Europaisches Patentamt

European Patent Office @ Verstfentlichungsnummer: 0 000 752
Office européen des brevets A2
® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG
@) Anmeldenummer: 78100538.4 ® in.cz: C 07 D 249/08, C 07 D 233/60
C 07 D 231/12,C 07 D 257/04
@ Anmeldetag: 28.07.78 A 01 N 9/22

@ Prioritét: 05.08.77 DE 2735314 @ Anmelder: BASF Aktiengeselischaft
Carl-Bosch-Strasse 38
D-8700 Ludwigshafen(DE)
@ Verbdffentlichungstag der Anmeldung:
21.02.79 Patentbiatt 79/4 @ Erfinder: Sauter, Hubert, Dr.
Goethestrasse 23
Benannte Vertragsstaaten: D-8700 Ludwigshafen(DE)

BE CH DE FR GB LU NL SE
@) Erfinder: Pommer, Emst-Helnrich, Dr.

Betliner Platz 7
D-6703 Limburgerhof{DE]}

@ Erfinder: Zeeh, Bernd, Dr.
Thorwaldsenstrasse 5

D-6700 Ludwigshafen(DE)

@ Erfinder: Rentzea, Costin, Dr.
Neuenheimer Landstrasse 72
D-6900 Heidelberg(DE)

@ Alpha-azolysulfide, -sulfoxide und -sulfone, deren Salze und Metallkomplexe, Verfahren zu ihrer Herstellung, sowie ihre
Verwendung als Fungizide.

@ Neue wertvolle a-Azolylsulfide und deren Salze und

Metallkomplexe, die eine gute fungizide Wirkung haben

sowie Mittel zur Bekéimpfung von Pilzen, die diese Verbin-

dungen enthal

EP 0 000 752 A2

Croydon Printing Compeany Ltd.



0000752

BEZEICHNUNG GEANDERT
siehe Titelseite

BASF Aktiengeselischaft * 0.Z. 0050/032728

Y-Azolylsulfide und deren Derivate

Die vorliegende Erfindung betrifft neue wertvolle
A=-Azolylsulfide und deren Derivate, d-Azolyl-sulfoxide

5 und ¢~Azolyl-sulfone sowie deren Salze und Metallkomplexe,
Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung als
Fungizide.

Es ist bekannt, da® Imidazol-Derivate, zum Beispiel das
10 1-[2,u-nichlorpheny1-5—a11ylathylatner]-imidazol (DT-0S
20 63 857) eine gute fungizide Wirksamkeit zeigt. Die
Wirkung ist bei niedrigen Aufwandmengen und Anwendungs-
konzentrationen nicht immer befriedigend. Dariiber
hinaus ist die fungitoxische Wirkung oft mit einer
B hohen Phytotoxizit#t verbunden, so daB in den filr die
Bek#mpfung von Rostpilzen notwendigen Konzentrationen
auch die Kulturpflanzen-gesch#digt werden. Aus diesen
Griinden sind sie filr den Gebrauch als Pflanzenschutzmit-
tel zur Bekdmpfung von Pilzen nicht immer und nicht bei
20 gallen Pflanzenarten geeignet.

Es wurde gefunden, daf die neuen d-Azolylsulfide und
deren Derivate der Formel |
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R1 WasSerstoff, Alkyi, Alkoxycarbonyl oder gegebenenfalls
substituiertes Aryl

Wasserstoff oder Alkyl X

R3 Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, gegebenenfalls substituiertes
Phenyl oder gegebenenfalls substituiertes Aralkyl
Imidazol-1-yl, Pyrazol=-i-yl, 1,2,4-Triazol-1-yl, 1,2,4-
-Tr}'.azol-ll-yl, Tetrazol-1-yl og;rk‘l‘etrazol-z-yl

und ‘ Y 34 .

n 0, 1 oder 2 bedeuten und deren Salze und Metallkomplexe
gut wirksam gegen Schadpilze, insbesondere aus der Klasse der
Ascomyceten und Basidiomyceten sind.

rY bedeutete beispielsweise Wasserstoff, Methyl, Ethyi,
ﬁ-Propyl, Isopropyl, n=Butyl, n-Pentjl, n-Hexyl, n~Heptyl(3),
Methoxycarbonyl, Phenyl, 4-Nitroohenyl, 4-Bromphenyl,
4-Cyanphenyl, 2-Methylphenyl, H-t-Butylphenyl,-3-Trifluor-
methylphenyl, 4-Trifluormethylphenyl, 4-Fluorphenyl, 2-Chlor-
phenyl, 4-Chlorphenyl, 2,U4~Dichlorphenyl, 2,6-Dichlorphenyl,
3,4=Dichlorphenyl, =Naphthyl. '

r2

bedeutet beispielsweise Wasserstoff, Methyl, n-Propyl.
3 \ . ‘
(R” bedeutete beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso-
propyi, n-Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Allyl, Pro-
pargyl, Phenyl, 4-Methoxyphenyl, 4-Tolyl, U4-Chlorphenyl,
3,47Di?hlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 2,3,6-Trichlorphenyl,
Benzyl, 3-Trifluormethylbenzyl, U-Chlorbenzyl, 4-Brombenzyl,
3,4-Dichlorbenzyl, 2,4-Dichlorbenzyl, 2,3,6-Trichlorbenzyl,
2-Phenylethyl.

-
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Salze sind beispielsweise die Hydrochloride, Bromide, Suil-
fate, Nitrate, Phosphate, Oxalate oder Dodecylbenzolsulfo-

nate. Die Wirksamkeit der Salze geht auf das Katlon zurfick,
so daf die Wahl des Anions beliebig ist.

Metallkomplexe sind Verbindungen der Formel

X B2 (o) 5
[Me(R -C-8sS™nr )m] X (II)

t
z

=

in der

Rl, R2, R3, Az und n die oben angegebene Bedeutung haben und

Me ein Metall, z.B. Kupfer, Zink, Zinn, Mangan, Eisen,
Cobalt oder Nickel bedeutet *
X das Anion einer anorganischen S#ure bedeutete, z.B. Salz-

sdure, Schﬁefelséure, Phosphdrsaure, Bromwasserstoff-
sdure

mund k 1, 2, 3 oder 4 bedeuten.

Weiterhin wurde gefunden, da® man ¥-Azolylsulfide der Formel
I (mit n = 0) erh#lt, wenn man {-Chlorsulfide der Formel
2

-5-R (II1)
L _ |

b=}
]
Qe Q-1

in welcher

Ri, R2 und R3 die oben angegebenen Bedeutungen haben, mit den
Azolen H-Az, in denen Az die oben angegebene Bedeutung hat, '
gegebenenfalls in Gegenwart einer Base und gegebenenfalls in
Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt. Durch Oxidation
~der so erhaltenen d-Azolylsulfide der Formel I (n = 0) er-
hélx man die d~Azolyl-sulfoxide der Formel I (n = 1) und die

d-Azolyl~sulfone der Formel I (n = 2).
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Zur Herstellung der #-Azolylsulfide der Formel I (n = O) K
ist es zweckm#Rig, die A=-Chlorsulfide der Formel III ohne
Verdiinnungsmittel oder in Gegenwart eines Verdilnnungsmittels
mit etwa 0,5 bis 2 Kquivalenten eines Alkalisalzes des je=-
weiligen Azols oder mit etwa 0,5 bis U Aquivalenten des
jewelligen Azols, gegebenenfalls untér Zusatz von 0,5 bis

L4 Kquivalenten einer Base bei Temperaturen von etwa O bis
200°C, vorzugsweise +20°C bis +160°C in homogener oder in-
homogener Phase umzusetzen.

Als Verdinnungsmittel k&nnen z.B. Methanol, Kthanol,'Iscﬁro-
panol, n-Butanol, Di#thylither, Tetrahydrofuran, Dioxan,
Acetoﬁ§ghcetonitril, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid,
Chloroform, Methyienigiorid d&é?’Toluol verwendet werden.
Als Basen k&nnen z.B. organische Amine wie Tridthylamin,
Pyridin oder anorganische Verbindungen, z.B. Kaliumcarbonat

~ oder Natriumhydroxid verwendet werden.

Die als Ausgangsstoffe verwendeten ¥-Chlorsulfide III sind

z.T. aus der Literatur bekannt oder k&nnen nach literatur-
bekannten Verfahren hergestellt werden, z.B. '

a) - durch Chlorierung von Sulfiden mit N-Chlorsuccinimid
(siehe z.B., B.L. Tuleen und T.B. Stephens, J. Org.
Chem. 34, 31 (1969)) nach dem Schema

R2 | "0
\ 1 1 3 .
(R*-cCH=-5-R + DN-CI \
;]
t 0
o 0 y
1 ! - nI -
Rl-C-s-R + DNH
C1 (III) .
0
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oder 7

b) durch Umsetzung von Aldehyden mit Thiolen in Gegenwart

von Chlorwasserstoff (siehe z.B. H. Bdhme, H. Fischer
und R. Frank, Liebigs Ann. Chem., 563, 54 (1949)) nach
dem Schema

1

RY-CO + HSR® + HC1

~L-

H
rl-¢-sr3 + Hy0
1§
61 (ITI)

Zur Herstellung der £-Azolylsulfoxide der Formel I (n = 1)
setzt man die «~Azolylsulfide gegebenenfalls in Gegenwart
eines Verdiinnungsmittels mit etwa einem Xquivalent eines
geeigneten Oxidationsmittels bel Temperaturen zwischen et-
wa =30 und +100°C um. Die x=Azolylsulfone (Formel I, n= 2)
erhilt man in 4hnlicher Weise bei der Oxidation der ¥-Azolyl-

 sulfide (I, n = 0) mit mindestens zwei Aquivalenten eines .

geeigneten Oxidationsmittels oder bei der Oxidation der
«~Azolylsulfoxide (I, n = 1) mit mindestens einem Xquivalent
eines Oxidationsmittels.

