuketo-
-2-tienylo)-3-butenol-2

5-heksenol-1

6-heptenol-1

7-oktenol-1

8-nonenol-1

Nitryle

akrylonitryl

metakrylonitryl

allilocyjanid

3-butenonitryl

4-pentenonitryl

5-heksenonitryl

6-heptenonitryl

7-oktenonitryl

8-nonenonitryl

9-decenonitryl

10-undecenonitryl

Benzeny

o-winylobenzen

m-winylobenzen

p-dwuwinylobenzen

m-dwuizopropenylobenzen

p-dwuizopropenylobenzen

allilo(3,4-metylenodwuoksy)benzen

2-chlorostyren

3-chlorostyren

4-chlorostyren

4-metylstyren

o-metylstyren

4-metoksystyren

4-etoksystyren
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2,5-dwumetoksystyren
2,5-dwuchlorostyren
(3-butenylo)benzen
(4-pentenylo)benzen
p-dwu(8-heksenylo)benzen
m-dwu(6-heptenylo)benzen
p-cwu(6-heptenylo)benzen
7-oktenylo-(3,4-metylenodwuoksy)-
benzen
2-chloro-(7-oktenylo)benzen
3-bromo-(8-nonenylo)benzen
4-chloro-(9-decenylo)benzen
4-metylo-(10-undecenylo)benzen
2-metylo-(3-butenylo)benzen
4-metoksy-(4-pentenylo)benzen
4-etoksy-(5-heksenylo)benzen
2,5-dwumetoksy(6-heptenylo)benzen
2,5-dwuchloro-(7-oktenylo)benzen
2-tr6jfluorometylo-(8-nonenylo)-
benzen

2,5-dwubromo-(9-decenylo)benzen.

Wodorek tr6éjmetylocyny, stosowany w sposobie
wedlug wynalazku ma wzér (CHs3);Sn-H. Wodorek
ten wytwarza sie znanymi sposobami przedstawio-
nymi np. przez K.Hayashi, J. Iyoda i J.Shiihara
w J. Organometal. Chem., 10, 81 (1967), H.G. Kuivila
W Advan, Organometal Chem., 1, 47 (1964),

W.P. Neumann, Angew. Chem., Internat. Edit. 2, .

165 (1965).

Zwigzki wchodzgce w zakres wynalazku maja
wlaSciwosci owadobbdjcze oraz chwastobdjcze i moz-
na stosowaé réznymi sposobami, W praktyce mozna
je stosowaé same-w postaci rozcieficzonej lub w
zawiesinie w odpowiednich no$nikach, takichtjak
woda, alkohole, ketony, fenole, toluen lub ksylen.
Ewentualnie stosuje sie jeden lub wiecej skladnikow
czynnych i/lub obojetnych rozpuszczalnikéw, Mozna
je wiec stosowa¢ w postaci pylu, granulek, proszkéw
zwilzalnych, past, koncentratéw tworzacych emulsje,
aerozoli, koncentratow rozcienczalnych wodg lub
w postaci stalej rozpuszczalnej w wodzie.

Na przyklad w celu otrzymania pylu, zawierajg-
cego jako skladnik czynny zwigzek wytwarzany
sposobem wedlug wynalazku. Skiadnik czynny
miesza si¢ lub absorpuje ze sproszkowanymi sta-
lymi no$nikami, takimi jak réznego rodzaju krze-
mionki ‘mineralne, np. mika, talk, pyroflit, i gliny
lub w celu otrzymania postaci ciektej i/lub odpo-
wiedniej do opryskiwania stosuje sie nosniki ciekle
w odpowiednich rozpuszczalnikach, takich jak
aceton, benzen lub nafta, albo w postaci dyspersji
w odpowiednim Srodowisku nierozpuszczajacym,
np. w wodzie, Dla ochrony roslin (okre$lenie to
cbejmuje roSliny uprawne) korzystnie stosuje sig
emulsje wodne zawierajgce powierzchniowo-czynny
skladnik dyspergujacy, ktéry moze byé substancja
powierzchniowo-czynng typu aminowego, niejono-
wego lub” kationowego. Odpowiednie substancje
powierzchniowo-czynne sg znane z przedstawione
np. w opisie patentowym Stanéw Zjedoczonych
Ameryki nr 2547724 wiersz 3 i 4. Skladnik czynny
stanowigcy zwigzek wytwarzany sposobem wedlug
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wynalazku moze byé mieszany z substancjami dys-
pergujgcymi powierzchniowo-czynnymi "z lub bez
stosowania rozpuszczalnika organicznego, Przy czym
otrzymuje sie koncentrat, a dla otrzymania za-
wiesiny skladnik czynny miesza sie z woda. Sktad-
nik czynny rmoze byé réwniez mieszany ze sproszko-
wanymi no$nikami stalymi, takimi jak krzemionki
mineralne razem z dyspergujaca substancjy po-
wierzchniowo-czynna, przy czym otrzymuje sie
proszek zwilzalny, ktéry moze byé stosowany bez-
posrednio lub mieszany z wodg, uzyskujac zawie-
sing w wodzie odpowiednig do stosowania.

Srodek zawierajacy zwigzek wytwarzany sposo-
bem wedlug wynalazku moze byé stosowany w po-
staci aerozolu. Roztwory odpowiednie do stosowania
w postaci aerozolu wytwarza sie przez rozpuszczenie
skladr_xika czynnego w no$niku acrozolowym, ktéry
jest ciekly pod ci$nieniem, a ktéry zasadniczo w
temperaturze np. 20°C i pod ci$nieniem atmosfe-
rycznym wystepuje w postaci gazowej. Roztwor
aerozolowy moze byé¢ otrzymany réwniez przez
rozpuszczenic skladnika czynnego w mniej lotnym
rozpuszczalniku, a nastepnie zmieszany z bardziej
lotnym cieklym no$nikiem aerozolowym. Sktadnik
czynny moze byé mieszany z nosnikami, ktére s3
same substancjami czynnymi, np. innymi substan-
cjami owadobdjczymi, -roztoczobbjczymi, grzybo-
bbéjczymi i bakteriobéjczymi.

Skladnik czynny stosuje si¢ w iloSciach odpo-
wiednich do uzyskania zgdanego efektu, IloSci te
moga by¢é réine i zasadniczo wynoszg 1—95%, w

stosunku do nos$nika. Roztwory do opryskiwania

moga zawiera¢ okreflona ilo§é stezonego koncen-
tratu na jednostke powierzchni, na ktérej rosna
ros$liny i ilo§é ta moze wynosié okoto 0,005—5 kg/akr.

Zasadniczo zwigzek wytwarzany sposobem wed-
hig wynalazku mozna stosowaé bezpoS$rednio. Na
przyklad do zwalczania mszyc na roSliny, na kt6-
rych Zeruja. Opryskiwanie stosowane jest do sku-
tecznego zabijania mszyc przylegajgcych do wew-
netrznych powierzchni zwinietych liéci lub mszyc
zyjacych w otoczkach li§ci, np. roslin zbozowych.

Inny skuteczny sposéb stosowania zwigzku wy-
twarzanego sposobem, wedlug wynalazku polega na
wprowadzaniu go do ziemi lub innego §rodowiska,
w ktérym zyjg owady szkodniki ro$lin. Skiadniki
czynne wplywajg systemicznie na owady po za-
absorbowaniu zwigzkéw przez roS$liny.

Szkodliwe owady i szkodniki, takie jak roztocze
atakujg bardzo réine rofliny obejmujgce zar6wno
ro$liny ozdobne i ro§liny rolnicze, takie jak chry-
zantemy, azalie, bawelna, kukurydza, zboze, jablo-
nie oraz tyton i powodujg uszkodzenia przez pozba-
wienie roflin sokéw zyciowych, wydzielajagc sub-
stancje trujgce i czesto przez przenoszenie choréb.
Zwigzek wytwarzany sposobem wedtug wynalazku
zapobiega tym uszkodzeniom. Sposoby stosowania
zwigzkéw wytwarzanych spasebem wedlug wyna-
lazku, dob6r i stezenie skladnikd czynnego zalezy
oczywiscie od réznych czynnjkéw, takich jak po-
wierzchnie, klimat, rodzaj zakézenia itp. Stosuje sig
znane sposoby przedstawione w testach.

Ponizej przedstawiono wlasciwosci owadobbjcze
i chwastobdjcze, zwigzku wytwarzanego sposobem
wedtug wynalazku.
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Test A. Larwy moskitéw.

30 mg pochodnej organocyny rozpuszcza sie w
10 ml acetonu. Roztw6r ten rozciencza sie woda
do 1 ppm, PodwielokrotnoS$ci 25 ml umieszczono
w prébéwkach do ktérych wprowadzano 10—25 larw
w czwartym stadium rozwoju moskitéw zéttej febry
Aedes aegypti (linnaneus). Prébéwki przetrzymy-
wano w ciemno$ci w ciggu 72 godzin. Pod koniec
tego okresu obliczono procent zwalczania larw.

Test B. Mszyce. Ogélnie 0,6 g pochodnej organo-
cyny rozpuszcza sie w 10 ml acetonu, dodaje
2 krople $rodka zwilzajagcego Triton — X 100
(cktylofenoksypolietoksyetanol z 9—10 procentami
molowymi tlenku polietylenu) i wytwarza zawie-
sine w 300 ml wody do otrzymania zawgesiny
6000 ppm. Podwielokrotno$é rozcieiiczano wodg des-
tylowang do otrzymania stezenia 1000 ppm pochod-
nej organocyny.

Os$mio do dziewieciodniowe sadzonki jeczmienia
rosngce w-doniczkach zakazono mszycami Rhopalo-
siphum maids (Fitch). Pe dwé6ch dniach kazdg do-
niczke poddawano dziataniu badanego zwigzku przez
spryskiwanie atomizerem, przy czym roSliny bytly
obracane. Nastepnie rofliny przetrzymywano w
ciggu 5 dni w cieplarni. Pod koniec tego okresu
obliczano procent zwalczania przez poréwnanie z
ro§linami kontrolnymi nie poddanymi dzialaniu
$rodka. ~
" Test C. Motyl szkodnik tytoniua, Postaé badanego
iwiazku wytwarzano w spos6b analogiczny do opi-
sanego w feScie B w przypadku mszyc. Dwie dzie-
sigte ml preparat wprowadzano pipeta na powierz-
chnie pieciu graméw syntetycznego pozywienia
utrzymywanego w czeSciowo napelnionych komér-
kach plastikowej galaretowatej tacki. Kazde roz-
ciennczenie wprowadzano do pieciu komérek. Mie-
szaning pokarmows zmodyfikowano pozywieniem
Vanderzant’a, zawierajgcym Kkielki pszenicy, make
sojowa, agar, cukier, sole, witaminy, substancje
zabezpieczajgce i’ wode. Tacki mialy pieédziesigt za-
glebien na powierzchni, kazde z zaglebiei o wy-
miarach 2,5 4,0 X 1,5 cm.

