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. Srodek chwastobéjczy
1 2
Przedmiotem wynalazku jest $rodek chwastobdjczy sunku do nastgpujacych ro§lin: dwuliscieniowe, np.
zawierajacy jako substancje czynna nowe tiadiazolilo- gorczyca (Sinapis), pieprzyca (Lepidium), przytulia

moczniki. Wiadomo, Ze mozna stosowaé jako herbicy-
dy tiazolilomoczniki, np. N+(4-metylo-1,3-tiazolilo-2)-N’-
-metylomocznik (belgijski opis patentowy nr 679 138).

Stwierdzono, ze nowe 1,34-tiadiazolilo-(5)-moczniki
o wzorze 1, w ktorym R oznacza atom wodoru, niz-
szy rodnik alkilowy, nizsza grupe alkilotio, nizsza gru-
pe alkenylotio, nizsza grupe alkinylotio, lub fenyloal-
kilotio ewentualnie podstawiona chlorem w rodniku
arylowym, nizsza grupe¢ alkilosulfonylowa, grupe arylo-
alkilosulfonylowa, alkoksylowa lub grupe o wzorze
RIV CO(CHy).S, w ktérym RV oznacza grupe hydro-
ksylowa, aminowa, lub aryloaminowa ewentualnie pod-
stawiona atomem chloru, n oznacza liczbe 1,2,3, lub 4,
R’ oznacza nizszy rodnik alkilowy, R"” oznacza atom
wodoru lub nizszy rodnik alkilowy, a R’’’ oznacza rod-
nik alkilowy, odznaczaja si¢ silnym dzialaniem chwa-
stob6jczym. :

Nowe pochodne 1,3,4-tiadiazoli odznaczaja si¢ sil-
niejszym i lepszym selektywnie herbicydowym dziata-
niem niZ znane tiazole i dzigki temu $rodek wedtug
wynalazku nadaje si¢ do zwalczania chwastéw. Pod
pojeciem chwastéow rozumie si¢ 'w szerokim znaczeniu
wszystkie ‘roéliny rosnace w miejscach, w ktoérych sa
niepozadane. Dzialanie substancji czynnych jako herbi-
cydéw totalnych lub selektywnych zalezy zasadniczo od
uzytej ilosci.

Substancje czynne §rodka wedlug wynalazku mozna
stosowaé jako herbicydy totalne lub selektywne w sto-
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czepna (Galium), gwiazdnica pospolita (Stellaria), rumia-
nek (Matricaria), z6ltlica drobnokwiatowa (Galisoga),
komosa (Chenopodium), pokrzywa (Urtica), starzec (Se-
necio), bawelna (Gossypum), buraki (Beta), marchew
(Daucus), fasola (Phaseolus), ziemniaki (Solanum), ka-
wa (Coffea); rosliny jednoliscieniowe na przyklad ty-
motka (Phleum), wiechlina (Poa), kostrzewa (Festuca),
Elusine, wlosnica (Setaria), zycica (Lolium), stoklosa
(Bromus), chwastnica jednostronna (Echinochloa), ku-
kurydza (Zea), ryz (Oryza), owies (Avena), jeczmien
(Hordenus), pszenica (Triticum), proso (Panicum), trzci-
na cukrowa (Saecharum). Zwlaszcza nadaja si¢ one do
selektywnego niszczenia chwastéw w zbozu, bawelnie
i marchwi.

Substancje czynne mozna przeprowadzi¢ w znane ze-
stawy, np. roztwory, emulsje, zawiesiny, proszki, pa-
sty i granulaty. Zestawy otrzymuje si¢ w znany sposob,
np. przez zmieszanie substancji czynnej z rozcieficzal-
nikami, ktére stanowia rozpuszczalniki iflub stale no$-
niki, ewentualnie przy jednoczesnym stosowaniu sub-
stancji powierzchniowo czynnych, takich jak emulgato-
ry i/lub dyspergatory. W przypadku stosowania wody
jako rozcieficzalnika mozna stosowaé, np. rozpuszczal-
niki organiczne jako rozpuszczalniki pomocnicze.

