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Wysoka aktywnos$é biologiczna pewnych grup
zwigzké6w metaloorganicznych zostala wykorzy-
stana od dawna w praktyce rolniczej do ochro-
ny zbioréw przed chorobami roslin uprawnych.
Do efektywnych pestycydéw o silnym dziataniu
grzybobdjezym nalezy zaliczy¢ zwigzki Ttecio-
organiczne o wzorze R—Hg—R?’, w ktérym R
oznacza alifatycany lub alicykliczny- banhcuch
weglowodorowy, a R’ oanacza reszte alifatyczng
lub aromatyczng zwigzang z atomem rteci za
posrednictwem atoméw tlenu, azotu lub siarki.
Przykladem fungicydéw tego typu sg substancje
aktywne preparatéw Ceresan M (N-etylortecio-
~p-tolilosulfanilid) Iub Panogen (metylorteciocy-
janoguanidyna). Réwniez haloidki arylorteciowe
(bromek fenylorteciowy) wytwarzane sg na ska-
le przemyslowg w celu przyrzadzenia zapraw
ziarna siewnego. -

Substratami miezbednymi dla syntezy tego

typu preparatéw grzybobdjczych sa na ogét ha-
loidki alkilo- lup arylorteciowe. Spofréd bar-
dziej znanych metod ich otrzymywania nalezy
wymienié reakcje bezposredniego Trteciowania,
wymiany grupy karboksylowej, sulfinowej lub
jodoniowej na atom rteci, dzialanie soli rtecio-
wych ma dwualkilo- tub dwuarylorteé otrzyma-
ng z reakcji haloidkéw alkilowych lub arylo-
wych z ortecig sodowa, przylgczanie soli rtecio-
wych do podwéjnego lub potréjnego wigzania
wegiel — wegiel, reakcje jodkéw alkilowych
z riecia metaliczng, przebiegajaca pod Wply-
wem kwantéw promieniowania §wietlnego, roz-+
klad podwéjnych soli dwuazoniowych chlorkéw
dwuazoniowych i sublimatu, oraz reakeje wy-
miany atoméw olowiu lub glinu w zwigzkach
organicznych tych pierwiastkéw na atom rteci.

Haloidki alkilo- i arylorteciowe otrzymywane
sa réwniez dzialaniem soli rteciowych na od-
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‘rzyrilik - Grignarda. - Zastosowanie . ‘eteru przy
syntezie polgczeri magnegoorganicznych idys-
kwalifikowalo jednak j¢ metod¢ jako metode
produkcyjng. Wptrawdzie wprowadzenie tetra-
hydrofuranu jako medium reakcji, regenerowa-
nego po hydrolizie w postaci azeotropu zawie-
rajacego 4,3% weody, stworzylo szersze mozli-
wosci wykorzystania zwigzkow magnezoorga-
nicznych do syntezy zwigzkéw rtecicorganicz-
nych, to jednak z uwagi ma trudnosci zwiaza-
ne. z odzyskaniem i odwadnianiem tetrahydro-
furanu metoda ta ma ograniczone zastosowanie.

Nadajgc wplyw.
i katalizator6w ‘ma przebieg tworzenia sie po-
laczenn magnezu z haloidkami alkilowymi i ary-
lowymi, stwierdzono tworzenie sie¢ zwigzkow,
ktére w dalszych reakcjach zachowujg si¢ ana-
- logicznie jak polgczenia - Grignarda. Powstaja
one z zadawalajgcymi wydajnosciami w Srode-
wisku rozpusaczalnikéw organicznych nie za-
. wierajacych 'ugrupo'wama eterowego, np. ta-
“kich” jak foluedi, " ksylen, metylocykloheksan,

benzyna itp. ewentualnie bez rozpuszczalnikéw, -

po dodaniu do mieszaniny mreakcyjnej katali-
tycznyncnh iloéci alkoholanéw sodu, potasu, mag-
nezu, glinu ete.

Na przebieg reakcji tworzenia sie¢ tego typu
polaczen wplywa szereg roznych czynnikéw,
z ktérych nalezy wymienié przede wszystkim
temperature wrzenia uzytego haloidku - orga-
nicznego i rozpuszczalnika oraz stopien roz-
drobnienia metalicznego magnezu. Dobre wy-
niki osiagnieto” w przypadku zastosowania
frakeji pylu magnezowego o wymiarach ziarn
od 90 do 63 mikronéw lub frakcji o wymiarze
_ziarn_ mniejszych od 63 mikronéw. Pozytywne
. rezultaty uzyskiwano réwniez w przypadku
- frakcji wigkszych od 90 mikronéw. W celu
,wyelumnowama wplywu tlenu ma powstate po-
dgmgme magnezu z chlorowcoalkilem lub chlo-
.vowcoarylem mreakicje powyzsza prowadzono
.W atmosferze gazu obojgtnego, przestrzegajac
. warunkéw begwodnoéci $rodowiska.