Larwy motyla szkodnika tytoniu Heliothis vires-
cens (Fabricius) w trzecim lub wczesnym czwartym
stadium rozwoju umieszczano w kazdej komorce.
Tacki pokrywano plastikowg cienkg warstwa oraz
arkuszem sztywnego plastiku i umieszczano w inku-
batarze w temperaturze (80°F) okolo 21°C.

Pod koniec tygodnia tacki poddawano badaniu
i obliczano procent zwalczenia przez obliczanie
naturalnej $émiertelno$ci w prébkach kontrolnych za
pomocg wzoru Abbot’sa, Po dodatkowym przetrzy-
maniu tacek w ciggu tygodnia obserwowano ano-
malia w rozwoju larw, ktére przezytly.

Test D. Ryjkowiec szkodnik bawelny.

Preparat zawierajacy badany zwigzek o steZeniu
1000 ppm wytwarzano w sposéb analogiczny do
cpisanego w teScie B'w przypadku mszyc. W teScie
stosowano 12—14 dniowe sadzonki bawelny rosngce
w doniczkach. Kazde rozcieficzenie stosowano na
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dwie doniczki stosujgec opryskiwanie atomizerem
przy czym doniczki obracano. Do kazdej doniczki
wprowadzano pieé dorostych ryjkowcé6w Antho-
romus grandis Boheman i doniczki zakrywano do-
niczkami ze styropianki o matej perforacji w dnie.
Po pigciu dniach przetrzymywania w ciepfarni obli-
czano procent ryjkowcéw, ktére przezyly skorygo-
wany z naturalng $miertelno$cig na roslinach kon-
{rolnych za pomoca wzoru Abbot'sa. Procent
redukcji pozywienia wyrazano przez poréWﬂanie
wizualne uszkodzonego pozywienia w porbéwnaniu
z ro$linami kontrolnymi, to jest nie poddanymi dzia-
laniu $rodka. o

Test E. Roztocze.

" Preparat zawierajacy badany zwiazek o stezeniu
1000 ppm wytwarzano w spos6b analogiczny do opi-
sanego w te/cie B w przypadku mszyc., W tescie sto-
sowano bawelne w stadium drugiego li§cia- hodo-
wang w doniczkach w warunkach cieplarnianych
w temperaturze okolg' 21—24°C (70—75°F). Jedng
rosline (dwa pierwszorzedowe liScie) w jednej do-
niczce stosowano dla kazdego powtérzenia i dwa
powtérzenia stosowano dla kazdej pochodnej orga-
nocyny. Przed stosowaniem zwigzku na kazdg ro$li-
ne wprowadzano 25 dorostych roztoczy Tetranychus
urticae Koch. Zakazone rofliny opryskiwano
za pomocg malego atomizera na ulistnienie. Nastep-
nie rofliny powtérnie umieszczano w cieplarni i
przetrzymywano jé tam w ciggu sze§ciu dni. Po tym
czasie rofliny badano dbliczajagc doroste Zywe
roztocze pczostate na -liSciach. Procent zwalczania
obliczano przez poréwnanie z liczbg zyjgcych roz-
toczy pozostalych na roflinach kontrolnych.

Test F. Roztocze — pozostatosé jednodniowa,

Preparat zawierajacy badany Zwiazek o stezeniu
500F ppm wytivarzano w sposéb analogiczny do opi-
sanego w te$cie B w przypadku mszyc.

W teScie stosowano rofliny bawelny w stadium
drugiego pierwszorzedowego liScia rosngce w do-
niczkach w warunkach cieplarnianych w tempera-
turze okoto 21—24°C (70—75°F). Dla kazdego powto-
rzenia stosowano- jedng rofline (dwa pierwszorze-
dowe liScie) w doniczce. Dla kazdego badanego
stezenia pochodnej organocyny stosowane dwa pow-
térzenia. -

Rosliny opryskiwano malym atomizerem na ulist-
nienie. Jeden dzien po .opryskiwaniu na gérnej po-
wierzchni liSci umieszczono zywe; doroste roztocze
Tetranychus urticae Koch.

Sze$é dni po zakazeniu rofliny poddawano:- bada-
niu obliczajac doroste roztocze pozostate przy zyciu.
Wyniki por6wnywano z liczba zywych roztoczy w
probie kontrolnej i obliczano procent zwalczania.

Wzér Abbott’sa:

% zywych podda-

— - nych dzislaniu
érodka
% zywych w prébie konmtrolnej

% zywych w v
prébie kon-
trolnej

0/ $miertelnosci = X 100

Otrzymane wyniki testéw przedstawiono. w tab-
licy I.
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1 $1
Tablica I
Owadobbjcze wladciwosci

a9 26

9 zwalcza- y , %. zw;l‘cza- %. zwa}l{cz;- % zmn‘iej- Test kom- Roziocze

Zwiazek " pia larw ,0.zwa cza- | nia szkod- nia ’sz‘ od- s?em? trolny pozo§ta-

Nr moskit6w nia mszyc :mk()w: ty- | niké6w ba- | pozywie- roztoczy losé jed-

[ 1 ppm -1000 ppm ' toniu welny nia na 1000 ppm nodniowa

£1000 ppm | 1000 ppm |: bawelnie 500 ppm
1 2 3 4 5 6 7 8
1(12) 100 100 100 100 100 100 V 100
3 60 100 100 87 80 — 100
4 98 100 100 56 —_ —_ 100
5 0 100 100 100 — —_ 100
6 80 100 100 85 — — 100
7 75 100 100 1 — — 100
8 100 100 100 100 100 — 100
9 100 100 *) 100 100 — 90
10 80 0 100 67 90 — 25
11 100 100 100 100 100 100 —
(12 95 100 100 67 90 — 100
13 100 100 100 100 94 100 **)
14 100 100 100 100 95 — 100
15 - 100 100 100 100 100 — 100
16 15 100 100 56 70 — 95
17 100 95 100 56 30 — 80
18 100 20 100 28 50 — 25
19 100 30 1G0 56 90 — 90
20 100 0 100 28 40 — 50
21 100 95 100 67 90 — 40
22 100 100 100 100 100 — 95
23 100 100 100 85 95 — 100
24 100 0 100 43 70 — 30
25 100 0 100 100 95 — 0
26 100 30 100 100 95 — 25
27 100 100 100 57 70 — 0
28 100 100 100 100 100 — 100
29 100 100 100 90 100 —_ 100
30 100 90 160 100 100 — 100
31 100 60 100 30 50 — 25
32 60 100 100 57 90 —_ 90
33 100 100 100 100 100 — 100
34 100 100 1900 44 70 100 *¥)
35 100%**+) 100 100 75 30 — 100
36 100 100 100 < 100 95 — 100
37 100 100 100 100 100 — 100
38 100 100 100 44 80 — 100
39 100 100 100 75 80 — 50
40 0 100 100 50 70 — 100
41 100 100 1p0 100 100 —_ 100
42 0 100 1p0 63 70 — 100
43 1p0 0 100 71 90 — 0
44 70 100 100 75 80 —_ 100
45 1p0 100 100 100 100 —_ 100
46 0 100 100 22 70 100 —_
47 15 100 100 85 95 —_ 100
48 100 100 100 29 95 —_ 100
49 100 100. 100 1 90 —_ 100
50 0 100 100 100 95 — 100
51 100 100 100 85 95 e 95
52 100 100 100 100 100 — 100
53 100 95 100 100 90 —_ 100
54 100 100 100 57 70 —_ 100
55 100 100 100 44 70 —_ 50
56 100 100 100 100 95 — 100
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Tablica I (clag dalszy)

27 28{

1 2 3 s | s 6 T | 8
57 100 100 100 89 95 — 80
58 0 97 100 56 80 100 D)
59 100 30 100 71 80 - 0
60 100 20 100 89 95 —_ 0
61 100 100 100 22 50 — 90
62 100 95 100 g5 90 — 45
63 100 100 100 100 90 — 100
64 0 100 100 56 80 —_ 100
65 100 75 100 80 100 50
66 100 100 100 100 — — 100
67 100 100 100 88 100 © 100
68 100 100 100 88 100 100
69 100 100 100 78 95 — © 100
70 100 100 100 100 100 —_ 100
71 100 100 100 90 50 —_ © 100
72 100 90 100 100 50 —_ 100
73 100 90 100 100 95 — © 100
74 100 0 ico 100 100 —_ 100
75 100 95 160 80 100 —_— 100
76 100 100 100 100 90 — 10Q
717 100 100 100 100 100 —_ 100
78 100 100 100 100 100 —_ 100
79 100 20 100 100 100 —_ 100
80 100 93 100 90 95 —_ 100
81 100 60 100 100 100 —_ 100
82 75 100 100 75 100 —_— 100
83 15 100 100 75 100 —_ 100
84 86 97 100 100 100 —_ 100
85 100 95 100 100 100 _ 100
86 100 100 100 90 100 _ 100
87 100 95 100 87 95 —_ 100
88 100 100 100 100 100 - 100
89 100 80 60 100 100 —_ 100
90 100 100 100 90 100 —_ 100
91 100 100 100 90 100 — .100
92 100 95 100 90 100 - 100

Zwigzki por6w-

nawcze

2-tioacetoksy-

etylotr6j-n-

-butylocyna

o wzorze 66

opisana przez

Stamma w pa-

tencie nr 3206489 55 95 20 40 90 —_— 80

ester tr6jmetylo-

cyny kwasu p-to-

luenosulfinowego

o wzorze 67 opi-

sany przez

Koopman’sa

w patencie

ur 3031483 0 —_— 100 100 — —_ 100

*) 1009, zwalczenia przy 100 ppm; nie badano przy 1000 ppm
*¥) 1009, zwalczenia przy 100 ppm; nie badano przy 500 ppm
*+¥) 1009, zwalczenia przy 0,001 ppm'
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Zwigzek opisany przez Stamm’a i wsp6lpracowni-
koéw, ktorego dane przedsiawiono na koricu tabli-
cy HI wytwarza sie sposobem opisanym w przykla-
dzie I‘opisu patentowego Stamm’a i wspéipracowni-
kow.

Zwiazek opisany .przez Kopmans’a i wspoipra-
cownik6w, ktérego dane sq podobnie przedstawione,
wytwarza si¢ sposobem opisanym ponizej.

Do 250 ml kolby Erlenmeyer'a wprowadza sie
roztwdr 5,95 g (0,033 mola) zwigzku o wzorze 66
w 50 ml H:0. Nastepnie wkrapla si¢ 6,6 g (0,033 mola)
(CH3)3SnCl w 100 ml acetonu., Wytwarza sie osad
koloru bialego. Mieszaning reakcyjng ogrzewa sie
do temperatury 60°C w ciggu 20 minut. Po miesza-
niu przez noc, usuwa sie aceton przez odparowanie
i wydziela lepkg pozostato$¢ koloru biatego. Wars'we
wodng dekantuje si¢. Do lepkiej pozostalo$ci dodaje
sie 50 ml eteru naftowego. Zestalony produkt wa-
zacy 8,1 g ma temperature. topnienia 98—102°C.
Peter M. Slegan z Uniwersytetu Pélnocna Karolina,
Ph.D. thesis- 1967 oznaczy! temperature topndenia
98—102°C dla soli tréjmetylocynowej kwasu p-tolu-
enosulfinowego. Widmo IR wykazale silng absozpcie
przy 955.cm-1i 990 cm-1, v -

- Wyndki: przedstawione w. tablicy 1 dowodas, ze
pochodne evganccyny. otrzymane sposobern wediug
wynalazku wykarujg dobray.do wyjatkowo wysokiej
aktywnoééi owadobodjczej w odniesieniu do roznego
rodzaju owadéw zwlaszcza w poré4wnaniu do z1a-
nych tego typu zwigzkdow,

Testach i przykladach numery zwigzkéw kores-
ponduja z danymi przedstawionymi w tablicy IX.