Al{ Oxidationsmittel k®nnen beispielsweise Kaliumpermanganaﬁ,
Waéserstoffperoxid oder Percarbonsiuren wie Peressigsédure,
Perbenzoesaure oder 3-Chlorperbenzoesiure verwendet werden.
Als Verdiinnungsmittel kSnnen z.B. Wasser, Essigsfure, Metha-
no., Aceton, Chloroform oder Methylenchlorid verwendet wer-
deﬁ. Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der Sulfoxide
(I, n = 1) ist die Umsetzuhg der Sulfide (I, n = 0) mit

einvm Kquivalent 3-Chlorperbenzoesiure in Methylenchlorid bei

0 bLS 25° C. Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der
Sulfone ist die Umsetzung der Sulfide (I, n = 0) mit zweil
Kq.ivalenten 3-Chlorperbenzoesiure in Methylenchlorid bei
15.bis 41°C.

\
i

L

\
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Die Verbindungen der Formel I (n = O, 1, 2) sind in vielen

organischen L8sungsmitteln, z.B. in Essigester, Aceton,
: Athanol, Methylenchlorid, Chloroform, Dimethylsulfoxid, Di-
3;;” methylformamid und N=-Methylpyrrolidon leicht 18sliche Sub-
‘fjf 5 stanzen. Die a-Azolylsulfide (I = 0) sind dartiber hinaus
2 auch in Toluol gut 13slich.

Sie lassen sich mit SHuren in ihre Salze, z.B. Hydrochlori=-
3 de, Sulfate, Nitrate, Oxalate, Formiate, Acetate oder Dode-
¥ ﬁg? cylbenzylsulfonate {lberfihren.

; Ad‘ﬁ“ ,
Ferner wurde gefunden, daR man die Metall-Komplexe der
Formel 1II erh#lt, wenn mancz-Azolylsulfide bzw. deren Deri-
vate der Formel I mit Metallsalzen der Formel

15

MeX

x ¢+ & HyO (IV)

-~ .

i ~in welcher : ,
Me, X und k die oben angegebene Bedeutung haben und a 0, 1,
20 2, 3 und & bedeutet, in Gegenwart eines L8sungsmittels um-
setzt. Hier steht Me vorzugsweise fiir Metalle der I., II.
. und IV. bis VIII. Nebengruppe des Periodensystems der Ele-
i mente sowie fliir Metalle der II. und IV. Hauptgruppe, ins--
: besondere fiir Kupfer, Zink, Zinn, Mangan, Eisen, Cobalt
; 25 ,4ep Nickel. -

Die Metallsalze' der Fq?mel IV sind allgemein bekannte,

ieicht(zugangliche Verbindungen. .
\

R A o T [

- 30 Fiir die Herstellung der Metall-Komplexe der Formel II kom-
men ‘alle mit Wasser mischbaren L3sungsmittel in Frage. Hier-
zu gehdren vorzugsweise Methanol, Kthanol, Isopropanol, Ace-
ton, Tetrahydrofuran und Dioxan. Dabei arbeitet man im all-
gemeinen bei Temperaturen zwischen O und 100°C; vorzugs-

weise zwischen 10 und 35°C.
|
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Die Sulfide (I, n = 0) und Sullfone (I, n = 2) enthalten
jeweils ein Asymmetrisches Kohlenstoffatom und fallen
demgemdf® als Enantiomerengemische an, die in die optisch
aktiven Verbindungen getrennt werden knnen. Im Falle der
Sulfoxide I (n = 1) treten durch das dem Asymmetrischen
Kohlenstoff benachbarte Asymmetrische Schwefelatom Di-
astereomerengemische auf, die in Ulblicher Weise, z.B. durch
Kristallisation oder Chromatographie in die einzkelnen Kom-
ponenten getrennt werden k&nnen. Flir die Anwendung als Fun-
gizide oder als Mittel zur Regulierung des Pflanzenwachs-
tums ist jedoch eine Trennung der Enantiomeren oder
Diastereomeren normalerweise nicht erforderlich.

Beispiel 1

tert.-Butyl*[(z,h-dichlorphenyl)-l,z,H-triazol-l-yl-methyg

-sulfid (Verbindung Nr. 65).

Zur L3sung von 22,1 g 1,2,4-Triazecl in 500 ml wasserfreiem
Aceton gibt man 60,5 g tert.-Butyl-[ka,h-dichlorphenyl)—
chlormethyl|-sulfid. Nach Zugabe von 44,2 g feingepulvertem
Kaliumcarbonat erhitzt man die Mischung unter Rilhren sieben
Stunden am Rtickflu8. Danach filtriert man die unldslichen
Bestandteile ab, engt das Filtrat im Vakuum zur Trockene
ein und versetzt den Rillickstand mit 300 ml Wasser. Man
extrahiert die wi#frige Phase 3 mal mit Jje 200 ml Methylen-
chlorid, wéscht die vereinigten Extrakte mit 200 ml Wasser,
trocknet sie und engt im Vakuum ein. Nach Zugabe von 100 ml
Diisopropylither gewinnt man aus dem Rfickstand 35,6 g (53%)
farblose Kristalle vom Schmp. 95 bis 97%.

1g-NMR (100 MHz, CDC1,): o = 1,3 (s, 9H), 6,95 (s, 1H),
7,0-7,4 (m. 3H, ABX), 8,0 (s, 1H), 8,8 pom (s, 1H).



0000752

BASF Aktiengesellschaft -8- 0.z. 0050/032728

10

15

20

25

35

Beispiel 2

Bls-(tert -butyl—[gz u-dichlorphenyl) 1,2,4=-triazol-1-y1-
-methyg]-sulfid>-kupfer—(II)-chlorld

Zur L&sung von 9,5 g tert.-Butyl-|(2,4-dichlorphenyl)-
1,2,u-triazol-1-y1-methy1] -sulfid in 100 ml Xthanol tropft
man 15 ml einer molaren Zthanolischen L8sung von
Kupfer-(II)-chlorid-dihydrat. Aus dieser tiefblauen L3sung
isoliert man nach zweit#gigem Stehen bei 0°C 9,8 g blaue
Kristalle, die mit Athanol und Xther gewaschen werden.
Sehmp. 130°C,

Beispiel 3 '

1—Pentyl-[1-(1,2,h-tria20141-yl)-pentyl—(ii]-sulfid {Verbin-
dung Nr. 75)
Zur Suspension von 13,0 g Natriumhydrid in 100 ml Di-
methylformamid tropft man unter Rilhren eine L8sung von
43,5 g Triazol in 200 ml Dimethylformamid. Nach Beendigung
der Wasserstoffentwicklung tropft man zu der auf Raumtempe-
ratur abgekilhlten Mischung 97,0 g 1-Penty1-[}-chlorpentyl-
-(12]-sulfid hinzu, wobei sich das Gemisch erwdrmt. An-
schliefend rithrt man noch acht Stunden bei 80°C. Die Reak-
tionsmischung wird sodann im Vakuum eingeengt, mit 500 ml
Wasser versetzt und 5 mal mit Methylenchlorid extrahiert.
Die vereinigten und eingeengten Extrakte chromatographiert
man an KleselgeQ (5 x 70 cm) zun#chst unter Verwendung von
Methylenchlorid als Laufmittel. Nach Durchlauf der ersten
braunllchen(Zone werden steigende Mengen Aceton zugesetzt
(bis 10% Aceton). Als zweite Zone isoliert man so 15,0 g
Procukt, als BlaBgelbes 81. IR (Film): 2955, 2925, 2860,
1496, 1460, 1271, 1190, 1133, 1008, 677 em I,

i
i-NMR (270 MHz, CDC1l,):d'= 0,9 ("tr", 6H), 1,3 (m, 8H),
1,5 (m, 2H), 2,1 (m, 2H), 2,4% (m, 2H), 5,4 (tr, 1H), 8,0
(s, 1H), 8,4 ppm (s, 1H). : L
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1—2en:y1—[}-(1,2,H-triazol-i-yl)-pgntyl-(1i]-sulfon (Ver=-
bindung Nr. 71)

Zur Lé;ung von 10,0 g 85-prozentiger 3-Chlorperbenzoesiure
in 14C, m1 Methylechlorid tropft man unter Rilhren und Eiskilh-
lung e:.ne L&sung von 6,0 g 1-Penty1—[1-(1,2,M~triazol-1-
yl)-pehtyl-(li]-sulfid. Nach Abklingen der anfinglichen
Erwarnhng riihrt man noch 2 Tage bei 25°C, Die Mischung wird

“dann nit Natriumcarbonatldsung, Natriumsulfitl$sung und Was-

ser gxpaschen und die organische - Phase getrocknet. Nach dem
Einengen bleibt ein hellgelbes 81, aus kdem beim Anreiben

mit Di\sopropylather 3,5 g farblose Kristalle vom Schmp. 69
pis 71'C gewonnen werden.

