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Sulfony halogenometyloarylowe maja réznorodne zastosowania w zaleznosci od grup
funkcyjnych wystepujacych w pierécieniu benzenowym oraz rodzaju i iloSci atoméw
chlorowca w grupie halogenometylosulfonylowej. Sg one stosowane jako biocydy o
aktywnosci fungicydowej, herbicydowej, insektycydowej lub algicydowej. Znajduja
zastosowanie w wielu reakcjach o duzym znaczeniu praktycznym, z ktérych najwazniejsze to:
zastgpcze nukleofilowe podstawienie wodoru (VNS), kondensacja Darzens’a, alkilowanie i
cykloalkilowanie. Sulfony halogenodifluorometylofenylowe sg czynnikami

difluorometylujacymi i mogg by¢ prekursorami difluorokarbenu.

Celem moich badan byta synteza i transformacje sulfonow
halogenometylofenylowych w nowe pochodne o spodziewanej czynnosci biocydowe;.
Syntezowane sulfony zawieraty atomy fluoru, chloru, bromu 1 jodu. Szczegdlng uwage
zwrocitem na sulfony di- i trihalogenometylofenylowe, zawierajace co najmniej dwa rdzne
atomy chlorowca w grupie metylosulfonylowej. Dane literaturowe dotyczace tego typu
sulfonow sg nieliczne. Dotychczasowe metody ich otrzymywania polegaja glownie na reakcji
fenylotioli Iub difenylosulfidow z pochodnymi halogenometanu i prowadzg najczgsciej do
mieszanin produktow. Opracowatem trzy nowe metody syntezy sulfonow
trihalogenometylofenylowych i jedna dotyczaca syntezy dihalogenometylofenylowych
zawierajacych atom fluoru w grupie halogenometylosulfonylowej. Produkty otrzymywane
wedtug tych procedur sg tatwe do wydzielenia 1 na og6t powstajg z wysokimi wydajno$ciami.
Pierwsza z nich polega na zastosowaniu chloranu(l) lub bromianu(l) sodu jako czynnika
halogenujacego sulfony metylo-, mono- i dihalogenometylofenylowe i prowadzi do
pochodnych trihalogenometylofenylowych. Proces prowadzi si¢ bez rozpuszczalnikéw
organicznych, a wiec zgodnie z zatozeniami zielonej chemii. Zastosowanie chloranu(I) 1
bromianu(l) sodu okazato si¢ rowniez skuteczne, gdy jako substraty stosowano sulfidy

halogenometylofenylowe. W tym przypadku produktami byty rowniez sulfony
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trihalogenometylofenylowe, tworzace si¢ w wyniku procesu oksydatywnego chlorowania
sulfidow. Kolejna metoda dotyczy otrzymywania sulfonéw trihalogenometylofenylowych
zawierajacych atomy jodu. Proces polega na jodowaniu sulfonow dihalogenometylowych
przy uzyciu bromku jodu w bezwodnym $rodowisku zasadowym. Najlepsze rezultaty
uzyskiwano w przypadku sulfonu difluoro-, i dichlorometylofenylowego. Ostatnia metoda
dotyczy fluorowania sulfidow monohalogenometylofenylowych przy uzyciu fluorowodorku
tetrabutyloamoniowego, prowadzaca z dobrymi wydajnos$ciami do sulfidow

fluorohalogenometylofenylowych, ktore utleniano dalej do sulfonow.