Test II. Badanie roztoczobbéjcze zwigzkéw orga-

nocyny przy réznych stezeniach.

W teScie tym stosowano preparaty o réinym ste-
Zeniu badanego zwigzku to jest reprezentatywnego
zwigzku organocyny,; Badania prrzeprowadzano -spe-
sobem opisanym poniZej. W badaniu stosowane ba-
welne o stadium drugiego liScia rosnacy w donicz-
kach w warunkach cieplarnianych w temperaturze
70—T75°F. Jedna rosline (dwa pierwszorzedowe liscie)
w jednej donicezce stosowano dla kezdego powtd-.
rzenia, a- dla kaidege stezenia batanego zwigzlm.
organocyny stosowano -dwa powtdrzenia. Preparad:

wytwarzano przez rogpuszczenie 80. mg zwigzku.
organotyny w 1 ml adetonu wkroplenic Emulforia:

719 (epoksyetylowanyvelej roslinny)— znanego dys-
persyjnego $rodka powierzchniowoeeynnego i wys-
tworzeftte zawiesiny w 50 ml wody; po czym otrzy-
muje st stezenie sktadnika czynmego wynoszgee
1000 ppm. Podwartofel tego roztween otrzymano
przez d#isze roacienczenie wodg destylowang do stg-
zenia wynoszacego 100, 20 i 5 ppm. Rosliny — ulist+

- nienie wpryskiwano $¥edkiem z ponwe3g malego ato-

mizera. Jeden dzieh we opryskaniw.-na gérnej pe-
wierzchni liSci umieseczano dojrzalée:moztocze Tetra-
nychus - wurticas Koch: Ilo§¢ rozteczy obliczane
natychrriast po umieszezeniu i powdbrnie po szeSeim
dniach:

Dla obliczenia $miertelno$ci i procentu zwalczania

,szkodnik6w stosowano wzor Abbott’sa. Otrzymane
-wyniki przedstawiono w tablicy II.

10

30

30~
T a blica II

Zwigzek Jednodn'i\owy test roztoczobdjezy
_ Nr 100 ppm 20 ppm 5 ppm

i 100 99 63

14 100 68 49

23 9% 45 44

41 100 87 57

66 160 79 4

67 100 93 0

68 100 100 30

75 100 95 2

80 8 6 40

Wyniki- wskazuja, Ze reprezentatywne zwiazki
organocyny, wytwarzane sposobem wedlug wyna-
lazku wykazuja wysoki stopien aktywnosci przy
roznych stezeniach $rodka. ,

Test III, Test bawelna — motyl szkodnik tytoniu.

Badanie przeprowadzono sposobem opisanym po-
nizej. )

Prcparat wytwarzano przez rozpuszczenie [0 ml
zwigzku organocyny w 1 mi acetonu, wkroplenie
Emulfor’u 719, stanowigcego znany dyspergujacy

. ¢padek. powicrzchpiowo-czynny i wytworzenie za-
-wiesiny w50l wody: Otrzymano stezeniz skiad-

nika czynnego wynoszace 1000 ppm. Podwartosci dla
tego roztworu otrzymano przez dalsze rozcieaczenie

wodg destylowana de stezenia 100, 20 i 5 ppm.
Stosewwano dwutygodniowe sadzonki bawelny.
Ros$liny rosty w domiczkach po dwie ros§liny w kaz-
dej domniczce. Rozcienczony S$rodek stosowano na
rofliny;za pomoca malego atomizera i pozostawiano
do osusgenia. Dla kazdego rozcigi¢zenia stosowano
trzy. doniczki. Larwy szkodnikéw tytoniu Heliothis
virescens (Fabricius) w trzecim stadium rozwoju
umieszezano w doniczce i pokrywano takiej samej
wielkoSci doniczky ze styropianu z perforocwanym
dnem. Procent zwalczania szkodnikéw obliczano po
dwoéch * tygodniach. przetrzymywania w cieplarni.

Ctrzymane wyniki przedsiawione w.tablicy IIJ.

Tablica III

Motyl szkodnik ro$lin tytoniw na bawelnie

rosngcej w cieplarni '

3

Zwigze -9y zwalezania
Nr- 100 ppm | 20 ppm 5 ppm
1 100 100 100
14 100 100 30
. 68 50 0
% 100 33 06
41 100 100 0
w3 106 100 9
52 10@: 9 b1}
56 08 33 9

Wyniki przedstawione w tabliey III wskazwija, zZe
zwiazki brganocyny “wykazujg doskonate wtaseiwoéci
gwalczania tego typu - owadéw. v

TestTW. Test ten pedobnie jak test II i III doty-
czy d#ialania, roznyeh stezen: reprezentatyswnych

_zwiazkbw organocyny. Badanie przeprowadzono

sposoBem opisany ponizej.
_ Preparat do.badan wytwarzano przez rozpuszcze-
nie 19 mg zwigzku organocyny: w 1 mi acetonu,
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dodanie jednej kropli (okoto 30 mg) Emulfor’u 719
jako $rodka powierzchniowo-czynnego i rozcicncze-
nie 100 ml wody do otrzymania stezenia 100 ppm
zwigzku organocyny w wodzie. Przeprowadzano
dalsze rozcieficzenie wodg do otrzymania stezenia
10 ppm i 1 ppm. W badaniu stosowano oSmiodniowa
sadzonki jeczmienia rosngce w doniczkach. Stoso-
wano 10 ro$lin w doniczce. Doniczka razem z ziemia
wazyla okolo 440 g. Sadzonki zakaZone mszycami
lisci zbozowych Rhopalosidium maidis (Fitch) jeden
dzien przed poddaniem dziataniu zwigzku, Dwa-
dzieScia dwa ml rozcieniczonego zwigzku wprowa-
dzano na powierzchnig doniczki, nie na zakazone
cze$ci ro§lin. Dawka w przeliczeniu na kg/akr wyno-
sila 440 g/doniczke i sumujgc na akr ziemi o glebo-
ko$ei 7 cali wazgcy okoto 1 milion kg.

Procent zwalczania okre$lano przez obserwacje
dokonang tydzieA po stosowaniu zwigzku. Otrzy-
mane wyniki przedstawiono w tablicy IV.

Tablica IV

10

15.

20..

32,

Badanie to wykazalo, ze zwigzki wytwarzane spo-
sobem wedlug wynalazku sg skuteczne jako syste-.
micznie dzialajgce substancje owadobéjcze roslin
jeczmienia, ktére absorbujg odpowiednig ilos¢ zwigz-
ku organocyny do skutecznego zwalczania mszyc.

Test. V. Zwigzki organccyny jako substancje
chwastobéjcze przed wschodem roslin.

Test ten ilustruje dzialanie zwigzkéw jako sub-
stancji chwastobdjczej przed wschodem roshn.

Zwigzek stosuje sie przez rozpuszczenie 600 mg
zwigzku organocyny w 10 ml rozpuszczalnika orga-
nicznego, np. acetonu do ktérego dodaje sie znang
substancje zdolng do wytwarzania emulsji, np.
izooktylopolietoksyetanol, ,,Triton )X 100”. Roztwor
rozcieficza sie do objetosci 100 ml wodg destylowana.
DwadzieScia mililitrow tego roztworu o stezeniu
€000 ppm rozciencza si¢ wodg destylowang do uzy-
skania 250 ppm skladnika czynnego. Roztwér stosuje
sie w iloéci 5 kg/akr przez drenowanie 46 ml roz-’
tworu o stezeniu skladnika czynnego wynoszacym
250 ppm na powierzchnie ziemi doniczki plastikowej

o0 wymiarach 4 — %cala, w ktdrej rosty nastepujgce

Badanie dzialania przy stosowaniu chwasty i trawiaste: Amaranthus retroflexus L;
Zwiazek do ziemi o5, po'rtulfaka pospolita Portulaca"oleracea L.; bielun
nr 9/, zwalczania mszyc dziedzierzawa Datura St.ramomum L, I‘por?ea‘ pur-
purea (L.) Roth; palusznik krwawy Digitaria ischa-
10=A 1=A 01=A emum (Schreb) Muhl; chwastnica jednostronna
Echinochloa crusgalli (L.) Beauv; wlosnica olbrzy-
1 100 93 86 30 mia Setaria faberi Herm; i Cyperius Rotundus L.
14 86 30 0 " Procent zwalczania chwastéw poréwnywano z ro-
23 95 84 78 §linami nie poddanymi dzialaniu zwigzku i obli-
45 100 99 0 czano w dwa tygodnie po jego dziatlaniu. Tablica V
52 - 100 ’ 80 40 przedstawia wskaZnik dzialania chwastobdjczego
56 100 97 >0 s, Przed wschodem ro§lin,
Tablica V :
Wiaciwoéci chwastobbjcze zwigzkéw organocyny przed wschodem roslin
Numer’ Dawka Chwasty l]:t;:i Impomea Palusznik | Wlo$nica S:‘;’:;::_
zwigzku kg/akr trawiaste rzawa purpurea krwawy olbrzymia stronna
1 ] 3 4 5 | 6 | 7 8
1 5 100 100p 100 100 100 160
3 5 100 100 100 100 100 100
4. 5 -100 100 100 100 100 100
5 5 100 100 100 100 100 100
6 5 100 100 100 100 100 100
i 7 5 100 100 100 100 100 109
8 5 100 100 100 100 .100 10¢
9 5 100 100 10 15 30 20
11 5 100 100p 100 100 100 100
12 3 100 100 100 100 100 100
13 10 100 100p 100 100 100 100
14 5 100 100 98 100 100 80
15 - 5 100 100 100 100 100 100
16 5 100 100 100 | 100 100 100
17 5 100 100 50 100 100 100
18 5 100 100 100 100 100 100
19 . 5 100 100 100 100 100 100
20 5 100 100 100 100 100 100
21 5 100 100 95 85 60 100
22 5 100 95 50 N 95 80 100
23 5 100 50p 65 70 90 80




Tablica V (cigg dalszy)