\
f

NMR (cnc13 100 MHz):d = 0'9 (m, 6H), 1,4 (m, 8H), 1,8

- (m, 2H), 2,5 (m, 2H), 2,8 ‘("dd”, 2H), 5,4 (dd, 1H), 8,1

-

(s, 1H), \,5 ppm (s, 1H).

Beispiel 5 \

tert.-Butyl—[:z-methylphenyi)-imidazol-i-yl-methyil-sulfid.
(Verbindung Nr', 89)

Zur L8sung von \:,5 g Imidazol in 300 ml Aceton tropft man.
unter Rihrer 82 g tert.-Butyl—[kZ-methylphenyl)-chlormethyi]
-sulfid. Nath Zug%be von 88 g feingepulvertem Kaliumcarbo-
nat erhitzt?man ‘\Stunden am RlckfluB. Danach wird von den
ungeldsten )estan& 2ilen abfiltriert und das Filtrat einge-
engt. Der mit 300 m\\Wasser versetzte Rfickstand wird mit

3 x 200 ml lpthylencilorld extrahiert. Aus den vereinigten
organlschen°hasen bﬂuben nach Waschen mit Wasser, Trock=-
nen und Einf;gen 69 g\elnes briunlichen 81ls zurftick, die in
1 1 Diisoproylither g;lﬁst werden. Durch tropfenweise Zu-
gabe von 9011 einer ¢,85-molaren Ldsung von Chlorwasser-
stoff in Diiﬂpropyléther unter Rilhren fallen aus dieser

. -

i ' BAD ORIGINAL gﬁ
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L8sung blaBgelbe Kristalle des Hydrochlorids, die aus 1
Aceton umkristalliisert werden, an. Man erhilt so 51 g
farbloses tert -Butyl-[(2-methylnheny;)-1m1dazo;-'-
—l—yl-methyi]-sulfidhydrochlorld vom Schmp. 168 bis 170 C
(Verbindung Nr. 110).°

Nach Ubergiefen des Hydrochlorids mit einer wiBrigen L¥sung
von 25 g Natriumhydrogencarbonat extrahiert man die freie
Base mit 3 x 200 ml Ather., Nach dem Trocknen und Einengen
f811t sie als blakgelbes U1 (27 g) an, das allm#hlich durch-
kristallisiert (Fp. 93-95%),

15-NMR (60 MHz, CD013):f= 1,3 (s, 9H), 2,4 (s, 3H), 6,25
(s, 1H), 6,7-7,1 (m, 6H), 7,65 ppom (dd, 1H).

Beispiel 6

h-Chlorphenyl-[kh'-chlorphenyl)-imldazolyl-methyi]-sulfid
(Verblndung Nr. 7) :

Die Mischung von 60,7 g 4-Chlorphenyl-(chlormethyl-(4'=-
~chlorphenyl))=-sulfid, 27,2 g Imidazol und 55,4 g Kaliumcar-
bonat in 400 ml Aceton wird unter Rilhren 5 Stunden am Rilck-
flu® erhitzt. Danach wird filtriert, das Filtrat zur Trocke-
ne eingeengt und mit 500 ml Wasser versetzt. Man extrahiert
diese Mischung 3 mal.mit je 200 ml Methylenchlorid., Die ver-
elnlgtern Extrékte wegden flber Natriumsulfat getrocknet.

Aus der im Nakuum zur Trockene eingeengten L8sung werden
nach Anreiben'mit Diisopropyldther 26 g (38 %) farblose Kri-
stalle vom Schmp. 88°C isoliert.

A -

15-NMR (60 MHz, CDC1): d'= 6,3 (s. 1H, 6,9-7,4" (m, 10H),

7,5 (br. s, 1H).

r
e
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Beispiel 7

tert.-Butyl-[k2,6-dichlorphenyl)-pYrazolylmethyé}—sulfid
(Verbindung Nr. 53)

Zur L&sung von 193 g tert.~Butyl-(chlormethyl=-(2,6-dichlor-
phenyl))-sulfid und 44 g Pyrazol in 1 1 Toluol tropft man
66 g Tri#thylamin und erhitzt nach Abklingen der schwach
exothermen Reaktion noch 1 Stunde am Rilekfluf., Man fil-
triert vom UngelB8sten ab, engt das Filtrat ein und versetzt
den Rilckstand mit 500 ml Wasser. Nach Extraktion mit 3 mal
200 ml Methylenchlorid erhilt man beim Einengen der verei-
nigten Extrakte einen festen Riickstand, der nach dem Wa-
schen mit Diisopropylither 117 g (57 %) farblose Kristalle
vom Schmp. 97-98°C ergibt.

1H-NMR (60 MHz, CDC13)3({= 1,4 ppm (s, 9H), 6,2 ("tr.“;
iH), 7,0-7,3 (m, 3H), 7,4 ("a", 1H), 8,2 ("d", 2H).

Beispiel 8

2,4-Dichlorbenzyl-(1,2,4~-triazolylmethyl)-sulfid
(Verbindung Nr. 78)

Eine Mischung von 60,4 g Chlormeﬁhyl-(Z,M-dichlor-
benzyl)-éulrid, 35 g 1,2,4-Triazol und 69 g gepulvertem
Kaliumcarbonat in 300 ml wasserfreiem Aceton wird 10 Stun-
den unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Danach filtriert man
die unl8slichen Bestandteile ab, engt das Filtrat im Vakuum
zur Trockene ein und versetzt den Riickstand mit 300 ml Was=-
ser. Dann wird 3 mal mit je 200 ml Methylenchlorid extra-
hiert, die vereinigten Extrakte getrocknet und im Vakuum
eingeengt. Aus dem zuriickbleibenden braunen'ﬁl werden durch
Kristallisation aus Diisopropyl&ther/Methanbl bel -60°C

39,8 g (58 %) farblose Kristalle vom Schmp. 68-70°C
gewonnen.
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TH-NMR (60 Mz, cpcly: = 3,8 (s. 2H), 5,0 (s. 2H), 7,0-7,5

(m, 3H), 7,9 (s, 1H), 8,2 (s, 1H).

Beispiel 9

2,4-Dichlorbenzyl-(2',4'-dichlorphenyl=1,2,4=triazol~1-y1l-
-methyl)-sulfid (Verbindung Nr. 61) und 2,4-Dichlorbenzyl-
(2',4'—dichlorphenyl—(1,2,H—triazol-u-yl)-methyi]-sulfid
(Verbindung Nr, 64)

Eine Mischung von 200 g 2,&-Dichlorbenzyl-[§2',M'-dichlor-
phenyl)—chlormethyg -sulfid, 145 g 1,2;B-Triazol und 138 g
gepuklvertem Xaliumcarbonat in 2 1 wasserfreiem Aceton wird
unter kréftigem Rilhren 9 Stunden am Riilckfluf erhitzt. Da=-
nach werden die festen Bestandteile durch Filtration ent-
fernt, das Filtrat im Vakuum zur Trockene eingeengt und der
8lige Rlickstand nach Zusatz von 500 ml Wasser fiinfmal mit
je 200 ml Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten orga-
nischen Phasen werden i{iber Natriumsulfat getrocknet und
dann im Vakuum zur Trockene eingeengt. Beim Anreiben des
Rilckstandes mit Diisopropyléther erh#lt man 157 g farblose
Kristalle, die die isomeren Triazolylverbindungen im Ver-

" hdltnis 8:2 enthalten.

Dieses Gemisch wird mehrfach mit heifem Hexan extrahiert.
Aus den vereinigten Hexanl8sungen erh#lt man beim Abziehen
des L8sungsmittels im Vakuum 122 g (65 %), 2,4-Dichlor-
benzyl-[(2',H'-dichlorphenyl)-1,2,u-triazol-1-y1-
-methyg-su1fid in Form farbloser Kristalle vom Schmp.
120~-125°C.

lg-nMr (220 MHz, CDClj):d‘= 3,9 ppm (breites s,- 2H), 6,65
(s, 1H), 7,0-7,5 (m, 6H), 8,0 (s. 1H), 8,6 (s. 1H).

ey
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Der farblose, unldsliche Rilckstand der Hexanextraktionen he=
steht aus 27 g (12 %) 2 u-Dichlorbenzyl-[(Z',M'-dichlor-
phenyl)-(1, 2 4~ trlazol-h-y’)-methy’ -sulfid vcm Schmp.
132-133°C.

1g-NMR (220 MHz, CDC1,): :d = 3,9 ppm (s, 2H), 6,5 (s, 1H)
7,0=7, 5 (m, 6H), 8 RS (s,.2H).

3

Beispiel 10

tert.—Butyl-[ku-chlorphenyl)-l,2,H-triazol-1—y1*methyi]-sul-
fid (Verbindung Nr. 30)

Zu einer L¥sung von 78 g tert.-Butyl-[}M-chlorphenyl)-chlor-
methyi]-sulfid in 175 ml trockenem Dimethylformamid (DMF)-
tropft man unter Rilhren 350 ml einer molaren Ldésung
1,2,4-Triazolylnatrium in DMF (hergestellt.aus 0,35 Mol
Natriumhydrid und 0,35 Mol 1,2,4-Triazol in 350 ml DMF).
Nach -Abklingen der schwach exothermen Reaktion rithrt man
noch U4 Stunden bei 80°C nach. Der Ansatz wird in 1 1 Wasser
gegossen und mit 3 mal 200 ml Methylenchlorid extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser gewa-
schen, Uber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum einge-
dampft. Der Rfickstand bildet beim Verreiben mit 150 ml
Dllsopropylather 40,0 g (H6 %) farblose Kristalle vom
Schmp. 95 .