Jako ‘ciekle rozpuszczalniki mozna stosowaé zwiazki
aromatyczne, np. ksylen i benzen; chlorowane zwiazki
aromatyczne, np. chlorobenzeny; parafiny, np. frakcje
ropy naftowej; alkohole, np. metanol i butanol; roz-
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puszczalniki o wysokiej polarnoéci, np. dwumetylofor-
mamid i sulfotlenek dwumetylowy oraz wodg; jako sta-
te no$niki stosuje si¢ maturalne maczki mineralne, np.
kaoliny, tlenki glinu, talk i krede, jako syntetyczne
maczki nieorganiczne kwas krzemowy o wysokim roz-
drobnieniu i krzemiany; jako emulgatory stosuje sig
emulgatory niejonotwoércze i anionowe, np. estry poli-
tlenku etylenu i kwaséw tluszczowych, etery politlenku
etylenu i alkoholi thuszczowych, np. eter alkiloarylopoli-
glikolowy, alkilosulfoniany i arylosulfoniany; jako dys-
pergatory stosuje si¢ mp. lignine, lugi posiarczynowe i
metylocelulozg.

Zestawy moga zawiera¢ substancje czynne wedlug
wynalazku oraz inne znane substancje czynne. Zawie-
raja one 0,1—95% wagowych substancji czynnej, ko-
rzystnie 0,5—907 wagowych.

Substancje czynne mozna stosowaé same, w° postaci
zestawow lub przygotowanych z nich form uzytkowych:
roztworéw, emulsji, zawiesin, proszkéw, past i granu-
latéw. Stosowanie odbywa si¢ w znany sposéb, np.
przez polewanie, opryskiwanie mglawicowe, opylanie
mglawicowe i rozsiewanie. Substancje czynne stosuje
si¢ w odpowiedni spos6b zaréwno przed wzejsciem ro-
§lin jak i po wzej$ciu roélin.

Przy uzyciu przed wzejSciem jak i po wzejsciu roélin
stosowane dawki moga by¢ rézne. Na ogol stosuje-sig
1—50 kg/ha korzystnie 2—20 kg/ha. Substancje czynne
odznaczaja si¢ roéwniez skutecznoscia bakteriobdjcza i
w zwiazku z tym mozZna je stosowaé, np. w technicz-
nych $rodkach dezynfekcyjnych.

Zwiazki o wzorze 1, otrzymuje si¢ przez a) reakcje
5-amino-1,3,4-tiadiazoli o wzorze 2, w ktorym R i R’
" maja wyzej podane znaczenie, z izocyjanianami o wzo-
rze R""—N=C=0, w ktorym R’’’ ma wyzej podane
znaczenie, lub b) przez reakcje zwiazkéw o wzorze 2
z chlorkami kwasowymi o wzorze 3, w ktéorym R” i
R’ maja wyzej podane znaczenie a Hal oznacza atom
chlorowca, w obecnosci $rodkéw wiazacych kwasy, lub
c) przez reakcj¢ w temperaturze podwyZszonej ureta-
néw o wzorze 4, w ktéorym R i R’ maja wyzej podane
znaczenie, RV oznacza rodnik metylowy lub fenylowy,

z aminami o wzorze 5, w ktérym R” i R”’ maja wy-

Zej podane znaczenie.

Przy stosowaniu jako zwiazkéw wyjsciowych 2-pro-
pylo-5-metyloamino-1,34-tiadiazolu i izocyjanianu me-

tylu przebieg reakcji wedlug odmiany a) przedstawia -

schemat 1. Przy dzialaniu na podany tiadiazol chlor-
kiem kwasu dwumetylokarbaminowego przebieg reak-
cji wedlug odmiany b) przedstawia schemat 2. Podob-
ny przebieg reakcji wedlug odmiany c) przedstawia
schemat 3.

Tiadiazole stosowane jako zwiazki wyjsciowe przed-
stawia wzér 2, w ktorym R oznacza korzystnie atom
wodoru, rodnik alkilowy, alkenylowy lub alkinylowy,
zawierajacy do 4 atoméw wegla, rodnik cykloalkilowy
zawierajacy 5—6 atoméw wegla, grupe alkoksylowa o
1—4 atomach wegla, grupe alkilotio, alkenylotio i -al-
kinylotio zawierajaca do 4 atoméw wegla, grupe fe-
nyloalkilotio zawierajaca 1—2 atoméw wegla w rodni-
ku alkilowym i atom chloru iflub grupy nitrowe w
rodniku fenylowym, grupe alkilosulfoksylowa lub al-
kilosulfonylowa o 1—4 atomach wegla lub fenyloalki-
losulfoksylowa lub fenyloalkilosulfonylowa. o 1—2 ato-
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4
mach wegla w rodnikach alkilowych, R’ oznacza ko-
rzystnie rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla.