I z 3 4 5 | 7 | 8
‘24 E 160 100 100 100 100 100
95 5 160 100 100 100 100 100
26 % 160 98 0 50 95 0
a7 =8 90 80 90 100 100 10
128 B 0 0 0 0 0 0
129 5 100 100. 35 65 98 100
30 6 190 0 a5 0 98 100
31 5 100 ‘0 100 90 100 90
‘32 35 100 100 190 100 " 100 100
‘33 5 100 100 80 @5 98 100
34 = 100 100p 100 100 100 100
185 8 100 80 20 a0 100 60
196 =5 45 0 20 60 60 40
37 %5 100 100 160 100 100 100
38 5 100 100 8 100 100 100
39 th 100 100 160. 100 100 100
440 ‘5 190 160 100 100 100 100
w41 5 5 0 W0 80 0 0
g2 "5 100 108 % % 100 100
043 t5 €5 ) a 1) 0 99
R4 15 190 8 20 60 60 80
ud5 n5 100 0 35 5 0 98
446 . 100 16%p 160 100 100 100
47 5 100 160 90 95 85 85
148 5 100 10e 0 190 140 45
449 o 100 100 160 100 190 190
=50 45 1€0 100 160 160 160 100
+B1 5 100 100 80 190 140 100
352 +5 00 100 85 100 90 100
53 5 100 100 8 100 100 100
84 5 100 100 20 100 100 100
85 ] 360 160 160 100 100 300
56 “5 100 100 80 160 100 100
57 2] 00 100 100 100 100 00
359 =5 100 166p 90 100 100 100
80 28 100 100 100 100 100 100
261 25 100 0 100 85 A0 198
62 &l ] 100 100 35 £ 85 98
63 l 35 495 25 <0 -9 0 0

bojczego badanych zwiazkéw po wschodzie roélin.
Zwiazek stosowano w spos6b analogiczny do opisa-
.nggo w tegcie V i aplikowano na ulistnienie za po-
mogg konwencjonalnego opryskiwacza: D=2 Vilbiss’a.

.5 Badaniu poddano rofliny wymienione w teScie V,
sze§é dni- po wzejsciu -roflin. Stopiet zwalczania
obliczono 'w dwa tygodmie po stosowaniu zwigzku.
Tablica VI przedstawia otrzymane wyniki.

Dane przedstawione w tablicy V wskazyja, ze
zwiazki wytworzeme sposobem -wedlug wynalazku
wykasuja ogélnie: doskonale dzialanie :chwastob6j-
cze peged wschodem:; ros§lin w odniesieniu do réznego
rodzaju chwastéw.

Test..WI. Dzialanie chwastob{jcze zwigzkoéw arga-
‘noecyny po wschadzie roflin.

Test ten ilustruje efektywnosé dzialania chwasto-

Tablica VI
Dzialanie chwastobbjcze po.wschodzie reslin
: ‘Bielun . ' . Chwastni-
Zwiazek Dawka Chwasty sedzie- ~Ipomea Palusznik Wtioénica ca jedno-
~ar W ppm trawiaste riz awa purpurea krwawy olbrzymia stronna
.1 2 3 4 5 6 7 -8
*1 <6000 -100 +100p 50 - 50 .80 60
3 6000 100 90 100 100 100 100
4 6000 100 100 100 100 3 100
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Tablica VI (cigg dalszy)

35 36
1 2 3 4 | 5. 6 7 * 8
5 6000 100 9 100 100 100 100
6 6000 100 100 100 100 100 100
7 6000 100 100 100 100 160 100
8 6000 100 100 100 100 98 100
9 6000 100 15 100 15 40 40
10 6000 98 5 15 0 5 10
11 6000 100 100 100 100 100 100
12 6000 100 100 100 100 100 100
13 6000 100 100p 100 - 100 100 100
14 6000 98 65 95 15 5 30
15 6000 100 100 100 30 35 75
16 6000 100 100 100 50 95 98
17 6000 100 15 100 65 25 40
18 6000 75 15 30 5 0 : 15
19 6000 20 5 25 15 15 15
20 6000 15 20 80 10 0 ‘10
21 6000 10 0 30 10 5 0
22 6000 30 0 75 20 10 5
23 6000 100 0 98 5 5 25
24 6000 90 25 75 15 0 10
25 6000 100 50p 25 5 0 90
26 6000 15 5 15 5 0 10
27 6000 100 0 35 75 60 70
28 6000 25 0 35 50 15 10
29 6000 100 10 98 95 35 15
30 6000 65 5 60 25 5 5
31 6000 0 0 0 .5 0 0
32 6000 100 10 100 65 35 20
33 6000 100 0 50 35 5 5
34 6000 100 100p 100 100 100 100
35 6000 95 25 90 60 70 60
36 6000 100 25 95 40 50 60
37 6000 100 100 100 100 100 100
38 6000 100 100 100 100 100 100
39 6000 100 30 45 35 5 15
40 6000 90 20 40 50 80 80
41 6000 160 0 75 0 0 15
42 6000 95 20 95 50 80 80
43 6000 65 5 10 0 ' 0 0
44 6000 95 0 25 20 20 25
45 ~ 6000 100 5 75 25 75 75
46 6000 100 100p 100 90 - 98 85
47 6000 100 50 90 50 © 35 70
48 6000 100 0 - 20 5 - 5 . 25
49 6000 100 100 100 100 100 100
50 6000 100 100 100 98 - 95 100
51 6000 100 100 100 100 100 100"
52 6000 90 15 0 10 10 10
52 6000 100 95 100 95 - " 98 - 90
54 6000 100 100 98 100 90 98
55 6000 100 "5 95 10 5 30
56 6000 100 100 100 100 98 98
57 6000 100 100 100 100 100 100 .
58 6000 100 75p 85 80 60 70
59 6000 90 15 25 5 0 10
60 6000 98 10 5 5 5 10
61 6000 100 0 20 0 0 10
62 6000 -~ 98 80 75 15 5 35
63 6000 100 20 90 - 80 65 80
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Wyniki przedstawione w tablicy VI wskazuja, Ze
zwigzki organocyny wykazuja rowniez po wscho-
dzie ro$lin doskonale wlasciwoéci chwastobdjcze w
odniesieniu do réznego typu chwastow.

Jak przedstawiono w stanie techniki zwigzki sul-
fonylowe opisane przez Petersona ulegajg hydrdlizip
pod wplywem powietrza. Ponizsze dosw1adczema
potwierdzajgq to stwierdzenie.

A, Naczynie o pojemnoéci 3,785 1 ustawionn na
podporze z drewna zawierajgcej siatke druciang do
podparcia probek w teScie nad mieszaning 152 g
(NHs)2SO4+ w 168 g H:0. Nadmiar (NHs):SO01
kontaktowano 2z nasyconym roztworem wodnym
(NH.):SO4 otrzymujac 81%, wilgotnoéci w zamkniete]
rowierzchni (Handbook of Chemistry and Physics.
Chem. Rubber Pub. Co., str. 2500 (1960). Ponizsze
préby zwigzku Petersona wazono w plytkach
petriego O.D. 40 mm (minus pokrycie) o glebokosci
8 mm i plytki umieszczano w nawilgoconej komorze
a nastepnie plytke zamykano: 15 plytek 0,2126 g;
34 plytki 0,2006 g. Poprzednio prébki r6wnowazono,
stala skorupa zaczynala \Wwytwarzaé na powierzchni
pitynu i w ciagu 10 minut poktyla calg cieklg po-
wierzchnig. Odnotowywano zapach lotnego zwiazku
tréjmetylocyny. Jezéli prébki umieszczono w wil-
gotnej komorze probki powlekaly si'e wszystkie po-
\Vlerzchmq na zewnatrz plytek. Naczynie o pojem-
noSci 3,785 1 stawiano na lawie w zwyktych
warunkach laboratoryjnych. Temperatura na zew-
natrz komory wynosila 24,5°C. Po czterech dniach
temperature obnizano do 18°C. Po 4 dniach wydziela-
no prébke 15. Pod powierzchnig skorupy utworzyia
51e stata substancja oleista.” Prébke zeskrobywano
szpachelkg do 2 gramowych fiolek. Pozostajgca sub-
stancja oleista byta wazona w fiolkach z chlorofor-
mem (okoto 0,5—1 ml). Chloroform usuwano pod
strumieniem azotu. Prébke = 34 wydzielaho 2 ko-
mory po 7 dniach. Prébka byla caltkowicie zestalona
i skrobano ja do fiolek.: Wilmo NMR obydwu prébek
wykazalo, ze dodatkowa absorpcja aromatyczna od-
powiadajaca singletowi grupy-CH: hydrolizowanego
produktu (Wz6r 69) miala miejsce przy 307 Hz
i szerszy singlet flankowany przez satelity mial
miejsce przy 36,5 Hz dla grupy (CHas)s i rozszerzony
singlet przy 191 Hz dla grupy OH. Otrzymane wy-
niki wskazujg na wytwarzanie mieszaniny wodoro-
tlenku tréjmetylocyny i metylofenylosulfonu. Nie
byto meprzereagowanego wyjécmwego zwiazku Pe-
tersona.

B. Odpowiadajacy zwigzek wchodzacy w zakres
wynalazku to jest fenylosulfonyloetylotréjmetylo-
cynian o wzorze 71 poddawano badaniu w analo-
gicznym urzadzeniu i w analogicznych warunkach.
Ponizsze proby wymienionego zwigzku oczyszczo-
nego na kolumnie chromatograficznej wazZono na
matlych pokrywkach plytek petriego i umieszczano
w komorze o wilgotnoéci 81%, w. temperaturze 27°C.
Plytka = 15—0,2426 g. Plytka = 34—0,202(']‘ g. Czas
badania okreslono powyzej. Utrzymywano tempera-
ture pokojowg. Probke = 34 wybierano z komory
po 4 dniach i badano widmo w podczerwieni w ciagu
kilku minut, Nie stwierdzono dodatkowych pasm
absorpcji z prébkg wyjSciowa. Probke 15 wybrano
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z komory po 2 tygodniacﬁ. Widmo w podczerwieni
tej proby dokladnie dato sie nalozyé¢ z widmem sub--
stancji wyjSciowej. Nie byly obecne dodatkowe
pasma abcorpeji. Widmo NMR obydwu prob bylo
identyczne z substancjg wyjsciows. W ten sposéb
poiwierdzono, Ze badany zwigzek wchodzacy w za-
krcs wynalazku nie ulega hydrolizie w okresionych
warunkach.

PoniZej przedstawiono ogoélnie sposéb wedtug opi-
su patentowego Stanéw Zjednoczonych Ameryki
nr 3794670 — Petersona wytwarzania zwigzku
o wzo'ze 72 wchodzacego w zakres wynalazku to
jest 2-[p- IITrz-butylofenylosulfonylo]etylotréjmety-
locynianu.

Jednakze oirzymany zwigzek wskazuje, ze jest to
1-[p-III rz. -butylofenylosulfonylo]f‘tylotréjmetjlocy—
nian o wzorze 73.

Te straty z powodu samej hydrolizy ostabiaja
dzialanie zwigzku Petersona.