14 NMR (60 MHz, CD013):J'= 1,3 ppm (s, 9H), 6,6 (s, 1H),
7,2 (AA'BB', 4H), 8,0 (s, 1H), 8,7 (s, 1H).

Beispiel 11

tert .~Butyl-((4-chlorphenyl)-1,2,4-triazolylmethyl)-sulf-
oxid (Verbindung Nr. 31)
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Zur L8sung von 9,7 & tert.--But:yl--[_-(14-cl-xlorphera,\,\'l)-1,2,ll-t:z'i:l
azolylmethyi]-sulfid in 20 ml Methylenchlorid tropft man
unter Eiskilhlung eine L&sung von 7,1 g 85-prozentiger
3-Chlorperbenzoes§uie in 70 ml Methylenchlorid. Man rithrt
noch 2 Stunden bei 0°C nachk bis laut Dilnnschichtchromato-
gramm (Sioz, Methylenchlorid/Aceton 7:3) kein Sulfid

(Rp = 0,57) mehr vorhanden ist und nur noch die beiden
diastereomeren Sulfoxide erkennbar sind (RF = 0,38 und
0,20). Die L8sung wird sodann bis zur Beendigung der
COZ-Entwicklung mit wdlriger Natriumhydrogencarbonatl8sung
gewaschen. Nach dem Waschen der organischen Phase mit Was-
ser wird diese getrocknet, eingeengt und der feste Rfick=-
stand 1mit wenig Kther gewaschen. Man erh#lt 7,0 g (67 %)
farblose Kristalle vom Schmp. 125-128°cC,

1g-NMR (220 MHz, cpc1z): 6= 1,10 und 1,15 (zwei s, zus.
9H), 6,18 und 6,24 (zwei s, zus. 1K), 7,3<7,7 (m, 4H), 8,01
und 8,07 (zwei s, zus. 1H), 8,41 und 8,51 (zwei s, zus.
1H).

Beispiel 12

tert.-Butyl-[kh-chlorphenyl)-1,2,ﬂ-triazolylmethyli]-sulfon
Verbindung Nr. 32) ’

ZurAbﬁsupg von 10,7 g tert.-Butyl-[}h-chlorphenyl)-i,z,h
-triazolylmethyl| -sulfoxid in 50 ml Methylenchlorid tropft
xan beil 20°C eine Lﬁsdhg von 7,3 g 85-prozentiger 3-Chlor-
perbenéoesqpre in 100 ml Methylenchlorid zu. Nach dem Ergeb-
nig der Dﬂnnschichpchromatographie (DC) wird das weniger po-
lare Sylfoxid schneller oxidiert; erst durch li#ngeres Nach-
riihren bei Raumtemperatur wird auch das sti#rker polare Sulf-
oxid oxidiert. Nach 18 Stunden ist nach DC (Sioz, Methylen-
chlorid/Aceton 7:3) die Umsetzung beendet. Das Sulfon
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TRF = 0,46) wird durch Waschen der L8sung mit Natri-
umhydrogencarbonatl8sung und Wasser, Trocknen und Einerngs:.
der organischen Phase. isoliert. Nach dem Waschen des Rilck-
standes der organischen Phase isoliert. Nach dem Waschen
des Riflckstandes mit Diisopropylither erh#lt man 8,7 g

(77 %) farblose Kristalle vom Schmp. 150°C.

1p-NMR (220 MHz, cDC1,): £= 1,3 ppm (s, 9H), 6,75 (s, 1H)
7,5 (AA'BB', 4H), 8,03 (s, 1H), 8,84 (s, 1H).

b

Beispiel 13

4~Chlorpheny1-[(4'-chlorphenyl)-(tetrazol-l-yl)-methyﬁ
-gulfid und H-Chlorphenyl-[ﬂﬂ'-chlorphenyl)-(tetrazol-z-yl)
-methyz]-sulfid (Verbindung Nr. 15)

Zu einer Mischung von 26,1 g Tetrazol und 102 g U-Chlor-
phenyl-[(4'-chlorphenyl)-chlormethyi]-sulfid in 3,5 1
Toluol tropft man bel Raumtemperatur 37,4 g Triithylamin
unter Rtthren zu. Die Mischung wird danach 4 Stunden am Riick-
fluf erhitzt. Man filtriert vom Unldslichen ab, wdscht das
Filtrat mit Wasser und trocknet die organische Phase fiiber
Natriumsulfat. Nach Abziehen des L&sungsmittels im Vakuum
bleibt ein fester Rlickstand, aus dem nach Zusatz von 50 ml.
Diisopropylither 74,7 g (67 %) gelbstichige Kristalle vom
Schmp. 104-~106°C isoliert werden.

15-NMR (60 MHz, cnc13):dp= 6,7-7,6 ppm (m, 9H), 8,4 und 8,9
(zwei s, zus. 2H).

Beispiele fiir die erfindungsgemifen Verbindungen der For-
mel I seien in folgender Tabelle 1 genannt:
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-

sehmp.  (°c?

5 e

¢ al)
7 Cl—@--

o o

9 c14<::>_
10 cL<C:>_

» -

= =@

4

+) Diagcereomérengemisch der Sulfoxide

o

o

o

o

©

132-134

IR(Film): .
1lies, 1470,
1270, 1192,
1131, 1088,
em .

IR(Film):
3060, 3020,
1492, 1450,
1271, 1150,
%131’51008’
95, 877,
658 cm Z

98
- +)
131=-139

215

88

85-87

62-64
i15-118*)

147-150

136-138

++) Die Strukturen aller aufgefiihrten Verbindungen wurden durch
1H-NMR-Spektren bestitigt.
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Az (Salz)

NONNTH?

5 add)

14 01<@§>p

s aldr
o
o
w  a®

-

19 01-<::>-,

NN
SRS
5 -

Cl

24 c1<c:§-

+)
++)

Gemisch von Tetrazolisomeren
Diastereormerengemisch der Sulfoxide

tert.~-Butyl

104-106
110-112%*)
123-125

120

147-189%)

154-155%+*)

245

102

135-137

IR(Film):

2950, 1581,
1460, 1362,
1212, 1152,
1096, 10€L,
1043, 6uu,
787, 657cm

++) St4rker polares Sulfoxid, durch Kristallisation abgetrennt

aus dem Diastereomerengemisch Nr. 19
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RB Schmp. (°c

27 C14@§>-

Diastereomerengemisch

'<::>43CH§
‘<:3*°°H3

116

198

-on{O)cr 5-58

Athyl

n=Butyl

tert.-Butyl
tert.-Butyi
tert.—Bgtyl

Allyl

tert.=-Butyl
tert.~-Butyl
tert.~Butyl

tert.-Butyl

IR(Film):

2965, 2925,
1490, 1271,
1131, 1c88,.
1010,675cm *

IR(Film):
2945, 2920
1486, 1268,
1127, 1084,,
1007,671cm °

95

125-128*)

150

IR(Film): -

- 3054, 1489,

1403, 1270,
1130, 1087,
1007 F] -1

672 cm

77-78
102-104
73-75

76-78
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Az (Salz)

R>  Sehmp. (“C)

Verb. R1 Rz
cH3,

38 CH, _é_H_@.H
T3

39 H H

Q
her]
m

10
~Cl
41 <::>— H
c1
R
: c1
s &
c1
wo (O s
&
45 \ 34
6 @ 2
cFy
. c1
87 c1-<::;; " H
c X
%8 CIS-Z@—‘ B
Cc:
49 01;t:3>- B

4
.
=3/

z\
L=

+) Diastereomerengemisch

tert.~-Butyl 94

-<::>—c1 4749
Q@ .

, "<::> © 70-88 *
O w3

tert.-Butyl 8%
tert.~Butyl 154-157+)

tert.~Butyl 126

F; IR(Film):
~CH 1445, 1323
2 1270, 1160

%135’61070
9
660’cm2§’

c
-Cﬂz 1 133-135

1
-CH, €1 101

1
-cazq<::§c1 195-197
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R>  Schmp. (°C)

Verb. R* R®
c
50 0132@- H
. .c :
51 c1fz::>- B
c
52 c1@- H
1
53 @E—c B
c1
c1
54 @_ H
e
55 - H
57 8‘ B

1
.58 oL "

{

_ 1

59 c1 . R
1

60 | c1 1

N N
R

*) Diastereomerengemisch

1
=CHE 1l
2

.
-cxz@;u-
"o

~CH, 1

tert.-Butyl

tert.-Butyl

tert.-Butyl
tert.-Butyl

tert.-Butyl
-'@-cl
—@-c1

-cxz@-cz.

82-84

104=-110%)
100-105
97-98

110-112

112-115

~

122-127*)

180-183

128

148-150

105



4.