Otrzymane sulfony przeksztatcano nastepnie w potgczenia 0 potencjalnej aktywnos$ci
biocydowej. Po wprowadzeniu jednej lub dwoch grup nitrowych do pierécienia fenylowego,
zawierajacego atom chlorowca stwierdzono, ze ulegal on z fatwoscig aromatycznej
substytucji nukleofilowej z amoniakiem, hydrazyna, aminami, fenolami, fenylotiolami i
innymi czynnikami nukleofilowymi, dajac produkty podstawienia z wysokimi
wydajnos$ciami. Reaktywnos$¢ chlorowca wzrastata wraz z liczbg atoméw halogenu w grupie
halogenometylosulfonylowej. Po zredukowaniu grupy nitrowej uzyskane pochodne 1,2-
diaminy, 2-aminotiolu i 2-aminofenolu cyklizowano do pochodnych benzimidazolu,
benzotriazolu, benzotiazolu i benzoksazolu. Wykazano, ze reakcje syntezy benzoazoli
przebiegaja szybciej i z wyzszymi wydajnosciami gdy zastosowano wspomaganie
mikrofalami. Pochodne 2-aminobenzimidazolu i benzimidazol-2-tiolu przeksztatcano w
trojcykliczne uktady benzylidenotiazolo[3,2-a]benzimidazol-3(2H)-onu i
benzylidenoimidazolo[3,2-a]benzimidazol-3(2H)-onu. Sulfony halogenometylo-4-chloro-3-
nitrofenylowe po zredukowaniu grupy nitrowej przeksztalcano w reakcji z optycznie
czynnymi chlorkami kwasoéw 2-fenoksypropionowych w odpowiednie optycznie czynne
amidy tych kwasow. Sulfony difluoro- i difluorochlorometylo-4-chloro-3-nitrofenylowe w
reakcji z 4-aminofenolem, a nastepnie z optycznie czynnymi estrami kwasu 2-
tosyloksymlekowego dawatly optycznie czynne pochodne kwasu 2-
(halogenometylofenyloaminofenoksy)propionowego. Optycznie czynne pochodne benzoazoli
z ugrupowaniami halogenometylosulfonylowymi, zawierajace w pozycji 2 reszty kwasow 2-
fenoksypropionowych, otrzymywano w reakcji pochodnych 1,2-fenylodiaminy, 2-
aminofenolu lub 2-aminofenylotiolu z kwasami (R) i (S)-2-fenoksypropionowymi. Skuteczne
okazato si¢ zastosowanie w tych reakcjach mikrofal. Inna droga syntezy enancjomerow (R)
tych benzoazoli, polegata na reakcji pochodnych 1,2-fenylodiaminy z kwasem (S)-

mlekowym, nastepnie poprzez ester tosyloksy utworzonego hydroksyetylobenzoazolu i
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reakcje z chlorowcofenolami uzyskiwano zamierzone polaczenia z dobrymi nadmiarami

enancjomerycznymi.

W sumie zsyntezowano ok. 800 nowych zwigzkéw i poddano je badaniom testowym na
ich aktywno$¢ biologiczng. Wysoka aktywnoscig fungicydowa charakteryzowaty si¢
pochodne z ugrupowaniami chlorodibromo-, bromodichloro-, difluorojodo- oraz
trifluometylosulfonylowymi. Sg to pochodne 2-nitroaniliny, 2,6-dinitroaniliny i eteru
difenylowego. Do praktycznego zastosowania zakwalifikowane zostaty dwa, ktore w dawce
100g/ha skutecznie zwalczaja pie¢ gatunkéw patogennych grzybéw w uprawach zbdz,
kukurydzy i ziemniakow. Skutecznymi herbicydami okazaty si¢ pochodne benzimidazolu, z
grupami chloro-, chlorodifluoro-, difluoro- i trifluorometylosulfonylowymi w pozycji 5 i
grupa metylowa lub trifluorometylowa w pozycji 2. Wysoka aktywnoscia herbicydowa
charakteryzowaty si¢ rowniez enancjomery (R) pochodnych benzimidazolu i benzotiazolu z
grupami chloro- i fluorometylosulfonylowymi w pozycji 5 i ugrupowaniami (1-
fenoksy)etylowymi w pozycji 2. Dwa z nich zostaty zakwalifikowane jako perspektywiczne
herbicydy. Pochodne benzimidazolu i benzotriazolu z grupami
halogenometylosulfonylowymi posiadaty tez wysoka aktywno$¢ bakteriobdjcza, okazaty sie
takze aktywnymi zwigzkami przeciwko chorobotworczym drozdzakom Candida albicans

powodujacym kandydozy.