Stosowano okraglodenng 3-szyjnag kolbe 0 pojem-
rosci 500 ml zaopatrzong w mechaniczne mieszadto,
wiot Y z tuba dla N-, dodatkowy 125 ml lejek (osu-
szeny plomieniem i napelniony N:) i laznie wodng
z lodem, a nastepnie prosta destylarke, termometr
i laznie olejowa. Jako materialy stosowano:

1) 140,0 ml (ogblna objetosé reagentu benzenbwego

' destylowanego do usuwania azeotroupu z woda,

2) 185 ml (13,1 g, 0,18 mola) dwuetyloaminy (osu-
szonej),

3) 94,0 ml (0,15 mola) 1,6 molamego n-butylolitu
i n-heksanu,

4) 29,8 gm (0,15 mola) chlorku tréjmetylocyny,

5) 33,9 gm (0,15 mola) p-IIIrz.-butylofenyloetylo—
sulfonu (mol wagowy 226,3). i

Wszystkie strzykawki osuszano najpierw w tem-
peraturze 110°C i chiodzono pod azotem. Do kolby
wprowadzano strzykawkg dwuetylaamine i 50 .ml
benzenu, Butylolit umieszczano w dodatkowym lejku
za pomoca strzykawki. Kolbe reakcyjng chtodzono
podczas mechanicznego mieszania na lazni woda —
—16d i wkraplano butylolit w ciggu ponad 33 minut.
Roztwér reakcyjny zabarwial sie na kolor mleczno
bialy. Dodatkowym lejkiem wprowadzano 10 ml

enzenu za pomoca strzykawki i oszuszano kolbe
reakcyjng. Do przeplukanej N: kolby Erlenmeyer’a
o pojemnosci 125 ml wprowadzano chlorek trojme-
tylocyny rozpuszczony w 50 ml benzenu wprowa-
dzonego strzykawka i wlewano do dodatkowego
lejka za pomoca strzykawki. Do przemycia kolby
stosowano dodatkowe 25 ml benzenu i poptuczki
wlewano nastepnie do dodatkowego lejka. Ternpera-
ture mieszaniny reakcyjnej utrzymywano w zakre-
sie. 0—b°C za pomocg lazni lodowej. Do mieszaniny
wkraplano roztwér chlorku .cyny w ciggu ponad
godziny. Nastepnie mieszanine reakcyjng pozosta-
wiano do ogrzania do temperatury pokojowej, pod-
czas mieszania w ciggu 1 godziny i 10 minut. Sulfon
wazono i dodawano bezposredmio w postaci stalej
i latwo rozpuszczano. Mieszanine mieszano w ciggu

%godziny w temperaturze pokpjowej i utrzymy-

wano w nocy w atmosferze azotu. Mieszanina reak-
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cyjna zabarwiata gsie na kolor jasno-mlecz'ny.
Rano stosowano aparature do destylacji z zato-
pionym termometrem, termometrem refluksu, ter-

B9540

Chromatografia cienkowarstwowa TLC na zelu
krzemionkowym (Eastman’a) z zastosowaniem 9-(1-
-cykloheksanu)EtOAc wykazala dwie duze plamy

Tablica VII
Tempera- Tempera- Tempera-
Czas tura taZni tura wew- tura
olejowej natrz plamy; refluksu

start . 54 37,5 24 (R.T.)

15 min. 69 55,0 24 ‘

29 min. 84 64 49 (destylat wchodzgcy do odbieracza)

25 min. 86 66 54 \ .

35 min. 83 73,5 61,5 : , :

46 min, 95,5 ™ 70 (efekt Schlierena obecny w odbieraczu)

1 godz. 5 min. 100 83 79 (efekt Schlierena obecny w odbieraczu)

“1:godz, 45 min. 110 95 73

2 godz. 117 105 75,5

2 godz. 15 min. 123,5 112 70 (zmniejszenie uchodzenia)

3 godz. 20'min, 125 115 50,5 . (Zaprzestanie. Plamka zawiera mgielke, papka
brazowa)

3 godz. 55 min. 125 115 60 (zmniejszone mieszanie, kilka kropli nad)

4 godz. 5 min. 1255 115,5 49 (rzadkie krople)

4 godz. 15 min. 124,5 115,56 44

4 godz. 50 min. 123 113 43 (poczatkowo N: oczyszcza naczynie reakcyjne

: i odbieracz, temperatura refluksu do 66°C,

temperatura plamy — 111°C i destylat ucho-
dzgcy nad.) '

5 godz. 5 min. 123 113 57,5 - (rzadkie krople)

5 godz. 15 min. 123,5 114 51 (rzadkie krople; chlodzenie do R.T. w atmo-
sferze N2.)

mometrem 1laZni olejowej oraz kondensatorem i
300 ml plaskodenng 1-szyjng kolbe z zawarto$cig
utrzymywano w atmosferze azotu.

Aparature destylacyjng zdemontowano podczas
chlodzenia. Odprowadzenie utrzymywano w atmo-
sferze azotu i chtodzono do temperatury 0—5°C na
taZni lodowej. Otrzymano jasnobrgzows papke. Do
odbieracza dodawano roztwér 4,0 g, 3,4 cm?,
(0,04 moli) HC1 w 200 cm? H20. Temperatura punktu
rosy wynositla 30—35°C i szybko opadata. Dodano
pozostaly ilo§¢ HCI, Eaznie lodowa usunieto. Utwo-
rzyly sie dwie fazy. Jasna gérna H20 i jasnobrgzowa
lepka oleista warstwa gbrna. Substancje oleistg roz-
puszezono przez “dodanie 100 cm? CHCls i caloé
przeniesiono do 1 1 lejka reézdzielezego. Wiekszosé
fazy organicznej dekantowano. Pozostalg faze orga-
niczng i faze wodhg przemywano dwukrotnie CHCls.
Otrzymang faze organiczng dekantowano, Poldczone
fazy orgarniczne suszono nad bezwodnym MgSO4
w cijgu nocy. Caloéé saczono pod ciSnieniem z zasto-
sowaniem 15 cm sgczka Buchner’a zapobiegajac
kontaktowi sgczka i mieszaniny z powietrzem. Jasny
przesgcz traktowano Darco G 60 w temperaturze po-
kojowej w ciggu 1,5 godz. i saczono grawitacyjnie
(utrzymujac pod przykryciem) do starowanej 1 li-
trowej 1-szyjnej okraglodennej kolby i CHCls usu-
wano na Rotovac’u ‘(Rotevac utrzymywano w atmo-
sferze N2), otrzymujgc przejrzysto-Brazows ja$nie-
jaca lepka ciecz z wydajrnoscig 46,2 gm,
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w odlegtosci od oryginatu 25 mm i 37 mm. Krb6tsza
odleglo$¢é plam miala tg samg odleglo§é jak dla
wyjSciowego etylosulfonu. Plamy obserwowane pod
kr6tkimi falami U.V. byly o prawie réwnych rez-
miarach i intensywno$ci. Substancje oleistg. poddano
destylacji pod obnizonym ci$nieniem:z krétkotrwa-
iym ogrzewaniem i z zastosowaniem pojedynczego
50 ml odbieracza. Substaneje oleistg zbierano w tem-
peraturze 120—154°C pod ci$nieniem 0,6—0,12 :nm Hg.
Temperatura maczynia wynosila 150—200°C. Nie
pojawily sie zadne wydzielenia. Oleisty destylat
tworzyl pewne substancje state, ktére -wydzielano
przez dekantacje substancji oleistej.i. prasowanie
substancji statej na sgczku bibutowym. Otrzymano
3,86 g substancji stalej ktéra po rekrystalizajci
z eteru naftowego miala temperature topnienia
43—65°C. TLC tej substaneji wykazalo'2 plamy takie
same jak produktu surowego, Oleisty destylat byt
redestylowany przez mikrowar, pré2aniowa kolumna
Vigreaux. Zbiér = 1-— temperatura -wrzenia 48—
112°C (2,5—3X103nm). TLC wykazalo duzg plame
(wyjSciowy sulfon) eraz slabg plame produktu.
Zbiér = 2 temperatura wrzenia 108-—136°C (2—8X
X10—® mm). TLC wykazalo duig plame substratu
i jedng mniejszg produktu. Zbi6r = 3 — temperatura
wrzenia 140—145° (0,1 mm) wykazala jako  giéwny
skladnik -— produkt i mniejsza plame substratu
sulfonowego.

“Zbi6r 1 i:2 ddrzucano poniewaz zawieral ‘malp
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produktu, Wszystkie -trzy zbiory byly substancjami
sialymi. Zbiér = 3 wazy! 5,6 g. Substancje stalg ze
zbioru wprowadzono do wrzacego eteru naftowego
i saczono do usuniecia zanieczyszczen, Roztwor za-
tezano do okolo 25 ml i chlodzono w mieszaninie
wody z lodem. Substancje stalg saczono pod ci$nie-
niem w atmosferze azotu, otrzymujac 2,73 g sub-
stancji statej barwy bialej o temperaturze topnienia
78— 81°C. Substancje ta rekrystalizowanos z eteru

b9 516~
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tocze. RoSliny byly utrzymywane w komorze z
utrzymywaniem temperatury 85°F i byly wysta-
wionc na wysoko intensywne promieniowanie flu-
orescencyjne w ciggu 3 dni po umieszezeniu roztoczy
na roslinach,

Stosowano rosliny 3 tygodniowe pokryte gazg
rodczas przeprowadzania testu. Dla kazdego bada-
nego zwigzku stosowano sze$§é powtdrzeh. Obser-
wacje larw rrzeprowadzano po 3 dniach po stoso-