Przykladowo stosuje si¢ nastgpujace alkiloaminotia-
diazole: 2-propylo-5-metyloamino-1,3,4-tiadiazel, 2-izo-
propylo-5-metyloamino-1,3,4-tiadiazol, 2-etylotio-5-etylo-
amino-1,3,4-tiadiazol, 2-propylotio-5-etyloamino-1,3,4’-
-tiadiazol, 2-etylotio-S-metyloaminol,3,4-tiadiazol, 2-bu-
tylotio-5-metyloamino-1,3,4-tiadiazol, 2-allilotio-5-mety-
loamino-1,3,4-tiadiazol.

Zwiazki o wzorze 2 s3 czgéciowo znane. Nowe moz-
na wytworzy¢ w spos6b podobny jak juz znane, np.
przez reakcj¢ 1-acylotiosemikarbazydéw ze $rodkami
odszczepiajacymi wodg, np. bezwodnikiem kwasu octo-
wego (Chemische Berichte 29, 2511 (1896).

Izocyjaniany, stosowane jako zwiazki wyjsciowe, od-
powiadaja wzorowi R’’—N=C=0, w ktérym R’’’
oznacza korzystnie rodnik alkilowy o 1—3 atomach

‘wegla, np. izocyjanian metylu, izocyjanian etylu i izo-

cyjanian izopropylu.
Chlorki kwasowe stosowane jako zwiazki wyjsciowe
przedstawia wzér 3, w ktérym R"” oznacza korzystnie

atom wodoru lub rodnik alkilowy o 1—3 atomach:

wegla, R’’’ oznacza rodnik alkilowy o 1—3 atomach
wegla. Przykladowo stosuje si¢ chlorek kwasu dwume-
tylokarbamidowego. Uretany stosowane jako zwiazki
wyjéciowe przedstawia wzoér 4, w ktéorym R, R’ i RV
maja wyzej podane znaczenie. ‘

Aminy stosowane jako zwiazki wyjéciowe przedsta-
wia wzér 5, w ktérym R” i R’’’ maja korzystnie zna-
czenie podane przy wzorze 3. Zwiazki o wzorach
R'""—N=C=0, 34,5 sa znane.

Jako rozcieficzalniki modzna stosowaé wszystkie obo-
jetne rozpuszczalniki organiczne, korzystnie weglowo-
dory, np. benzen, toluen, etery, np. eter etylowy, diok-
san, czterowodorofuran, chlorowane weglowodory, np.
chlorek metylenu, chloroform, czterochlorek wegla, ke-
tony, na przyklad aceton, estry, np. octan etylu, aceto-
nitryl i dwumetyloformamid.

Jako substancje wiazace kwasy mozna - stosowaé
wszystkie znane substancje wiazace kwasy, korzystnie
wodorotlenki metali alkalicznych, weglany metali alka-
licznych i trzeciorzgdowe aminy, zwlaszcza wodorotle-
nek sodu, weglan sodu, trojetyloaming i pirydyne.

Temperatura reakcji moze zmieniaé si¢ w szerokich
granicach na ogél w granicach 0—140°C, korzystnie
10—120°C. Do reakcji wprowadza si¢ prawie réwno-
molowe iloéci zwiazkéw wyjéciowych. Przerobke mie-
szaniny poreakcyjnej prowadzi si¢ w znany sposéb.

Przyktad I. Préba przed wzejéciem roslin. Roz-
puszczalnik: 5 czeéci wagowych acetonu; emulgator:
1 cze$¢ wagowa eteru alkiloarylowopoliglikolowego.

W celu przygotowania odpowiedniego preparatu
zmieszano 1 cze$¢ wagowa substancji czynnej z poda-
na iloécia rozpuszczalnika, dodawano podana ilosé
emulgatora, po czym koncentrat rozcieficzono woda do
zadanego stgzenia.