-

BASF Aktiengesellschaft

15

20

25

35

0000752

21 - C fronmng
-
Verb. Rt R? Az (Salz) n R3  Schmn. (07)
1 L c
Pd
61 c1<c:$i 1 N ) 0 '°“2it::>°1 120-125
1 y c .
+).
62 c1< :;:- H N\‘__{? 1 -rcu.‘,@u 125-131
L1 3 cL
re .
63 c1 : N 2 2 -cH, €1 163-165
1 (o c1.
64 01-<(§- i £ o -cH{O)e1 1327133
A
65 014<:j;} H e 0  tert.-Butyl 95-97
: i i A
1 J .
66 c1<::§1 B 'S ) -cHy  66-88
L\ N -
c1 N - -
67 C1 H N 7 ] —@ ' 95-97
YN .
9 N IR (Film) om >
68  CHy-0-C- §: N 0 2950, 1748, 1494,
Y -\=/ 1433, 1260, 1136,
1128, gou, 746,
' 689, 672
69  n-Hexyl - 'S o -{::>—c1 IR(Film):
¥ : 2945, 2920,
2850, 14996,
1471, 127G,
1132, 1089,
- .-z .1008, 88,
4 o 674 em
70  n-Butyl H ') 0. -@-cl IR(Film): .
: N . 2950, 2920,
: 1496, 1872,
- 1270, 1132,
. 1089, 1008
818,872¢em 1
) Diastereomerengemisch
[
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Verb.  RY R2 Az (Salz) n R’ sehmp. (°C)
*
5 71 n=Butyl H N ) 2 n-Pentyl 69-71

\
=
o

Y <O)-cr 76-19
! IR(Film):
| - 2955, 1491
73 > - B A R’ @"’1 1471} 1279,

1130, 1050,

72 HBC- HBC-

o

10 . 1007, 815
. 673 ém'i ?
) ! . IR(Fiim):
78 Xthyl B N ? 0 n-Propyl fggg: fggg:
' : 1192, 1133,
1003, 817,
8§75 em 1
1B :
' ' IR(Film):
75 Butyl H N ) Pentpl 5322' 5332’
* n=-Bu . n-Pen
TSy . N . 1460, 1271,
11905 1133,
1008, _,
677 em
IR(Fiim):
20 N . : ' 2955, 2925,
76 n-Pentyl H N 3 0 n-Hexyl 2860, 1497,
N ) 1460, 1272,
- 1192, 1135,
1042, _,
. ’ . 678 em
7N B~
‘77 e o N‘_} ) -cnz-@-ar 6-49
25 : ﬁ} c
- ' 0 ~CH 1 68-70
78 ..B | B . i 2
- / : : S - c1
{ { He 5 : ) 0 -C 60-63
79 t.;? Hgl .
30
35
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Verbine
dung
. ) Rl R?® Az (Salz) R3 Sehmp. (°C)
8 e
0 ! : -
@- H ( ’n -@c1 100-103
. e
L
a1 @' H ﬂ‘!-? tert.-Butyl 115-116%)
c1
c1
[ ]
82 " ﬁ tert.-Butyl 164-165
C1
' .
n-Butyl H N’”p tert.-Butyl IR(Film):
8 . LW 2958, 1495,
1459, 1384,
1272, 1190,
1158, 1134, _,
- . - 1010, 677 ¢m
84 i-Butyl H Q tert.-s8utyl IR(Film):
2952, 2862,
1494, 1457,
1364, 1270,
1189, 1157
1132, 1007, _.
T, . 675 cm
85  4-Butyl it @ -@-c1 35-46
A
86  i-Butyl H {’E @—u 110-112
-
{-Butyl " Cg -@-cz. 140-141
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gerbin- . .
e r? R2 Az (Salz) n R’ Schmp. (°C)
CE
3 . ' - .
5 88 @ g - N\\f{? 0 tert.-Butyl 98-101"
. H} . ’
89 o &N? 0 tert.=Butyl §3-95

\ .
10 ' Rd - .

1472, 1269,
1131, 1088,
1008, 819,

-
: . 673 cm -
N
91 c14<::>» H 0 3-Methyl-  IR(Film):
’{—4? butyl 2962, 1389,
1271, 1130,
1088, 1012, _,
15 F .- 676 em
\]
92 @—_ : H NC7 ) -@-cn. 105-107
- ' -
93 @‘ H @ﬁ? (o] Itert.-Butyl 106-108
Fy : ‘ |
20 9% B q€f§7 0 tert.-Butyl UO-43
Hy '
95 - - H @ 0 tert.-Butyl 85-87
cN '
96 @- 1 @ 0 tert.-Butyl 110-112
25 R , ‘
- ) 0 tert.-Buiyl 94-95
= & . W
M - cl ‘A
98 @' : H @ 0 Ethyl 59-61
30 ! c1 .
99 @- g w\\’_“? 2 Ethyl 103-108
35
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Verbin-
dung . -
NT. R R® Az (Salz) n RS Schag. (70)
c1
\
100 @. H N 0 n-Butyl IR(Film):
LN 2958, 2928,
18947 1274
1132) 1008, _.
c1 , 748, 678 em
101 @. H Wz 0 n-Hexyl IR(Film):
. n B
&ia
1129, 1007, _,
cl , , 754, 675 cm
102 H %y - 0 -cH -@ 96-93
@' LN 2
" Cl ' ,
103 @- ! N 2 -ci, {0, 130-133
g . 7
c1 o .o
S SR, g
c1 . : _
105 @. B ¥ 2 ¢ -cs-@ 129-130
" - ~CHpmCH;
c1 . :
106 Cl-@- H CP 0 @-Cl 108-110
: ' c .
107 Y H 1(“3 o c1 8487
A\
' c1
- 108 H H @ 1 -@-cl 152~155
. c
S
|
City .
110 " @ . HC1 0 tert.-Butyl 163-170
c1 ' ,
111 NNy . BC1 0 n-Butyl 136-139
&Y RS a-guty 36-13
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Verbin- . .
a
e, R? R Az (Salz) r> Sckmp. (°C)
c1 - _ .
5 . 112 @. ] H- ¥Y).ua -csé-caa@ '145=155
- A
SO ¢ B
L
118 F@- H N\"‘) @CI . 119-120
10 A A\ ]
. [ .
115 @. H C) -@-CJL 69-71
' N
c1 ) _
116 @. H @ -@Cl 134-136
c1 .
15 117 @ H @ tert.-Butyl IR(Film):
) : 3098, 2950,
' ) 1463, 1211,
. 1158, 1002,
. 10lo, 739,
, Cl , ) 657 em
118 01.@. H n\\’_Ng _tert.-Butyl = 940
20 c1 )
119 01-@ H @)? tert.-Butyl 153-156
L]
120 @T H )\1\’_‘? tert.-Butyl 143-145
- Cy .
25 121 ' H N"‘R tert.-Butyl 160-162
“ {

35

-1
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Verbin-
R, . gl B2 . Az (Salz) n R Schmp. (°¢)
. | L . :
5 122 @- H C{? 2 tert.-Butyl 113-116
c1

n

123 @- H »C"Q . -@-c1 155-158

) IR(Pilm):
124 3-Heptyl B ? 0 -@-c:. 2956, 2922,
10 : : \ 1572, 1k68]
' 1168, 1090,
: 1009, 817, _,
CH. . ' . 647 oem™ =
[ 3 /N
125 CH, =C=CH_- : / ) c1 83 86
3 2 N ’
- CHg
cH N
15 i) . . . :
126 CH5~C-CH, - (_‘? .0 -01 47 - 51
.o CH3 ) ¢ ’
| N
SO v BN - S
20 Ccl '
@ N, IR(Film):
128 ci1- - H CJ 0 -CH -@-01 3103, 1536,
. \ 2 1468, 1378,
1217, 1090,
1067, 1048,
1012, 825,
659 cem™**
25
0
35
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Die neuen 4=-Azolylsulfide, A-Azolyl-sulfoxide und (:Azolyl-1

~-sulfone und ihre Salze zeigen eine erheblich breitere fun-
gizide Wirkung und eine liberlegene Pflanzenvertriglichkeit
als das bekannte 1-[?,h-Dichlorphenyl—B-allyléthylétheél
-imidazol. Die neuen Wirkstoffe kdnnen auch in Form ihrer
Salze, z.B. Hydrochlorlde, Oxalate oder Nitrate verwendet
werden.

Von groBem Interesse sind die erfindungsgemifen fungiziden
Mittel bei Pilzerkrankungen an verschiedenen Kulturpflan-
zen, z.B. bel

Ustilago scitaminea (Zuckerrohrbrand)
Hemileia vastatrix (Kaffeerost)
Uromyces fabae bzw. appendiculatus (Bohnenrost)
Puccinia Arten - (Getreiderost)
Erysiphe graminis (Getreidemehltau)

Botrytis cinerea an Rebe, Erdbeerén,
Uncinula necator, .
Sphaerotheca fuliginea,

Erysiphe cichoracearum,

Podosphaera leucotricha.

Unter Kulturpflanzen verstehen wir in diesem.Zusammenhang
insbesondere Weizen, Roggen,’Gerste, Hafer, Reis, Mais,
Aﬁfelbaum, Gurken, Bohnen, Kaffee, Zuckerrohr, Weinrebe,
Erdbeeren sowie Zierpflanzen im Gartenbau. |

Die er{lndungsgeméﬁen erkstoffe sind systemisch wirksam.
Die systemikche Wirksamkeit dieser Mittel ist von beson-
derem Interesse im Zusammenhang mit der Bek#mpfung von
inneren Pflanzenkrankheiten, Z. B:'Getrelderost Getrelde-
mehltau.

