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A talalmény tirgya eljaras az (I) altalanos képletii tio-
fénszdrmazékok — a képletben

R jelentése alkilcsoport, alkinilcsoport, benzilcso-
portvagy fenilcsoport,

R, jelentése cianocsoport, formilcsoport, alkil-

karbonil-csoport, alkoxi-karbonil-csoport, benzoil-

csoport, halogénatommal szubsztituilt benzoilcso-
portvagy alkil-szulfonil-csoport;

R, jelentése hidrogénatom, halogénatom, helyet-
tesitetlen aminocsoport, alkilcsoporttal szubsztitualt
aminocsoport, alkilesoporttal és alkil-karbonil-cso-
porttal diszubsztitualt aminocsoport, triazolilcso-
port, imidazolilesoport, alkilcsoport, alkoxicsoport,
alkil-karbonil-csoporttal szubsztitualt alkoxicsoport,

®

A leivds terjedelme: 20 oldal (ezen beliil 4 lap dbra)

fenilcsoport, halogénatommal szubsztitualt fenilcso-
port, fenoxicsoport vagy fenil-tio-csoport; vagy

R; é R, jelentése a finiléncsoporttal egyiitt,
amelyhez kapcsolédnak, egy halogénatommal vagy
nitrocsoporttal szubsztitualt fenilcsoportot képez;

X jelentése cianocsoport vagy formilcsoport és

nértéke 1 vagy 2 —

elGallitasara,

A taldlméany szerinti eljarast az jellemzi, hogy egy
(Ta) 4ltalinos képletii vegyiiletet ——a képletben R, R,
R, ésX jelentése a fenti —— oxiddlunk.

A talalminy tirgya tovabbi az (T) dltaldnos képletii
vegyliileteket hatbanyagként tartalmazd fungicid
és/vagy baktericid készitmény.
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A talilmény Gj tiofénszirmazékok el6allitdsira, az
ezeket tartalmazd fungicid és/vagy baktericid készit-
ményekre, kiilonGsen olyanokra vonatkozik, amelye-
ket a-talaj vagy magvak kezelésére alkalmazunk fito-
f4g mikroorganizmusok ellen.

Fungicid hatést nitro-tiazolok, példul magvak ke~
zelésére, a 2 627 328 szim(i német szvetségi koztar-
sasgbeli kizzétételi iratb6l ismertek. Egy vegyiilet,
amely ebben a bejelentésben le van frva, a 2~(metil-
szulfinil)-4-metil-5-nitro-tiazol. A gyakorlatban
azonban eza vegyiilet nem kielégits hatékonysagiinak
mutatkozott, amint aza példakbdl is1athat lesz.

Fungicid hatdsd nitro-tioféneket, kiilonosen mag-
vak és talaj kezelésére fitofag mikroorganizmusok el-
len, a 4 451 660 szAmii amerikai egyesiilt dllamokbeli
szabadalmi lefrds ismertet. A. vegyiiletek, amelyeket
ez a szabadalmi lefrdsismertet, a 2-(metil-szulfinil)-3-
nitro-tiofén és a 2-(etil-szulfinil)-3-nitro-5-acetil-tio-
fén. Azt talaltik azonban, hogy ezeknek a vegyiiletek-
nek a hatésa kivanni valét hagy maga utén a gyakor-
latban. Ezen felill, a vegyiiletek nemkivént toxicitdst
mutatnak a melegvéri él6lényekkel szemben.

A talilméany célja, hogy olyan {ij tioféntartalmd ve-
gyiileteket 4llitsunk €l6, melyeknek jobb fungicid
és/vagy baktericid hatésa van kiilondsen & nivénypa-
togén maggombédkkal és talajgombikkal &s/vagy bak-
tériumokkal szemben, és csokkent toxicitdsiak a me-
legvérii él6lények tekintetében, Ezt a célt olyan @ al-
taldnos képletil vegyiiletekkel érjiik el, amelyek képle-
tében

R jelentése 1-12 szénatomos alkilcsoport, 2-4
szépatomos alkinilcsoport, benzilcsoport vagy fenil-
csoport,

R, jelentése cianocsoport, formilcsoport, 2-5szén-
atomos alkil-karbonil-csoport, 2-5 szénatomos alko-
xi-karbonil-csoport, benzoilcsoport, halogénatommal
szubsztituilt benzoilcsoport vagy 1-4 szénatomos al-
kil-szulfonil-csoport,
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R, jelentése hidrogénatom, halogénatom, helyette-
sitetlen aminocsoport, 1-4 szénatomos alkilcsoporttal
szubsztitu4lt aminocsoport, 1-4 szénatomos alkilcso-
porttal és 2-5 szénatomos alkil-karbonil-csoporttal

* diszubsztituilt aminocsoport, triazolilesoport, imida-

zolilesoport, 1-4 szénatomos alkilesoport, 1-4 szén-
atomos alkoxicsoport, 2-5 szénatomos alkil-karbonil-
csoporttal szubsztitudlt 1-4 szépatomos alkoxicso-
port, fenilcsoport, halogénatommal szubsztitudlt fe-
nilcsoport, fenoxicsoport vagy fenil-tio-csoport, vagy

R, é R, jelentése a viniléncsoporttal egyitt,
amelyhez kapcsolédnak, egy halogénatommal vagy
nitrocsoporttal szubsztitualt fenilcsoportot képez;

X jelentése cianocsoport vagy formilcsoport és

nértéke 1 vagy 2.