Nasiona badanych roélin wysiano do normalnej gle-
by i po 24 godzinach gleb¢ polano preparatem sub-
stancji czynnej, przy czym utrzymywano stala ilo&¢- wo-
dy przypadajaca na jednostkg powierzchni. SteZenie
substancji nie odgrywa zadnej roli, decyduje jedynie
dawka substancji czynnej na jednostke powierzchni. Po
trzech tygodniach ustalono stopief uszkodzenia bada-
nych roélin i oznaczono igo liczbami umownymi o na-
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stepujacym znaczeniu: 0 brak dziatania, 1 lekkie uszko- po kietkowaniu catkowicie zniszczone lub wezeszlo tyl-
dzenia i zwolnienie wzrostu, 2 duze uszkodzenie i za- ko 25% roélin, 5 rofliny catkowicie obumarte.
hamowanie wzrostu, 3 ciezkie uszkodzenie i niedosta- W tablicy 1 podano stosowane substancje czynne, ich
teczny rozwéj lub wzeszte tylko 509 roslin, 4 rosliny stezenia oraz uzyskane wyniki.
Tablica 1

Préba przed wzejsciem roélin

Dawka substancji
Substancja czynna czynnej
kg/ha

Chenopo-
dium
Gossypium
Triticum

& | ‘Echinochloa
<| Galinsoga
oo| Matricaria

w | Sinapis
o | Stellaria

—
o
—
—
—
N

1 | 2 |

W

Zwiazek o wzorze 6 10
(znany) 5
2,5
Zwiazek o wzorze 7 10
5
2,5
Zwiazek o wzorze 8 10
5
2,5
Zwiazek o wzorze 9 10
5
2,5
Zwiazek o wzorze 10 10
5
2,5
Zwiazek o wzorze 11 10
5
2,5
Zwiazek o wzorze 12 10
5
2,5
Zwiazek o wzorze 13 10
5
2,5
Zwiazek o wzorze 14 10
5
2,5
Zwiazek o wzorze 15 10
5
2,5
Zwiazek o wzorze 16 10
5
2,5
Zwiagzek o wzorze 17 5
2,5
1,25
Zwiazek o wzorze 18 5
2,5
1,25
Zwiazek o wzorze 19 5
2,5
1,25
Zwiazek o wzorze 20 10
5
2,5
Zwiazek o wzorze 21 10
5
2,5
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Przyktad II. Préba po wzejéciu roslin. Roz- Po 3 tygodniach ustalono stopiefi uszkodzenia rolin i
puszczalnik: 5 czedci wagowych acetonu; emulgator: oznaczono go liczbami umownymi 0—5 o nastepuja-
1 czes¢ wagowa eteru alkiloarylowopoliglikolowego. cym znaczeniu: 0 brak dziatania, 1 pojedyncze lekkie
W celu wytworzenia odpowiedniego preparatu sub- plamki zgorzeli, 2 wyrazne uszkodzenie lisci, 3 poszcze-
stancji czynnej zmieszano 1 cze§¢ wagowa substancji 5 go6lne liscie i czesci lodygi czeéciowo obumarle, 4 ro-
czynnej z podang iloécia emulgatora, nastgpnie kon- $liny czeéciowo zniszczone, 5 rosliny calkowicie obu-
centrat rozcieficzono woda do zadanego steZenia. marle.
Otrzymanym preparatem substancji czynnej opryska- W tablicy 2 podano stosowane substancje czynne,