naftowego (okoto 10—15 ml) chtodzono do tempera- 0 waniu oprysiiwania, a nastepnie po 6 dniach po
tury —15°C. Substancje stala saczono pod zwigkszo- stosowaniu opryskiwania. W obydwu testach, roz-
nym ci$nieniem azotu, otrzymujac 2,21 g statej sub- twovy wyrazano w milimolach/litr tak, ze otrzymane
stancji krystalicznej barwy bialej o temperaturze wyniki byly dokladnie poréwnywalne, poniewaz
topnienia 79,5—81,5°C. zwiazki réznity sie ciezarami czasteczkowymi,
Widmo magnetyczne rezonansu Jadrowego wyka- 15 L, .
zalo, ze 1,4-dwupodstawiony aromatyczny wzér z re- Zdecydowana wyZszos¢ zymazk()w wchodzaeych w
latywna . intensywnoscia 4 protonéw obejmujacy zakres wyr}alazku nad zw1a:.zkami p?réwnawczynli
pasmro zcentrowane przy 7,756 odpowiadajace 2 pro- Petersona i nad produktami hydrolizy jest latwo
tonom orto do grupy SO: i jego odbicie lustrzane dostrzegalna.
zcentrowano przy 7,470 odpowiadajace dwa protony 2 Niepodstawione zwiazk@ fenylowe stosowano w
orto do trzeciorzedowej grupy butylowej. Kwartet " testach por6wnawczych poniewaz stwierdzono, ze
pasm zcentrowano przy 2,849, relatywna intensyw- alki’opodstawione pochodne fenylowe Petersona nie
no§é jednego protonu odpowiednia do pro‘onu me- mozna otrzymaé sposobem Petersona opisanym w
tylowego. Trzeciorzedowy butylowy i pojedynczy opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Araeryki
metylowy rezonans wytwarza pasmo relatywnej in- . nr 3 794‘670. Nizej podane szczegbly dotyczgce “wy-
tensywnoéci, trzeciorzedowy rezonans pojawiajacy twarzania tréjmetylo-4-IIIrz.-butylofenylosulfonylo-
sie jako singlet zcentrowany przy 1,359 i rezonans me- metylocynianu.
tylowy pojawiajacy sie jako dublet zceatrowany W przykladzie I opisu patentowego Stanéw Zjed-
. ) Tablica VIII
Roztocze Motyl szkodnik tytoniu
% zwalczania 9/ zwalczania %/ redukcji
0,6 0,3 0,15 0,6 0,3 0,15 0,6 0,3 0,15
Zwiazek nr 13 . }I
0 wzorze 74 98,4 100 73 100 83 83 98 92 88
Zwigzek
o wzorze 75 44 14 ‘18 66 0 40 90 52 73
(CH3s)sSnOH 9 34 7 66 16 16 81 69 50
przy 1,299. Singlet przy 0,370 (37 Hz) flankowany noczonych Ameryki nr 3794670 stosowano nizej
przez dwa male satelitowe dublety z ogdlna relatyw- opisang procedure. Do roztworu 18,5 ml (0,18 mola)
na intensywnodcig 9 proton6w. Pasmo lo jest odpo- «5° dwuetyloaminy w 50 ml bezwodnego benzenu
wiednie do grupy tréjmetylocynowej. Dwa miejsca wkraplano 94,0 ml (0,15 mola) 1,6 M n-butylolitu
dubletéw satelitowych sg odpowiednie do powigza- w n-heksanie w temperaturze 0—8°C, Do zawiesiny
nych trzech grup metylowych do dwdch izotopoé6w koloru bialego w temperaturze 0—5°C w ciggu po-
Sh—Sni¥7 i Sn1® z nuklearnym wrzecionem 1 ) nad 40 mim:xt dodawano roztwér 29,8 g (0,15 fnola)
i 2 50 chlorku tréjmetylocyny w 50 ml benzenu. Miesza-
W ten sposéb struktura przedstawiona w poprzed- nine reakcyjna miesza sie w temperaturze pokojo-
nim paragrafie jest potwierdzona tym przykladem. wej w ciagu 1,5 godz. i dodaje do niej 31,8 g
Dane poréwnawcze w tablicy VIII otrzymano dla (0,15 mola) 4-IIIrz.-butylofenylometylosulforu. Po
zw1azku nr 13 wchodzacego w zakres wynalazku, mieszaniu mieszaniny reakcyjnej w ciggu nocy w
tré6jmetylofenylosulfonylometylocynianu  (zwiazek 55 temperaturze pokojowej, naczynie reakcyjne .ogrze-
Petersona) oraz produktu hydrolizy zwigzku Peter- wa sie do oddestylowania dwuetyloaminy i benzenu
sona oznaczonego jako wodorotlenek tréjmetylocyny. i nastepnie utrzymuje w temperaturze 100—110°C
Zwiazek Petersona wytworzono zgodnie z przykla- w ciggu 2 godz. Po ochtodzentiu do temperatury po-
dem 1 opisu patentowego Stanéw Zjednoczonych kojowej do mieszaniny reakéyme] dodaje sie szybke
Ameryki nr 3794 670 z wyjatkiem tego, Ze stosuje g W ciggu 2 minut roztwoér 4 g stezonego kwasu sol-

sie rownowazng ilo§é chlorku tréjmetylocyny za-
miast bromku tréjetylocyny. Wodorotlenek tréj-
metylocyny o6trzymano sposobem opisanym przez
G.A. Luijten, Rec. trav. chim 82, 1179 (1963). Stoso-
wano oznaczony powyzej jednodniowy test na roz-

(]

nego w 200 ml wody. Otrzymang mieszaning prze-
mywa sie szybko na oddzielnym lejku 200 ml chlo-
roformu. Nizszg faze organiczng oddziela sig, suszy
nad (MgSOs) i oddziela rozpuszeczalnik, otrzymujae
51,8 g ‘bursztynowej substancji oleistej. Lepka sub-
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stancje oleistg oddZiela sie przez destylacje préz-
niowy z zastosowaniem krétkotrwatego ogrzewania.
Otrzymuje sie nastepujgce zbiory:

Zbiér = 1, temperatura wrzenia 26—145°C (5X
1073 mm) staty,

Zbibr = 2, temperatura wrzenia 145—158°C (0,014—
—90,08 mm) staly oleisty,

Zbiér = 3, temperatura wrzenia 158—159°C (0,03—
—0,48 mm) oleisty.

Pozostato§é po oziebieniu czarno szklista wazy
16,2' g. Zbiory analizowano przez (glpc) chromato-
grafia fazowa gaz-ciecz z zastosowaniem kolumny
6’X1/8” wypelnionej 109, kaucztkiem silikonowym
na silanizowanej-ziemi okrzemkowej w temperaturze
kolumny wynoszacej 260°C. Gléwny skladnik zbio-
ru=1 wskazuje, ze jest do 4-IIIrz.-butylofenylo-
metylosulfon; = 2. stanowi mieszanine glownego
wyjSciowego sulfonu plus skiadnik o wyzszej tem-
peraturze wrzenia; = 3 stanowi t3 samg mieszaning
wzbogacong o skladnik o wyiszej temperaturze
wrzenia. .

Stwierdzono réowniez bardzo lotny skladnik, kté-
rego ilo§¢ wzrastala sukcesywnie w kazdym rzucie.
Dalsze obserwacje prowadzono pod wzgledem stop-
nia zmniejszenia ciSnienia towz_arzyszaéego termicz-
" nemu rozkladowi. Rzuty 2 i 3 1aczono i poddawano
drugiej destylacji z zastosowaniem prézniowej ko-
lumny Vigreaux’a. Otrzymano jeden rzut o tempe-
raturze wrzenia 43—125°C (0,016—0,025 mm). Sub-
stancja stala, ktérg analizowano wykazala gtéwnie
wyjSciowy sulfon i niewielkg ilo§é skladnika o wyz-
szej temperaturze wrzenia. Analiza 8 g pozostato$ci
wykazala mieszanine bliska 1:1 wyjéciowego sul-
fénu oraz skiadnika o wyzszej temperaturze wrzenia.
Kolumna Vigreaux’a zastypiona przez trzecia desty-
lacje z krétkotrwalym dostarczeniem ciepta dala
nastepujace rzuty:

rzut = 1 — temperatura wrzenia 28—172°C (0,002—
—0,02 mm) okolo 1 ml cieczy barwy zéltawej;

rzut = 2 — temperatura wreenia 174—166°C
(6,025—0,13 mm) staly 1,5 ml.

Analiza rzutu = 1 powtérnie wykazala miesza-
nine tych samych skiadnikéw, a rzut = 2 tylko
wyjéciowy suifon. v

Prébe rzutu = 1 analizowano widmem magne-

tycznego rezonansu jgdrowego (NMR). Widmo NMR
wykazato mieszanine molarng 1: 1 wyjSciowego sul-
fonu i oczekiwanego produktu, to jest 4-IlIrz.-buiy-
lofenylosulfonylometylotréjmetylocynianu. Podsu-
mowujgc, produkt moégt byé tylko otrzymany jako
miesganina wyjSciowego sulfonu trzech destylacji
potrzébnych do rozdzielenia mieszaniny. Wszystko
wskazywalo na punkty termitznej niestablilno$ci
produktu w temperaturze £adanej do destylacji wyj-
fciowego sulfonu. W dodatku badanie zimnego
trapsu (—76°C) (uz2ytego do zapobietemia zaniczysz-
czaniu pempy prézniowej) wykazaty, ciecz ktéra
ulatniana w temperaturze pokojowej powodowala
rozklad produktu.

Spdséb opisany w przykladzie III opisu patento-
wego Stanow Zjednoczonych Ameryki nr 3794670
z zastosowaniem tych samych substratéw nie za-
kofrezy! sie pomyélnie przy wytwarzaniu i wydzie-
lamiu - tr6jmetylo-4-IIIrz.-butylofenylosulfonylome-
tylocynianu., W tym przypadku otrzymane 53,6 g
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substancji oleiste). Z zastosowaniem prézniowej ko-
lumny Vigreaux’a, destylacja substancji tej data
tylko matla iloéé destylatu o temperaturze wrzenia
70—132°C (0,02—0,04 mm) ktéry po przeanalizowaniu
stwierdzono jako wyjsciowy sulfon. Po zastapieniu
kolumny krbtkotrwalym ogrzewaniem moima bylo
otrzymaé tylko 11,9 destylatu o temperaturze wrze-
nia 70—150°C (6;019-—0,27 mm) odpowiednio do strat
ci$nienia. Anali?a destylatu glpc wykazala wyjscio-
wy sulfon w 90%, destylatu. )

Ponizsze przyklady ilustiujs sposoby wytwarza-
nia pochodnych organocyny oraz ‘wlasciwosel owa-
dobbjcze i chwastobbjcze tych zwigrk6w.

Przyklad I. Osiemdziesigcio ml tubé Schenk’a
ze szkla pyreksowego o dwéch szyjkach zaopatrzo-
ng w mieszadlo magnetycrné napelria sie azotem
i utrzymuje w atmosferze wolnej od powietrza.
Nastepnie tube napeilnia sie mieszaning 165 g
(100  mmoli) wodorku ‘tréjmetylocyny i 59 g
(50 mmolami) dwuwinylosulfonu, zamyka i na-
Swietla 100 watowj lampg rteciowsa w ciagu 4 go-
dzin. Mieszanine reakcyjng utrzymuje sie w tempe-
raturze 20°C i miesza mieszadtern mechanicznym.
Po rekrystalizacji stalego produktu z eteru nafto-
wego otrzymuje sie 15 g 2,2’-sulfonylobisetylotréj- -
metylocymianu o temperaturre "topnienia < 78,5-—
—80,5°C — zwigzek nr 1 w tablicy X. Obecno$é
cbydwu grup stulfonyléwej i tréjmetvlocynowej
wskazuje solne pasma absorpcji podczerwonej przy
1300 cm-1, 1240 cm-1, 1140 cm-1, 1105 cm-! i 765 cm-!
z 2astosowaniem dysku KBr. Widmo magnetycznego
rezonansu jgdrowego (NMR) wykazalo alfa protony
przy reszcie.sulfonylowej pojawiajgce sie jako kom-
pleksowy multiplet zcentrowany przy 302 Hz (4 pro-
tony), protony beta przy reszcie sulfonylowej poja-
wiajace sie jako kompleksowy multiplet zcentro-
wany przy 1145 Hz (4 protony), protohy grupy
tréjmetylocynowej przy 14,5 Hz, singlet zgodny 2z
jednym satelitowym pasmem na innym koficu

(9 protonéw).