+

Die erfindungsgemifen Mittel k&nnen gleichzeitig das Wachs=:p

‘tum von zwei oder mehr der genannten Pilze unterdriicken ungd
L A
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"besitzen eine hohe Pflanzenvertriglichkeit. Die zur Bek&mp-'
fung der phytopathogenen Pilze erforderlichen Aufwandmengen
liegen zwischen 0,05 und 2 kg Wirkstoff/ha Kulturfl#che.

Die erfindungsgem#fen Wirkstoffe k¥nnen in die {lblichen For-
mulierungen {lbergeftthrt werden, wie L8sungen, Emulsionen, ‘
Suspensionen, Pulver, Pasten und Granulate. Diese werden in
bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen des Wirk-
stoffes mit L8sungsmitteln und/oder Trigerstoffen, gege-
benenfalls unter Verwendung von Emulgiermitteln und Disper-
giermitteln, wobei im Falle der Benutzung von Wasser als
Verdlinnungsmittel auch andere organische L&sungsmittel als
Hilfsl8sungsmittel verwendet werden k®nnen. Als Hilfsstoffe
kommen dafir im wesentlichen in Frage: L¥sungsmittel, wie
Aromaten (z.B. Xylol, Benzol), chlorierte Armaten (z.B.
Chlorbenzole), Paraffine (z.B. Erd8lfraktionen), Alkohole
(z.B. Methanol, Butanol), Amine (z.B.-Xthanolamin, Dimethyl-
formamid) und Wasser; Trigerstoffe wie natiirliche Gesteins-
mehle (z.B. Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide) und synthe-
tische Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kieéelséure, Sili-
kate); Emulgiermittel, wie nichtionogene und anionische
Emulgatoren (z.B. Polyoxyidthylen-Fettalkohol-Xther, Alkyl- .
Sulfonate und Ar&lsulfonate) und Dispergiermittel, wie
Lignin, Sulfitablaugen und Methylcellulose.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1
und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5
und 90 %. Die Formulierungen bzw. die daraus hergestellten
gebrauchsfertigen Zubereitungen, wie L3sungen, Emulsionen,
Suspensionen, Pulver, Pasten oder Granulate, werden in be-
kannter Weise angewendet, beispielsweise durch Versprihen,
Vernebeln, Verstiuben, Verstreuen, Beizen oder GieBen.

i
4
“
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Die erfindungsgemifen Mittel kdnnen in diesen I

Anwendungsformen auch zusammen mit anderen Wirkstoffen
vorliegen, z.B. Herbiziden, Insektiziden,
Wachstumsregulatoren und Fungiziden oder auch mit Diinge-
mitteln vermischt werden. Fungizide, die mit den
erflndungsgemaﬁen Verbindungen kombiniert werden kdnnen,
sind beispielsweise Dithiocarbamate und deren Derivate, wie
Ferridimethyldithiocarbamat, :
Zinkdimethyldithiocarbamat,
Manganéthylenbisdithiocarbamat,
Mangan-Zink-éthy1endiaminrbis-dithiocarbamat,
Zinkithylenbisdithiocarbamat,

Tetramethylthiuramidsulfide,

Ammonlaeromplex von Zink-(N, N—&thylen—bis-dlthlocarbamat)
und

N N'-Polyathylen-bis-(thlocarbamoyl)-dlsulfid,

Zink=-(N N'-propy1en-bls—d1thlocarbamat), .
Ammoniak-Komplex von Zinn-(N, N'-propylen—bls-dlthlo- 4
carbamat) und N,N'-Polypropylen—bls-(thlocarbamoyl)-dle
sulfid.

Nitrophenolderivat, wie
Dinitro-(1—methylhepty1)-phenylcrotonat,
2-sec-Butyl-h,6-dinitrophenyl—3,3-dimethy1acrylat,
2-sechutyl-H,6-dinitropheny1-isopropylcarbonat;

heterocyclische Struktyren, wie
N-Trlch&ormethylthio-tetrahydrophthalimid
N-Trlchlorméthylthlo-phthalimld
Z-ﬁeptadecyl-z-lmldazolln-acetat,
2,4-Dichlor-6- -(o-chloranilino)-s-triazin,
0o O—Dlétnyl—phthallmldophosphonothloat,‘

.
4
- C e .
) b -

eed o)
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S-Amino-l-(bis-(dimethylaﬁino)-phosphinyl)-B-phenyl-l,2,4
-triazol,

5-Kthoxy=-3=trichlormethyl=~1,2,4-thiadiazol
2,3~Dicyano-1,4-dithiaanthrachinon,
2-Thio-1,3-dithio-(4,5-b)-chinoxalin,

-

1-Butylcarbamoyl)=-2~benzimidazol-carbaminsiuremethylester, .

2-Methoxycarbonylamino-benzimidazol, .
2-Rhodanmethylthio-benzthiazol, L34
ﬂ-(2-Chlorphenylhydrazono) 3-methyl-5-1SOXa£olon,
Byrldin-z-thiol-i-oxld,

8=-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz,

2 3-Dihydro-5-carboxanilldo-S-methyl-1 Y~-oxathiin-4,l4-di-
oxid,

2 3-D1hydro-5-carboxanilldo-G-methyl-1 j~oxathiin,

2= (Furyl-(2))-benzimidazol,

Piperazin-1,4-diyl-bis-1-(2,2 Z-trichlor-éthyl) formamid

'2-Th1azoly1-(u))-benzimidazol

S-Butyl—2-dimethylamino—u-hydroxy-6-methyl-pyrimidin,
Bis-(p-chlorphenyl)=3-pyridinmethanol,
1,2-Bis-(3-#thoxycarbonyl-2~thioureido)-benzol,
1,2-Bis~(3-methoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol,

und verschiedene Funglzide, wie
Dodecylguanidinacetat,

3=-(2-(3, 5-Dimethyl-2-oxycyc1ehexy1) 2-hydroxyithyl)~glutar-

imig,

Hexachlorbenzol,

N-Dichlorrluormethylthio-N' N'-dimethyl-N-phenyl-schwefel-
s8urediamid, : :

2 S-Dimethyl-furan-3-carbonsaureanilld

- 2,5-Dimethylfuran-3-carbonséure-cyclohexylamid,

2-Methyl-benzoes#ure-anilid,

2-Jod-benzoesdure-anilid,
1-(3,4=-Dichloranilino)-1-formylamino-2,2,2-trichlorithan,
2,6;Dimethyl-N-tridecy1~morpholin bzw. dessen Salze,

b
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2 6-D1methyl-N-cyclododecyl-morpholln bzw., dessen Salze, 1
2,3=-Dichlor-1,4~naphthochinon,
1,h-chhlor-a,S—dimethoxybenzol,
p=-Dimethylaminobenzol-diazinatriumsulfonat,
1-Chlor=-2-nitrol-propan,

Polychlornitrobenzole, wie Pentachlornitrobenzol, Methyliso-
cyanat,

fungizide Antibiotika, wie Griseofulvin oder Kausgamycin,

' Tetrafluordichloraceton, 1~Phenylthiosemicarbazid, Bordeaux-

-

mischung, nickelhaltige Verbindungen und Schwefel.

Fiir die folgenden Versuche, die die fungizide Wirksamkeit
der erfindingsgem#fen Verbindungen belegen, wurde zu Ver-
gleichszwecken der folgende bekannte Wirkstoff verwendet

C
. - Ngt/)u-gaz-CH- -C1 (4)
0-CH,-CH=CH,

bekannt aus DT-0S 20 63 857

" Beispiel 14

Gerstenmehltau

Blitter von in T8pfen gewachsenen Gerstenkeimlingen der
Sorte "Firlbecks Union" werden mit wdfrigen Emulsionen aus
80 % (Gew.%) Wirkstoff und 20 % Emulgiermittel bespritht und
.nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit Oidien (Sporen)

des Gérstepmehltaus (Ery31phe graminis var. herdeil) be-

stdubt. Die Versquspflanzen werden anschlleﬁend im Ge-
wdchshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 22°C und 75 bis
80 % relativer Luftfeuchtigkeit aufgestellt. Nach 10 Tagen
wird das AusmaR der Mehltaupilzentwicklung ermittelt. =

L4.L
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'0 = kein Befall, abgestuft bis 5 = Totalbefall !

Wirkstoff Befall der Bl#itter nach Spritzungen mit
eeokiger Wirkstoffbriihe \

5 0,05 0,025

o O =

2
0

0

10 10 0
' 12 0

14 0

15 0

18 0

s 21 0
25 0

26 0

27 0

4 30 0
20 31 0

2

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

NS
W o =W W
W

I O W wn

ho
41
48
50
25 54
59°
64
65

W n N

n
]
W

85
90
92

O 0O 00O wWMNMDN

35
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"Wirkstoff Befall der Blitter nach Spritzungen mit
eeofiger Wirkstoffbrithe
0,05 0,025
5 ok 0 6]
104 0 0
113 0 0
114 0 0
115 o 0
10 116 0 )
125 0 0
126 0 0
127 0 o
128 0 0
15
Kontrolle (unbehandelt) 5

’ Beispie.‘l 15
Weizenmehltau

20 .
Entsprechend wie in Beispiel 9 beschrieben, werden Blitter

von in T8pfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte

"Jubilar" behandelt und mit Qidien (Sporen) des Weizenmehl-

taus (Erysiphe graminis var. tritici) infiziert und im iibri-
28 gen wie in Beispiel 9 behandelt.