no do orosienia badane roéliny o wysokosci S—15 om. ich stezenia oraz uzyskane wyniki.
Tablica 2
Préba po wzejéciu rolin
Dawka __‘_5 \ 8 8 5
. substancji e " - o =] = -
Substancja czynna czynnej _g g g a k:| _5 g £ g % § §
wa | 8 32| 8| 8|25 |F 2| S8|& 84
o 1 | 2 | 37 4] 5| 6 | 7 ] 8 9 10|11 | 12|13
Zwiazek o wzorze 6 4 4 5 5 5 4-5 3 - 1-2 | 23 1-2 3
(znany) 2 3 4-5 4-5 4-5 3 1 - 1 2 1 1
1 1 3 4 3 2 0 - 0 0 0 0
Zwiazek o wzorze 7 4 5 5 5 5 5 5 s 5 5 5 5
2 5 b 5 5 5 5 5 5 5 4-5 5
1 5 5 5 5 5 5 5 4-5 5 4 5
Zwiazek o wzorze 8 4 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
2 5 5 5 5 5 5 5 5 L] 4-5 5
1 4-5 b 5 5 5 5 4 4 3 3-4 3
Zwiazek o wzorze 9 2 5 5 5 5 5 5 5 3 4 4 2
1 4 4-5 5 4-5 4 5 4-5 1 3 2 0
0,5 34 | 4 5 4 3 5 4 0 3 0 0
Zwiazek o wzorze 22 2 5 5 5 5 5 5 5 5 5 4-5 5
1 5 5 5 5 5 5 5 4-5 5 3 5
0,5 5 5 5 5 5 5 5 3 5 3 5
Zwiazek o wzorze 12 2 5 5 | 5 5 5 5 5 4 5 2 5
1 5 5 5 5 5 5 5 2 5 1 5
0,5 s 5 5 5 5 5 5 1 4 0 5
Zwiazek o wzorze 23 2 5 5 5 5 5 5 5 5 5 2 5
1 4-5 4-5 5 5 5 5 5 4 4-5 0 5
0,5 3 4-5 5 5 5 5 4 4 45 0 5
Zwiazek o wzorze 24 2 5 5 5 5 5 5 5 2 5 5 5
1 4 5 5 5 5 5 5 1 5 4 4-5
0,5 4 5 5 5 5 5 5 0 4 2 4-5
Zwiazek o wzorze 15 2 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 3
1 5 5 5 5 5 5 4-5 4 5 s 1
0,5 5 5 5 4 5 5 3 4 5 4-5 1
Zwiazek o wzorze 20 4 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
2 5 5 5 5 5 5 5 5 5 4-5 5
1 5 5 5 5 5 5 5 5 5 4 5
Zwiazek o wzorze 21 4 5 5 5 5 5 5 5 5 5 4 5
2 5 5 5 5 5 5 5 4-5 5 4 5
1 5 5 5 5 5 5 5 4 5 3 5
Zwiazek o wzorze 17 4 5 5 5 5 5 5 5 5 5 4-5 5
2 5 5 5 5 5 5 5 45 5 4 5
: 1 5 5 s 5 5 5 5 4 5 3 5
Zwiazek o wzorze 18 4 5 5 5 5 5 5 5 4-5 5 4-5 5
2 5 5 5 5 5 5 5 4-5 5 4 5
1 5 5 5 5 5 5 5 3 5 3 5
Zwiazek o wzorze 19 4 5 S 5 5 5 5 5 5 5 4-5 5
2 5 5 5 5 5 5 5 5 5 4 5
: 1 s | s | s | s | s | s |5 | 4|5 |4 s
Zwiazek o wzorze 25 4 5 5 5 5 5 5 5 4-5 5 |23 5
2 5 5 5 5 5 5 5 3 5 1 5
1 5 5 5 5 5 5 5 1 5 0 b
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Przyktad III. Do 19,7 g (0,126 mola) 2-izo-pro-
pylo-5-metyloamino-1,3,4-tiadiazolu w 100 ml octanu
etylu wkroplono 7,2 g (0,126 mola) izocyjanianu me-
tylu. Po ustaniu wydzielania si¢ ciepla ogrzewano jesz-
cze w ciaggu 4 godzin pod chlodnica zwrotna. Po od-
destylowaniu rozpuszczalnika surowy N-(2-izopropylo-

10
-1,3,4-tiadiazolilo)N,N’-dwumetylomocznik o wzorze 15
przekrystalizowano z mieszaniny eter naftowy-aceton.
Temperatura topnienia 112°C.

W spos6b analogiczny otrzymano moczniki o wzo-
rze 1, zestawione w tablicy 3.