Analiza procentowa C H S Sn
Cbliczono dla CHO SSn: 26,9 5,87 717 53,0
Znaleziono 26,9 6,16 6,89. 52,6

Przyktad II. Przykiad ten ilustruje stosowa-
nie rozpuszczalnika w reakcji opisanej w przykta-
dzie I. .

Postepujac w sposéb analogiczny do opisanego w
przykladzie I z zastosowaniem tej samej aparatury,
46 g (279 mmoli) wodorku tr6jmetylocyny, 16,5 g
(139 mmoli) dwuwinylosulfonu i 30 ml benzenu
wprowadza sie do szklanej tuby reakcyjaej Schenk’a.
Tube poddaje sie naéwietlaniu, pedczias mieszania
w temperaturze :20°C w atmosferze azotu w ciggu
18 godz. Po przesaczeniu i odparowaniu -rozpuszczal-
nika, surowy produkt rekrystalizuje sie z eteru naf-
towego, otrzymujac 48,6 g 2,2'-sulfonylobisetylotrdj-
metylocynianu o temperaturze topnienia 78,3—79,3°C

to jest zwigzku nr 2 z tablicy X. Analize przeprowa-

dzeno w spos6b opisany w przykladzie I.

Zwigzki nr 16, 46 i 53 przedstawiono w tablicy X
wytwarza sig. z zastosowaniem aparatury opisanej
w przykladzie I, postepujac w spos6b analogiczny
do opisanego ponizej. ' '

Przyktad III,

Mieszanine 44 ml (5 g,

- 42,4 mmoli) wainyloSulfonu, 5 ml (42,4 mmoli)
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wodorku tréjmetylocyny i § ml toluenu, naswietla
sie w ciagu 18 godzin. Z cieklej pozostalosci otrzy-
manej po przesgczeniu odparowuje sie rozpuszczal-
nik, Do surowego produktu podczas mieszania i chlo-
dzenia dodaje sie pie¢ mililitrow piperydyny. Na-
stepnie miesza sie w'ciggu dwéch godzin w-tempe-=
raturze pokojowej. Nadmiar piperydyny usuwa -sie
rod obnizonym - ci$nieniem, otrzymujgc 9,2 g sub-
stan:;i oleistej. Do roztworu 5,2 g otrzymanej sub-
s'ancji w 50 ml benzenu dodaje sie 1,23 ml
jodku-metylu. Po mieszaniu w'ciggu 3 dni w tempe-
raturze pokojowej zbiera si¢ przez saczenie 2,3 g
substancji stalej..Oczyszczanie substancji statej przez
wytrgcenie z roztworu acetonu z eterem etylowym
daje metajodku 2-(2-piperydynoetylosulfonylo)-cty-
lotréjmetylocynianu o temperaturze topnienia 122—
—124°C, to jest zwigzku nr 18 z tablicy X. Obecnosé
reszt sulfonylowej i tréjmetylocyny wykazano za
romocg pasm absorpcji promieni pedczerwonych
przy 1305 cm-i, 1260 em-1, 1120 cm-1 i 770 cm-! z za-
stosowaniem dysku KBr.
Analiza précentowa:
obliczono dla CisHsINO:SSN: 30,61 5%3 2,75
znaleziono: 30,08 5,87 283

Przyktad IV. Mieszanine 8'g (30 moli) 2-(eto-
ksykarbonylo)etylotréjmetglocynianu (zwiazek nr 47),
5 ml €150 mmoli) *95%, hydrazyny w 10 ml etanolu
ogrzewa Sie pod chloednicg zwrotng w ciagu 2 godz.
Lotne substancje wydziela sie pod obnizonym gi$nie-

C H N

niem. Destylacja surowego produktu daje 5,76 g -

2-thydrazynokarbonylo)-etylott6jmetylocynianu - o
temperaturze wrzenia 92—98°C (0,07 mm) to jest
zwigzku nr 42 z tablicy 1. Widmo podezerwonz des-
tylatu wykazalo nastepujaca charakterystyke ab-
sorpcji: 3300 cm-! (N-H), 1660 cm-i, 1530 cm-!
(-C)O(-N=) i 760 cm-! (Sn(CHj)3). Chromatogram
prébki wykazal singiel pik przy 6’X1/8” z zastosowa-
niem chromatografii ‘kolumnowej z 10%, silikono-
wym kauczuku' gumowym na silanizowanej ziemi
okrzemkowe). Widmo - NMR wykazalo nastepu-
jaca absorpcje protonows:
752 Hz (1 proton) scedowany na: N-H, singlet przy
388 Hz (2 protony) scedowany na NH:, triplet przy
235 Hz (2 protony) scedowany na -C(O)-CHz, triplet
przy 98 Hz (2 protony) scedowany na CH:-Sn
i singlet przy 6 Hz (9 protonéw) scedowany na
Sn(CHz)s.

Analiza procentowa: . C JE | N
obliczono dla CsH1sN2CSn: 28,72 643 11,17
znaleziono: - : 28,08 6,44 10,33

Przyklad V. Dwuszyjng tube Treakcyjng
Schlenk’a ze szkla pyreks o pojemnoSci 80 ml, za-
cpétrzona w magnetyczne mieszadlo pdwleczone
teflonem napelnia si¢ azotem i utrzymuje w atmo-
sferze pozbawionej dostepu powietrza. Tube napet-
nia sie 10,7 g (42,5 mmoli) 3-butenylo-4-IIIrz.-bu-
tylofenylosulfonu i 7,0 g (42,5 mmoli) wodorku tr6j-
metylocyny, zamyka i- umieszcza na’' laZni -wodnej
w temperaturze 20°C. Tube nas$wietla si¢ w ciggu
7'6 godz 100 watowa lampa rteciowa umieszczong
w du‘tei tubie i usytuowanej w odlegto$ci-5—10 cm
od' tuby reakcyjnej. Po rekrystalizacji statego pro-
diktu z eteru naftowego otrzymuje sie 3,6 g 4-(4-
Q‘ﬁ‘h’z.-bu'cylofenylc'sulfonu)butylo’tréJmetylocyma\nu
0 temperaturze topnienia 80—81,8°C. Obecnosé oby-

szeroki singlet przy-.
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dwu reszt sulfonylowej i tréjmetylocyny wskazujg
silne pasma absorpcji podczerwonej przy 1300 cm-t,
1282 cm-1, 1147 cm! (-SO2) i 780 em-! [(CH1)sSn-]
z zas'osowaniem dysku KBr.

Widmo magnetycznego
(NMR) wykazuje:

Protony aromatyczne pOJaw1a]a sie jako dwa
rultiplety scentrowane przy 777 i 753 Hz (kazdy
Irajacy 2 pro‘ony); protony alfa przy reszcie sulfo-
nylowej pojawiaja sie jako multiplet kompleksowy
scentrowany przy 307 Hz (2 protony); metylenowe
protony beta i gamma grupy sulfonowej pojawiaja
sig jako.mulitplet- kompleksowy zcenirowany przy
162 Hz (4 protony); protony metylowe grupy IIIrz.-
-butylowej pojawiaja sie jako singlet przy 134 Hz
(9 protonéw); protony metylenowe przylgczone do
atomu cyny pojawiajg sie jako reszta kompleksowa
zcentrowana przy 73 Hz (2 protony); protony grupy
tréjmetylocynowej pojawiaja sie przy tej samej
zmianie jak czterometylosilan (standart wewnetrz-
ny) 1 Hz.

Analiza procentowa: . Cc H S Sn
obliczono dla Ci7H30:SSn: 48,84 7,25 7,63 28,45
znaleziono: 49,06 7,33 8,19 27,60

Przyktad VI. Postgpujgc w sposéb analogicz-
ny do opisanego w przykladzie V, poddaje sie
reakcji 10,1 g (42,5 mmoli) 5-heksenylo-p-tolilosul-
fonu, 14,0 g (85 mmoli) woderku tréjmetylocyny.
Mieszanine reakcyjng naswietla sie 232 godz. Nad-
miar wodorku tréjmetylocyny odparowuje sie z mie--
szaniny reakcyjnej padczas przeptywu azotu., Nie-
przereagowany S5-heksenylo-p-tolilosulfon wydziela
sie z mieszaniny reakcyjnej: przez: oddestylowanie
pod ci$nieniem-1 X 103 mm Hg, otrzymujac 3,25 g
surowego produktu. Z kelumny chromatograficznej
pozostalo§é podestylacyjna na zelu krzemionkowym
z zastosowaniem toluenu i 19, acetonu w toluenie
jako eluentéw daje 6-(p-tolilosulfonylo)-heksylo-
{réjmetylocynian w postaci oleju.

Obecnoéé reszt sulfonylowej i tréjmetylocynowej
wskazuje silne pasma absorpeji podczerwonej przy
1315 ¢cm-1 i 1140 cm-! (-SO2) i 760 cm-! [(CHs)sSn-].
NMR wykazalo: .protony aromatyczne pojawiajace
sie. jako dwa .multiplety zcentrowane przy 775
i 732 Hz (kazdy 2 protony); protony alfa grupy sul-
fonylowej pojawiajqce sie jako multiplet komplek-
sowy zcentrowany przy 303 Hz (2 protony); protony
metylowe grupy tolilowej pojawiajace sie jako
singlet przy 243 Hz (3 protony); protony metylenowe
beta poprzez epsilon grupy sulfonowej pojawiajace
sie. jako rozszerzony multiplet kompleksowy przy
147 Hz (8 proton6éw); protony grupy -metylenowej
przylaczone do atomu cyny pojawiajgce sig jako
triplet zcentrowany przy 74 Hz (2 protony); protony
grupy tréjmetylocynowej pojawiajace sie jako sin-
glet przy —2 Hz zgodnie z satelitowym pasmem na
jednym koAcu (9 protonéw).

rezonansu jadrowego

Analiza procentowa: g ‘ C H
obliczono dla CieHz2802SSn: 47,67 17,00
znaleziono: - 47,52 17,00

Przyktad VII Postepquc w sposéb analogicz-
ny do opisamego w przykladzie, V w reakcji stosuje
sie 13,1 g (42,5 mmoli) 10-undecenylo-p-tolilosulfonu
i 14,0 g (85. mmoli) wodorku tréjmetylocyny. Miesza-
nine reakcyjng poddaje si¢ nggwietlaniu w ciggu
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189 godzin. Nadmiar'wodorku tré6jmetylocyny odpa-
rowuje si¢ z mieszdaniny reakcyjnej podczas prze-
plywa azotu. Pozostala substancja oleista wazy
15,5 g. Polowe surowego produktu poddaje sie chro-
matografowaniu na koldmnie. z Zelem krzemionko-
wym 2z zastosowaniem toluenu i 2%, acetonu w
toluenie jako eluentéw. Jako produkt otrzymuje sie
11-(p-tolilosulfonylo)undecylotrdjmetylocynianu w
postaci ‘oleju. Oldcnoéé: obydwu grup sulfonylowe}
i tr6jmetylocynowej wykazaly silne pasma absorpcji
podczerwonej przy-1315 cm-1, 1300 cm-1, 1285 cm-1,
1140 emt (-SO7H ‘i 760 cm-1 [(CHs)sSn-]. NMR wyka-
zalo: protony aromatyczne pojawiajace sie jako dwa
multiplety zcentrowane przy 771 i-728 Hz (kazdy
2 protony); protony alfa reszty sulfonylowej skila-
dajace sie z multipletu umieszezonego przy 360" Hz
(2 protony); protony metylowe grupy tolilowej:poja+
wiajgce sie jako- singlet’ przy 240 Hz (3 protony);

metylen [(CH2)s] pojawia si¢ jako roaszerzony mul-:

tiplet z pikiem maksimum: przy 161 i 119 Hz (18:pro-
tonéw); protony metylenowe alfa przy atomie cyny
pojawiajgce sie jako triplet scentrowany przy 76 Hz
(2 protony); protony grupy tr6jmetylocynowej po-
jawiajg sig jako.singléet przy 0 Hz zgodni= z jednym
satelitowym pasmem na przeciwnym koncu.(9 pro-
tonéw).