1

35 ' ) S
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"Wirkstoff Befall der Blitter nach Spritzungen mit
ssofiger Wirkstoffbrihe
0,05 0,025
5 4 0 2
30 o) 0
40 0 2
80 0 0
85 0 0]
0 90 0 0
92 0 0
9l 0 0
104 0 0
113 0 0
v - 114 0 o}
115 0 (o]
116 0 0
125 0 0
. 126 0 0
20 127 0 1
128 0 2
A 1 3
Kontrolle (unbehandelt) 5

25 Beispiel 16
Weizenbraunrost

Blétter von in T¥pfen gewachsenen Weizenkeimlingen der

Sorte "Jubilar" werden 24 Stunden vor der Spritzung kiinst-
X 1lich mit Sporen des Weizenbraunrostes (Puccinia recondita)

infiziert und bei 20 bsi 25°C in einer wasserdampfgesittig-

ten Kammer aufgestellt. Danach werden die Pflanzen mit

wiBrigen Emulsionen aus 80% (Gewichtsprozent) Wirkstoff und

20% Emulgiermittel bespritht. Nach dem Antrocknen des Spritz-
35 belages werden die Versuchspflanzen im GewXchshaus beis;

(N ' J4
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A *

%emperaturen zwischen 20 und 22°C und 75 bis 80% relativer !

Luftfeuchtigkeit aufgestellt. Nach 10 Tagen wird das Ausmaf
der Rostpilzentwicklung ermittelt. ’

Wirkstoff Befall der Blitter nach Spritzungen mit
0,05-%iger Wirkstoffbrilhe

b
12
27
30
7
80
85
90
92
104
113
114
116
125
126
127
A .
Kongrolle (unbehandelt) 5

WO OO0 0O0OO0OO0O OO0 000 0 oMM

Beispiel 17 L ‘
i : X
A 1 " . )
Man vermistht 90 Gewichtsteile der Verbindung 1 mit 10 Ge-
wichtsteilen N-Methyl=-t~pyrrolidon und erhitl eine Ldsung,

die' zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist.
{ . -

i -

[
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"Beispiel 18 1

20 Gewichtsteile der Verbindung 2 werden in einer Mischung

geldst, die aus 80 Gewichtsteilen Xylol, 10 Gewichtsteilen

des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Xthylenoxid an 1

Mol Ulsiure-N-mono#thanolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz
der Dodecylbenzolsulfonsiure und 5 Gewichtsteilen des Anla-
gerungsproduktes von 40 Mol Xthylenoxid an 1 Mol Ricinussl

besteht. Durch Ausgiefen und feines Verteilen der L3sung in
100 000 Gewichtsteilen Wasser erh#lt man eine wiBrige Dis-

persion, die 0,02 Gewichtsprozent des Wirkstoffs enthilt.

Beispiel 19

20 Gewichtsteile der Verbindung 3 werden in einer Mischung
geldst, die aus 40 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 30 Gewichts-
teilen Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduk-
tes von 7 Mol Kthylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10 Ge-
wichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 30 Mol Xthylen-
oxid an 1 Mol Ricinus¥l besteht. Durch Eingiefen und feines
Verteilen der L¥sung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser er-
hilt man eine wiBrige Dispersion, die 0,02 Gewichtsprozent
des Wirkstoffs enthilt.

Beispiel 20

20 Gewichtsteile der Verbindung 1 werden in einer Mischung
geldst, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclohexanol, 65 Gewichts-
teilen einer Mineraldlfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C
und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol
Kthylenoxid an 1 Mol Ricinusdl besteht. Durch Eingiefien und
feines Verteilen der L&sung in 100 000 Gewichtsteilen Was-
ger erh#lt man eine wifrige Dispersion, die 0,02 Gewichts-
prozent des Wirkstoffs enthidlt.

2

W 4
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"Beispiel 21 1

20 Gewichtsteile des Wirkstoffs 2 werden mit 3 Gewichts-
teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-®~sulfon-
sdure, 17 Gewichtstejlen des Natriumsalzes einer Lignin-
sulfonsdure aus einer Sulfit-Ablauge und 60 Gewichtsteilen
pulverfdrmigem Kiesels3uregel gut vermischt und in einer
Hammermilhle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mi-
schung in 20 000 Gewichtsteilen Wasser erhilt man eine
Spritzbriihe, die 0,1 Gewichtsprozent des Wirkstoffs ent-
h&lt.

Beispiel 22

3 Gewichtsteile der Verbindung 3 werden mit 97 Gewichtstei-
len feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man erh#lt auf die=-
se Weige ein St#ubemittel, das 3 Gewichtsprozent des Wirk-
‘stoffs enth#lt.

Beispiel 23

30 Gewichtsteile der Verbindung U4 werden mit einer Mischung
aus 92 Gewichtsteilen pulverfdrmigem Kiesels3uregel und

8 Gewichtsteilen Paraffin¥l, das auf die Oberfli#che dieses -
Kieselsiuregels gesprilht wurde, innig vermischt. Man erh#lt
aufidie§e Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter
Haftf&higkeit.. f

H

: {
Beispiel 24
-

40 Géwichtsteile des Wirkstoffs 1 werden mit 10 Teilen Na-
triﬁmgélz eines Phenolsulfonsiure-harnstoff-formaldehyd-Kon-
densaﬁs, 2 Teilen Kieselgel und 48 Teilen Wasser innig ver-
mischt. Man erh#lt eine stabile w#frige Dispersion. Durch
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"Verdinnen mit 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhilt man eine’

wdBrige Dispersion, die 0,04 Gewichtsprozent Wirkstoff ent-
hilt.

5 Beispiel 25

20 Teile des Wirkstoffs 2 werden mit 2 Teilen Calciumsalz
der Dodecylbenzolsulfonsiure, 8 Teilen Fettalkohol=-poly-
glykolither, 2 Teilen Natriumsalz eines Phenolsulfon-

10 saure-harnstoff-formaldehyd-Kondeﬁsats und 68 Teilen eines
paraffinischen Mineraldls innig vermischt. Man erh#lt eine
stabile 8lige Dlspersion._j:‘w.r

1
. b
- R o
20
25
20

~r

35
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1. % -Azolylsulfide und deren Derivate der Formel

5 “R% (0)
Rl-C - s g
Az
in der
R1 Wasserstoff, Alkyl, Alkoxycarbonyl oder gegebenen-
10 falls substituiertes Aryl,
R2  Wasserstoff oder Alkyl,
R3 Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, gegebenenfalls substitu-
iertes Phenyl oder gegebenenfalls substituiertes
Aralkyl, ' '
‘5 Az Imidazol-1-yl, Pyrazol-i-yl, 1,2,4=-Triazol-1-y1,
: 1,2,4=Triazol-l-yl, Tetrazol-1-yl oder
' Tetrazol-2-yl und
n 0, 1 oder 2 bedeuten .
2 sowie deren Salze oder Metallkomplexe.
2. - Mittel zur Bek#mpfung von Pilzen, enthaltend einen
d=Azolylsulfid oder deren Derivat der Formel
2 (0)
25 \ "Rl-¢c-s-R
Az
N -
in -der :
Rl Wasserstoff, Alkyl, Alkoxycarbonyl oder gegebe-
30 . nenfalls substituiertes Aryl,

‘Rz . Wasserstoff oder Alkyl,
R3 Alkyl Alkenyl, Alkinyl, gegebenenfalls substi-
tuiertes Phenyl oder gegebenenfalls substituier-
_ tes Aralkyl, ‘ L
3 | " e
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’ : 2
Az Imidazol-1-yl, Pyrazol-i-yl, 1,2,4=-Triazol-1-yl,

1,2,4-Triazol-lU-yl, Tetrazol-1-yl oder
Tetrazol=-2-yl
und
n 0, 1 oder 2 bedeuten
sowie deren Salze oder Metallkomplexe.

Mittel zur Bek#mpfung von Pilzen, enthaltend einen
festen oder flilssigen Trigerstoff und ein xX-Azolyl-
sulfid oder deren Derivat der Formel

R% (0)

1 n 3
-C - S =R

t

Az

R1

in der _

Wasserstoff, Alkyl, Alkoxycarﬁonyl oder gegebenen-

falls substitulertes Aryl, | :

Wasserstoff oder Alkyl,

R3 Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, gegebenenfalls substitu-
iertes Phenyl oder gegebenenfalls substituiertes
Aralkyl,

Az Imidazol-1-yl, Pyrazol-1-yl, 1,2,4-Triazol-1-yl,
1,2,4-Triazol-U~-yl, Tetrazol-1-yl oder
Tetrazol=-2-yl
und

n 0, 1 oder 2 bedeuten
sowie deren Salze oder Metallkomplexe.