. Odpowiednie haloidki alkilo- lub arylortecio-
-Wé. wytwarza sie, dodajac do powyiszego po-
lgcienia Wysuszong i starannie rozdrobniona
- 361 -tteeiowa.- Po ustaniu egzotelrm;lcznej reakcjl
-produkt vyosobnia przez wylanie mieszaniny
“reakcyjnej do lodu i kwasu solnego lub bro-
mbwudocnwego
', Schemat reakcn ]est nas’a:,pu)acy
N Rx+Mg—>[Mg.Rx]

- [MERX] + HgX, — RHgX 4 MgX,

pmyczymR = alkil, aryl; X=Cl, Br, J

réznych mozpuszczalnik6w

Wydajnoé¢ haloidkéw alkilo- -i arylortecic-
wych otrzymywanych sposobem wedlug wyna-
lazku jest rzedu 90% wydajnodci teoretycznej
w przeliczeniu na wprowadzong do mkcju s61
rteciows.

Ponizsze przyklady ilustrujg spos6b otrzymy-
wania  omawianych zwigzkéw:

Przyktad I, Do 12 czeSci wagowych wy-
suszonego w 120°C pylu magnezowego, aktywo-
wanego 0,01 czesciarri wagowymi jodu, dodano
60 czesci objetoSciowych odwodnionego chlorku
n-butylu, 1,0 czesci wagowych izopropylanu
glinu i 220 wczes$ci objetosciowych bezwodnego
toluenu. Ogrzewano do Wwrzenia w atmosferze
azotu mieszAjgc W ciagu kilku godzin., Po
ochledzeniu mieszaminy reakcyjnej do tempe-
ratury pokojowej dodano 67,5 czeSci wagowych
suchego i rozdrobnionego sublimatu. Mieszano
jeszcze 1 godzing ogrzewajac. Po usunieclu
nadmiaru rozpuszczalnika wylano pozostalo§é
do mieszaniny lodu i kwasu solnego. Otrzyma-
nQ 70 czesci wagowych chlorku n-butylortecio-
wego, ktory po krystalizacji z alkoholu posiadat
temperature topnienia 123—124°C.

Budowe tak otrzymanego produktu potwier-
dzono przez przyrzadzenie jego pochodnej
z zanwrkaptobmmorbiazoﬂem w sposéb nastepu-
jacy: .

Do roaztworu- etanolanu sodowego, otrzymame-_
go przez dzialanie 0,5 g (0,022 mola) sodu meta-
licznego ma 175 ml bezwodnego etanolu, doda-
no 3,6 g (0,022 mola) 2-menkaptobenzotiazolu.
Powstaly roztwdr soli -sedowej zadano 5,9 g
(0,02 mola), otrzymanego w sposéb opisany po-
wyzej chlorku n-butylorteciowego. Mieszanine
reakcyjng ogrzewano do wrzenia w ciggu- 20 -
minut, dodano wegla aktywowanego i przes3-
czono. Po ochlodzeniu wydzielono 7,5 g pro-
duktu o temperaturze topniemia 66—68°C .zgod-
nej z danymi opisanymi w lileraturze dla
2-(S-n-butylortecio)-benzotiazoiu. '

Przyklad II. Do 3 czeSci wagowych wy-
suszonej w 120°C frakcji pylu magnezowego
o wymiarze ziarn od 63 do 90 mixronéw doda-
no 0,01 czesci 'wagowych jodu, 0,5 czeSei wa-
gowych izopropylanu glinu oraz 70 cze$ci obje-
to$ciowych bezwodnego chlorobenzenu. Ener-
gicznie mieszajgc ogrzewano do wrzenia 2 go-
dziny w atmosferze azotu. Po ochlodzeniu do-
dano 17 czeSci wagowych chlorku rteciowego,
a dla zakonczenia egzotermicznej reakcji mie-