Analiza procentowa: C H
obliczono dla-C21H3OasSSn: 53,29 8,09
znaleziono: 5381 8,09

Przyktlad VIIIL Postepuja,c w 3pos6b analo-
giczny do opisanego w przykladzie I i II z zastoso-
wariferh analogicznej aparatury wytwarza sie inne

pochodne organocyny. Zwigzki -te i produkty otrzy--

mane w przykladach F—VII pri#edstawiono w tabli-
cy IX. Wyrazenié ,,wysokie podci§nienie” ozmnacza
ciénienie wynoszgce co najmniej 0,1 mm Hg. W ta-
bliey I' wskazane réwniez rozpuszczalnik- stosowany
do vezyszczania oraz temperature topnienia lub:tem-
perature wrzenia poed ci$nieniem wyraionym w mm
stupa rteci, Wszystkie zwiazki zidentyfikowano jako

cyjandany, poniewaz zawieraja »grupe cyjanianu”,

to jest SnHa

Zwiagzki oznaczene liczbami- 117, 21—23, 25—34,
38, 39—42, 44—47, 49—56, 58-—60 i 63—92 s3-zwiaz-
kami nowymi i nie s3 ddtad znane. Pogostate zwigz-
ki s3y znane lub bliskie zwigzkom znanym jako ich
oezywiste odmiany.

Stan techniki przedstawiony réwniez powyzej w-

odniesietiu do J. A. Appl. Chem. 8, 108—113:(1853);

C:A. §8. 119CH (1988); Ayrey’a:i wspGlpracownikow:

supra; brytyjskim opisie Ziegler’a. nr 966813; .apisie
patentowym Stanéw Zjednotzonych Ameryki Bubli-
tza nr 3591614; opisie patentowym Stanéw Zjedno-
czonych Ameryki: Bublitz’a nr 3641037; niemieckim

opisie pateatowym nr 1158974; J. Appl. Chem; 9, 176.

1959); J. Appl. Chem. 7, 356-(1837); Diss. Abstr. 22,

73 (1961) dotyczy roéwniet przedmiotu wynalazku.
Powyiszy opis wyjasnia szczegb6towo przedmiot

wynalazku i powinien byé rozumiany- tak, ze rbézne

odmiany i plepszbma moga byé dokonywane w.zar.

kresie wynalazku.

. .Zastrzezenie patentowe
Spos6b wytwarzania- podstewionych poehodnych
organocyny b ogélnym wzorze 1, w kt6ryn R’ ozna-
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cza atom wodoru, grupg:hydroksylowa; altkeksplowa.
prostg:lub. rozgateziong grupe. alkilows. 0 1—5 ato-
mach wegla, X.oznacza. (a) grupe o. wzorze -SGeRy,
przy czym R’ oznacza atom. wodoru, a R1 we wzorze
-SO:R:1 oznacza prostg. lub rozgalgrieng grupe alki-
lowg o 1—I18:.atomach wegla, cykloheksylowa, ben-
zylowa, fenylawg ewentualnie podstawieng. jedng:
lub wieloma takimi samymi lub. réznymi grupami,
takimi jak prosta lub: rozgaleziona grupa alkilowa
o 1-—20 atomach wegia, cykloalifatyczna. o 4—6 ato-
mach wegla, prosta lub .roggaleziona grupa alkeny-
lowa o 2--20 atomach wegla, alkoksylowa o 1—8
atomach wegla, fenoksylowa, alkilotio. o 1—8 ato-
mach wegla, atam chlonowca, grupa nitrowa, acety-
lowa, acetamidowa,.kaxboksylowa, alkeksykarbony-
lowa, karbamoilowa, cyjanowa, hydroksylows, tréj-
fluorometylowa, benzylowa, naftylowa lubh norbor-
nylowa; naftylowa, bifenylilows, piperydynoetylo-
metjodows, grupe o wzorze -R:Sn(CHs)s, w ktdérym
R oznacza - grupe -peiimetylenowg:. 0 .2—11 atemach
wegla, -R«SO:R5Sn(CHzs)s, w lkgtérym - B4a. oznacza
grupe etylenowa, a Rs ma znaczenie podane dja;R;

(b) grupk o wzarze -ORz7, w. ktérym Ru oznaeza .
prosta lub rozgakeziong grupe alkilowy o 1—20 ato-
mach wegla, grupe chlorowcoalkilowy, arylowa,
chlorowocoarylows, alkiloarylows, alkoksyarylowa,
epoksyalkilenows, w ktorej reszta alkilenowa za-
wiera 2—4  atoméw . wegla, N,N-dwwaalkiloamino-
alkilowsa, czterowodore-1,1-dwuketo-3-tienylows,
grupe o wzorze -RsSn(CHs)s, w kté6rym Rs oznacza
grupe alkilemowg o 2—11 atomach wegla, grupe
cykloalifatyczng. o 4—6 atomach wegla lub grupe
arylows; (c) grupe o wzorze -SRus, przy czym R’
oznacza atom wodorw, a Rio we wzorze SRy ozna-
cza prostg: lub-rozgaleziong. grupe -alkilows o 1—18
atomach: wegla, -cykloheksylowa, benzplowa, feny-
lowg ewentualnie pogdstawiong  jedng lub wigecej
takimi samymi lub réZnymi grupami, takimi jak
prosta lub rozgaleziona grupa alkilowa o 1—20 ato-
mach wegla, grupa cykloalifatyczna. o 46 atomach
wegla, prosta lub. rezgaleziena grupa alkenylowa
0.2—-20 atomach wegla; grupa alkeksylowa.o.1—§.
atomach. wegla, grupa alkilotio o .1--8. atamach
wegla, atom chlorowea, grupa nifrowa, acetamidowa,
karboksylowa, alkoksykarbonylowa, karbamoilowa,
cyjanawa, hydroksylesa, tréjfluarometylowa, hen-
zylowa, naftylowa lub norbornylowa; naftylowg,
bifenylilowa, piperydynoetylometiodydowa, grupe
o wzorze -R:Sn(CHzs)s, w ktérym- Rz ognacza. resztg
polimetylenowg. o 2—11 atomach wegla, grupe, o
wzorze: -R«SOeRsSn(CHs)s, w- ktérym, Re. oznacza
grape: etylenows; a- Rs.ma znaczenie podane dla, Bz;
(d) gmpe o waorze -CORu, w ktdrym Bu qznacza
grupe o wzorze -NHz, -NHNH:, -NHCH:0H, -NHRuw,
w ktérym Riz ognacga prostg lub rozgateziong grupe
alkilowq .0 -3—12 atomach wegla alba grupe arylowa;
grupe o wzorze -NHCH:NHCOR:Sa(CH3)3, -ORus,.
w ktérym.Ris oznacza prosta lpb rozgaleziong grupe
alkilowg o 1—15 atomach. wegla, grupe o. wzorze
-(CH2)mOH, w ktGrym m-oznacza liczbe 2~—4%, grupg
o wzorze -(CHz)pN(R142, w ktérym. p:oznacza liczbg
2—4, a Ru.oznacza prosia,lub razgaleziona grupe
alkilowa o 1—5, atomach wggla, grupg o wzorze
~(CH2)qOCOR:Sn¢CHs)s, w kidrym q ma znag:_z,enie
podane dla: @, grupg. 0 wzorze ~(CHz)sN+(CHs)I™,
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61

w ktérym s ma znaczenie podane dla p; (e) grupe
o wzorze -NHCONH:; (f) grupe o wzorze -NHCSNHo;
() grupe 2-pirydylowa; (h) grupe 4-pirydylows;
(i) grupe 2-alkilo-5-pirydylows; (j) grupe 9-karba-
zoilowg; (k) grupe l-imidazolilowsa; (1) grupg N-2-
-ketopirolidynylowa; (m) grupe o wzorze -OCORuiv,
w ktérym Ri7 oznacza grupe o wzorze -NHRu,
w ktérym Ris oznacza prostg lub rozgaleziona grupe
alkilowg o 1—5 atomach wegla lub grupe arylowa:
2-furylowy; grupe o wzorze -O(CH:)tSn(CHz):, w
ktérym t oznacza liczbg 2—11; (n) grupg o wzorze
~-PO(OR2)z2, w ktérym Ra20 oznacza prostg lub rozga-
leziong grupe alkilowg o 1—5 atomach wegla;
(0) grupe czterowodoro-1,1-dwuketo-2-tienylows;
(p) grupe o wzorze -Si(ORz1)s, w ktébrym Ru oznacza
prostg lub rozgateziong grupe alkilowg o 1—5 ato-

99 518:

5

10

15

82

mach wegla -)) grupe o wzorze 2; grupe cyjanows;
(s) grupe OH; (t) grupe o wzorze 3, a n oznacza
liczbe 1—10, znamienny tym, ze wodorek tréjmety-
locyny poddaje sie reakcji z zawierajacym reszte
olefinowg zwigzkiem o wzorze 4, w ktérym X ma
wyzej podane znaczenie, R’ oznacza atom wodoru,
prosta lub rozgaleziong grupe alkilowg o 1—5 ato-
mrach wegla, lub alkoksylowg o 1—5 atomach wegla,
a R’ oznacza atom wodoru, grupe hydroksylowa lub
alkilowg o 1—5 atomach wegla, a m oznacza liczbe
0—9, przy czym stosuje sie okolo réx.;vnomolarna
ile$¢ zwigzku zawierajgcego reszte olefinowa i mie-
szanine miesza w atmosferze gazu obojetnego sto-
sujgc na$wietlanie lampg rteciowa ‘w czasie okolo
4—232 godzin, v~ temperaturze okoto 0—50°C.
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SCHEMAT 1

|R. |Rll R" |Rl
2(CH3)3SNH + HyC = C — (CHI—W — (cl,H)m—_ C= CH, —
R' |R!l FF” Flzl
(CH3)3Sn—CH32 —(IZH — (CHlm —W — (CH)mCHCH, — Sni(CH3)3
SCHEMAT 2

Oz&raf. Z.P. Dz-wo, z. 905 (95+20) 2.79
Cena 45 z1
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