Verfahren zur Herstellung eines Mittels zur Bekdmpfung
von Pilzen, dadurch gekennzeichnet, daR man einen
festen oder fliissigen Trigerstoff vermischt mit einem
o~Azolylsulfid oder deren Derivate der Formel

coae
oy
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- Rz ©, K
Ri- C-s- 2 g3
Az
in der
5 R1 Wasserstoff, Alkyl, AlkoxXycarbonyl oder gegebenen-

10

15

20

25

falls substituiertes Aryl,

Wasserstoff oder Alkyl, |

R3 Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, gegebenenfalls substitu-
iertes Phenyl oder gegebenenfalls substituiertes
Aralkyl,

Az Imidazol-1-yl, Pyrazol-i-yl, 1,2,4-Triazol-1-yl,
1,2,4-Triazol-l4-yl, Tetrazol-i-yl oder
Tetrazol=-2-yl
und

n 0, 1 oder 2 bedeuten
sowie deren Salze oder Metallkomplexe.

Verfahren zur Bekimpfung von Pilzen, dadurch gekenn-

zeichnet, da® man den Boden oder die Pflanzen behan-

delt mit einem W~-Azolylsulfid oder deren Derivat der

Formel

R% (0)
1 n 3
R*=- C =S =R
[
Az
in der : .
1

Wasse;stoff,(Alkyl, Alkoxycarbonyl oder gegebenen-

4 fglls substituiertes Aryl,

R®  Wasserstoff oder Alkyl,

33 Alkyl, Alkenyl Alkinyl, gegebenenfalls substltu-
‘iertes Phenyl oder gegebenenfalls substituiertes
Aralkyl, _ -

Az Imidazol-1-yl, Pyrazol—i—yl 1, 2 H-Trlazol-i-y&,

1,2,4-Triazol-l~yl, Tetrazol-1-yl oder »

Tetrazol=-2-yl . : 4
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i und k
n 0, 1 oder 2 bedeuten

sowie deren Salze oder Metallkomplexe.

5 6. Verfahren zur Herstellung eines X-Azolylsulfids oder

15

20

25

33 Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, gegebenenfalls substitu-

" -berienfalls in Gegenwart eines Verdinnungsmittels ume_ .

deren Derivat der Formel

R% (0)
1_ 1 no3
.R*=C =S -R

? .

Az
in der ,
R1 Wasserstoff, Alkyl, Alkoxycarbonyl oder gegebenen=-

falls substituiertes Aryl,

R2 Wasserstoff oder Alkyl,

iertes Phenyl oder gegebenenfalls substituiertes

Aralkyl, _ ‘Q | L
Az Imidazol-1-yl, Pyrazol-1-ylj@¢455$-Triazol-1-y1’ Vt”;g'@
1,2,4=Triazol-4-yl, Tetrazol-1-yl oder. . &
Tetrazol-2-yl ’ . ¥
und
n 0, 1 oder 2 bedeuten

sowie deren Salze oder Metallkomplexe,
dadurch gekennzeichnet, da8 man X-Chlorsulfide der
Formel '

R2
R1-C-s-r>
c1
in welcher
Rl, R® und R die oben angegebene Bedeutung haben, mit
Azolen H-Az, in denen Az die oben angegebene Bedeutung
hat, gegebenenfalls in Gegenwart einer Base und gege-

-
—sb, |
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setzt und die so erhaltenen %-Azolylsulfide gegebenen-
falls mit S#ure in ihre Salze oder gegebenenfalls mit
Metallsalzen in ihre Metallkomplexe oder gegebenen-
falls mit geeigneten Oxidationsmitteln in die «~Azolyl=-
sulfoxide oder in die «=Azolylsulfone lberfithrt.

X~-Azolylsulfid, ausgew#hlt aus der Gruppe bestenend
aus

Tertlar-butyl-[-(’4-chlorphenyl) 1,2 l%-tr:.azol-l-methy]]
-sulfid.

4-Chlorphenyl- (2-chlorpheny1) -1,2,4~triazol-1-yl=~
-methy]] -sulfid;

4~Chlorphenyl- _( 2-Chlorphenyl)=imidazol-1-y l—methy]]
-sulfi\.d . )

4~Chlorphenyl- [.( b-fluorphenyl)-1,2,4-triazol=1=yl=-
—methy]j -sulfid.

4~-Chlorphenyl- [( H-Fluorphenyl)-lmldazo 1- 1-y 1-methy]]
-sulfid,

4-Chlorphenyl-|(phenyl)-1,2,4-triazol-1-y 1—methy]z|
-sulfid.
S ‘ :
4-Chlorphenyl- (pher}yl)-imidazol-l-yl—methyi.] -sulfid.
i 2 .

\ -
2-Phenyléthyl- (z-chlorphenyl) -1,2, M-trlazol-l-yl-

-methyJ;l -sulfid.

Tertifr-butyl- [(B-tr:.fluormethylphenyl) 1,2, ll-tri-
azol—i-yl-methy]] -sulfid,

-
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H-Chlorphenyl-[(2-f1uorphenyl)-1,2,M-triazol-i-yl-,
-methy]] -sulfid.

M-Chlorphenyl-[i-(1,2,H—triazoi-l-yl)-2-ethy1hexy£]
-sulfid.

R-Chlorphenyl-[?-(1,2,H-triazol-i—yl)-B-methylbutyﬂ
-sulfid.

Q-Chlorphenyl-[i-(1,2,M-friazol-i-yl)-2-methylpropyﬂ
-sulfrid.

M-Chlorphenyl-[}H-chlorphenyl)-imidazol-i-yl—methyﬂ
-sulfid. .

R .M

Tertiﬁr-butyl—[(2,u-dichlorpheny1)—1,2,H-triazol-i-yl—
-methyl| -sulfid. . :

h-Chlorphenyl-[?-(1,2,4-triazol—1—yl)-3,3-dimethyl-
buty.]_] -sulfid.

H-Chlorphenyl-[i-(imidazol—l-yl)-3,3-dimethylbuty£]
-sulfid.

Tertiér-butyl—[kZ-cyanphenyl)-i,Z,h-triazol-l-yl-
-methyl|-sulfid. .

Tertiér-butjl—[(Z-methylphenyl)-i,z,4-triazol-1-yl-
-methyl] -sulfid.

Tertiar-butyl-[i-(i,Z,R-triazol-i-yl)-butyi}-sulfid.

Tertiar-butyl-[l-(i,z,u-triazolel-yl)-B-methylbutyi]
' g
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8. Mittel zur Bekimpfung von Pilzen, enthaltend einen 1
«~Azolylsulfid, ausgew#hlt auks der Gruppe bestehend
aus
5 Tertiér-butyl-[kh-chlorphenyl)-i,2,&-triazol-l-yl-

-methyl|-sulfid,

l-Chlo henyl-[( 2-chlorphenyl)=1,2,4-triazol-1~-yl~-
-methy‘]jl-sulfid .
10
lt-Chlorphenyl-[( 2-chlorphenyl)~imidazol=-1-y l-methy]]
-sulfid. '

f-Chlorphenyl=- [( b-fluorphenyl)-1,2,4=-triazol-1-yl-.
15 -methy‘]jp-su 1fid.

k-Chlorpheny l-[( b-fluorphenyl)-imidazol~-1-y 1-methy§
-gulfid. - ’

20 4~Chlorphenyl- [(phenyl )=1,2,4=triazol=1-y l-me’chy]]
-gulfid,

4~Chlorphenyl- [( phenyl)=imidazol=-1-y 1—methy1] -sulfid.

25 2-Phenyl&thyl- [( 2-chlorphenyl)-1,2,4=-triazol-1-yi-
-methy 1] -sulfid. '
-

' Tertiir-b utyi— ’__( 3-£rifluormethy lphenyl)-1,2,4=-triazol-
—1-il-méthyig -sulfid.

k-Chlorphenyl- P( 2-fluorphenyl)=-1,2,4-triazol~1-yl-
-methy]] -sulfid,

~ 4=Chlorphenyl=-| 1-(1,2,4=triazol~1-yl)=-2-e thylhexyﬂ
35 -sulfid. ’ '

\Y



i

10

[ £

]

20

25

P

BASF Aktiengeselischaft - 47 -

"~

il b

C000752

0.2.0050/032728

'H-Chlorphenyl-[l-(1,2,u-triaZOI-}-yl)-3-methylbuty€] 1

-gulfid.

H-Chlorphenyl-[i-(1,2,H-triazol—i-yl)-2-methylprop§ﬂ
-sulfid,

H-Chlorphenyl-[(h-chlorphenyl)-imidazol-iéyl-methyi]
-sulfid, .

-

Tertiér-butyl-[(z,H-dichlorphenyl)-i,2,4-triazol—1-yl—_
-methy1]-sulfid. %

Y I wa b in .?"?;

M-Chlorphényl-[i-(1,2,h-triazol-i-yl)-B,3-dimethyl-
butyl{=-sulfid.

h-Chlorphenyl-[l-(imidazol-l-yl)-3,3-dimethylbutyi]
-gulfid, .

Tertiar-butyl-[kz-cyanphenyl)-i,2,&-triazol-1—yi-

-methyl] -sulfid.

Tertiﬂr-butyl-[(2-methylphenyl)-1,2,4-triazol—1-yl—
-methyi]-sulfid.

Tertiﬁr-butyl—[ﬁ-(l,2,ﬂ-triazol-l-yl)-putyi]-sulfid.

Terti&r—butyl-[i-(1;2,ﬂ-triazolii-yl)-3-methylbutyﬂ
-sulfid.
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