_szano jeszeze w ciggu 1 godziny. Produkt wy-

osobniono przez wylanie mieszaniny reakcyj-

,nej do.lodu i kwasu solnego. Otrzymano. 18

czeSei  wagowych . chlorku femylorteciowego,
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- talizacji

ktéry oczyszezony pirzez krystalizacjs z mie-
szaniny alkoholu i benzenu posiadal tempara-
ture ’topmema 250—251°C,

Przyklad III. Do 3 czesel wagowych
frakeji pylu magnezowego o wymiarach ziarn
wigkszych od 90 mikronéw dodano 0,005 czesci
wagowych jodu, 0,5 cze$ci wagowych izopro-
pylanu glinu, 43 czesci wagowe bromku etylu
i 25 czesci objetosciowych bezwodr.ego toluenu.
Po zakonczeniu reakcji ogrzewano do wrzenia
mieszajac. W ciqgu 2 godzin. Po ochlodzeniu
do témperatury gpokojowej dodano 17 czedei
wagowych chlorku rteciowego 1 mieszanu,
ogrzewajac 'w przeciggu 1 godziny. Produkt
wyosobniono przez wylanie mieszaminy reak-
cyjnej do lodu i kwasu solnego. Otrzymano
13,5 czeSci wagowych zwigzku rlecioorganicz-
nego, ktéry po krystalizacji z alkoholu posia-
dal temperature topnienia 190°C.

Tak otrzymany produkt dodano w iloéci 5,3 g
do roztworu soli sodowej 2-merkaptobenzotia-
zolu, przyrzadzonego z 0,5 g metalicznego “sodu,

175 ml etamolu i 3,6 g 2-merkaptobenzotiazolu.-

Ogrzewano do wrzenia w ciggu 20 minut, do-
dano wegla aktywowanego 1 przesgczono. Po
ochtodzeniu otrzymano 7,0 g produktu, ktéory po
z alkoholu posiadat temperature
topnienia 88—89°C, zgodng z danymi literaturo-
wymi dla 2-(S-etylortecio)-benzotiazolu,

Przyktad IV. W 25 czgSciach objetoécio-
wych bezwodnego toluenu zawieszono 3 czesci
- wagowe frakcji pylu magnezowego o wymiarze
ziamm od 90 do 63 mikronéw, a nastepnie do-
dano 25 czedci objetosciowych bromku etylu.
Ogrzewano do wrzenia w atmosferze azotu,
mieszajac 'w ciggu 2 godzin. Po - ochlodzeniu
dodano 17 cze$ci wagowych chlorku rteciowego
oraz 25 czeéci objetosciowych toluenu. Miesza-
no ogrzewajac w ciagu 1 godziny. Po wylaniu
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do mieszaniny lodu i kwasu solnego otrzymano
16,5 czeSci wagowych produkiu o temperaturze
topnienia 190—192°C.

Przyktad V. Do zawiesiny 6 czeéci . wago-
wych pylu magnezowego, o Wymiarze ziam
mniejszych od 63 mikronéw, w 50 czesciach
objetosciowych bezwodnego toluenu dodano
0,01 cze$ci wagowych jodu i 73 cze$ci objetos-
ciowe bromku etylu. Ogrzewano do wrzenia
w atmosferze azotu mieszajagc w ciggu 1,5 go-
dzin, Po ochlodzeniu dodano 68 czeéci wago-
wych chlorku rieciowego i 70 czeSci objetos-
ciowych toluenu, kontynuujagc mieszanie w cig-

"gu 1 godziny. Produkty wyosobniono przez wy-

lanie mieszaminy reakcyjnej do lodu i kwasu
solnego. Otrzymano 50 czeéca wagowych halo-
idku etylorteciowego, ktéry po oczyszczeniu
przez krystalizacje z alkoholu posiadal tem-

. perature topnienia 190—192°C.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania haloidkéw alkilo- i ary-
lorteciowych, . znamienny tym, ze wprowa-
dza sie w reakcj¢ z solami rteci produkty
reakcji haloidké6w alkilowych lub arylowych
z rozdrobnionym magnezem, otrzymane
w rozpuszczalniku niezawierajgcym ugrupo-
wania eterowego wobec lub bez- katalitycz-
nych iloéci alkoksylanu g].unu, magnezu, sO-
du lub potasu. '

2. Spos6b ‘wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
reakcje prowadzi sie bez Toazpuszczalnika.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w Srodowisku bezwod-
nym W  obecnodci lunb bez obecno$ci gazu
oubcue,tnego

Zygmunt Eckstein
Zdzistaw Ejmocki
Wiestaw Sobétka
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