Tablica 3
Temperatura
R R’ R” R" topnienia
°C
1 | 2 | 3 | 4 | 5
CsH, CHj3; H CH3 105
C3Hy CzHs H CH3; 98
i-C3Hs C,Hs H CH;3 70
CH3S ) CH; H CH; 163
CH3S CyHs H CH; 134
C,HsS CH,3 H CH; 84
CHsS C2Hs H CH; 71
CsH-,S CHj3; H CH; 85
C3H;S CyHs H CHj; 90
i-C3H7S CH;3 H CH;,3 102
i-C3H7S C2Hs H CH; 81
C4HoS CH;,3 H CH; 82
CsHyS C,Hs H CH; 77
CH,=CHCH,S CH; H CHj3 60
CH,;=CHCH,S CzHs H CHj3; 88
CH=CCH,S CH;3 H CHj; 136
CH=CCH,S C2Hs H CHj3; 104
CH3S CsHy H CH3 113
CH3S i-C3H7 H CH; 114
CH3S : CsHy H CH3; 122
CH3S i-C4Ho H CH; 128
CH3S0, CH; H CHj3; 184
CH3S0; C,H; H CH3 139
C;H;sS0, CH; H CH; 157
C;HsSO, C,Hs H CH;, 172
C3;H7S0, CHj; H CH3; 146
i-C3H7S0, CH; H CH; 178
i-C3H,S0, CHs H CH; 141
C3H7S0. C2H; H CH;, 132
C4HoSO, CH; H CH; 129
C4HoSO2 CyHs H CH; 163
C,HsS C3;H, H CH; oleisty
CHsS i-C3Hy H CH; oleisty
C,H;sS i-C4Hy H CH,3 73
CH;0 CHj; H CH; 168
CH;0 C;Hs H CH; 140
C3H,0 C,Hs H CHj; 132
i-C3H,0 CoHs H CH; 134
p—CIC¢H4CH,S CHj; H CH; 135
p—CIC¢H4CH,S C2Hs H CHj3 136
3,4-Cl,CsH3CH,S CH,3 H CH;, 94
CsHsCH2S0, CH;3 H CHj3; 195
HO,CCH,CH,S CoHs H CHj3; 122
H,NCOCH,CH,S CH;3 H CHj3; 174
H>NCOCH,CH2S C2Hs H CHj3; 180
p-CIC¢H4NHCOCH,CH>S CH;,3 H CH;3 224
p-CICsHsNHCOCH,CH,S C2Hs H CH; 176
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Zastrzezenia patentowe

1. Srodek chwastobdjczy, znamienny tym, ze jako
substancjg czynna zawiera 1,3,4-tiadiazolilo-5-mocznik
o wzorze 1, w ktorym R oznacza atom wodoru, nizszy
rodnik alkilowy, nizsza grupe alkilotio, nizsza grupe
alkenylotio, nizsza grupe alkinylotio lub grupe fenylo-
alkilotio, w ktérej rodnik fenylowy jest ewentualnie
podstawiony chlorem, nizsza grupe alkilosulfonylowa,
aryloalkilosulfonylowa, alkoksylowa lub grupe o wzo-
rze RIVCO(CHy),S, w ktérym RIV oznacza grupg hy-
droksylowa, aminowa lub aryloaminowa ewentualnie
podstawiong atomem chloru, n oznacza liczbg 1,2,3 lub
4, R’ oznacza nizszy rodnik alkilowy, R” oznacza atom
wodoru lub nizszy rodnik alkilowy, a R’’’ oznacza rod-
nik alkilowy.

10
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2. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze za-
wiera 1,34-tiadiazolilo-(5)-mocznik o wzorze 1, wytwo-
rzony przez reakcje S5--amino-1,3,4-tiadiazolu o wzo-
rze 2, w ktéorym R i R’ maja wyzej podane znaczenie,
z izocyjanianem o wzorze R'''—N=C=0, w ktérym
R’ ma wyzej podane znaczenie, lub przez reakcje
zwigzku o wzorze 2, z chlorkiem kwasowym o wzo-
rze 3, w ktorym R” i R’”’ maja wyzej podane znacze-
nie, Hal oznacza atom chlorowca, w obecnoéci sub-
stancji wiazacych kwasy, lub przez reakcj¢ w podwyz-
szonej temperaturze uretanu o wzorze 4, w ktérym R
i R’ maja wyzej podane znaczenie, RV oznacza rodnik
metylowy lub fenylowy, z aming o wzorze 5, w kto-
rym R” i R’”"' maja wyzej podane znaczenie.
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