Az (T) 4ltaldnos képletii vegyiiletek kozill elénydsek
a (I 4ltalanos képletii vegyliletek, amelyekben

R,’ jelentése cianocsoport, formilcsoport, 2-5
szénatomos alkil-karbonil-csoport, vagy benzoilcso-
port, amely szubsztituilva lehet halogénatommal, és

n,RésR, jelentéseafenti, vagy melyekben

R,’ ésR, azzal aviniléncsoporttal egyiitt, amelyhez
kapesolédnak, egy fenilcsoportot képeznek, amely
szubsztituslva lehet halogénatommal, nitrocsoporttal.

Az utébb emlitett csoporton beliil kitiinden alkal-
masnak bizonyultak fungicidként és/vagy baktericid-
ként a (III) 4ltaldnos képletii vegyiiletek, melyekben

R’ jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport,

R;" jelentése cianocsoport, formilcsoport, acetil-
csoport, szubsztitudlatlan benzoilcsoport vagy egy
vagy két halogénatommal szubsztituélt benzoilcso-
port, és .

R’ jelentése hidrogénatom, halogénatom, 1 vagy 2
szénatomos alkil- vagy alkoxicsoport vagy aminocso-
port, amely szubsztitudlatlan vagy egy metilcsoporttal
szubsztitudlva van.

A taldlmany szerinti 1j kéntartalmi vegyiiletekre
példika kvetkezdk:

Avegyiilet

szama

1. 2-(metil—szxﬂfinil)-3—ciano—5-aoeti1—tiofén,

2. 2—(metil—szulfinil)-3-ciauo—4-kloro—5—acetil—tiofén.

3. 2—(meti1—szu1finil)-3,5-dic1’ano-4-kloro-tiofén,

4, 2-(metil-szulfinil)-3,5-diciano-tiofén,

S 2-(eti1—smﬂfinﬂ)—3-ciano-4-kloro-5—aceti1—tiofén,

6. 2—(metil-szdfinil)—3-ciano-4-(4-k16t—fenil)-5-acetil-tiofén.
7. 2-(eti1-szulfini1)-3.5—diciano-4-kloro-tiofén,

8. 2-(etil-szulfinil)-3,5-diciano-tiofén,

9. 2-(etil-szulfinil)-3-ciano-5-acetil-tiofén,

10. . 2—(etil—szulfinil)-3-ciano-4-amino-5—acetil—tiofén,

i1, 2-(meti1—szulfinil)—3-ciano-4-k16r-benzo-tiofén.

12, 2-(metil-szulfinil)-3,5-diciano-4-metoxi-tiofén,

13. 2-(etil-szulfinil)-3,5—diciano-4-metoxi-tiofén.

14. 2-(etil-szulfinil)-3,5-diciano-4-etoxi-tiofén,

16. 2-(etil-szulfonil)-3,5-diciano-tiofén,

17. , 2-(etil-szulfinil)-3-ciano-4-(N: -metil-amino)-5-acetil-tiofén,
18. 2-(etil-szulfonil)-3-ciano-4-klor-5-acetil-tiofén,

20. 2-(etil-szulfinil)-3-ciano-6-kl6r-benzo-tiofén,

-
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A vegyiilet

szama

21, 2-(etil-szulfonil)-3-ciano-5-acetil-tiofén,

22. 2-(etil-szulfonil)-3,5-diciano-4-kiér-tiofén,

23. 2-(etil-szulfinil)-3-ciano-4-metoxi-5-acetil-tiofén,

24, 2-(propargil-szulfinil)-3,5-diciano-4-metoxi-tiofén,

25. 2-(metil-szulfinil)-3-ciano-4-metoxi-5-acetil-tiofén,

26. 2—(metil-szulfinil)—3-ciano-4—(4-klér-fenil)-5-formil-tiofén,
27. 2-(etil-szulfinil)-3-ciano-6-nitro-benzo-tiofén,

28, 2-(metil-szulfinil)-3-ciano-5-formil-tiofén,

29, 2-(metil-szulfinil)-3-ciano-4-amino-5-(etoxi-karbonil)-tiofén,
30. 2-(metil-szulfinil)-3-ciano-5-benzoil-tiofén,

3L 2-(metil-szulfinil)-3-ciano-4-ki6r-5-benzoil-tiofén,

32, 2-(fenil-szulfinil)-3,5-diciano-tiofén,

33. 2-(n-propil-szulfinil)-3,5-diciano-4-klér-tiofén,

34, 2-(n-hexil-szulfinil)-3,5-diciano-4-kl6r-tiofén,

35. 2-(metil-szulfinil)-3,5-diciano-4~(4-kl6r-fenil)-tiofén,

36. 2-(n-oktil-szulfinil)-3,5-diciano-4-kl6r-tiofén,

37. 2—(etil—szulfinil)-3-ciano—4-klér-5—(etoxi—karbbnil)-tiofén,
38. 2-(n-hexil-szulfinil)-3,5-diciano-4-amino-tiofén,

39. 2-(n-butil-szulfinil)-3-ciano-4-kiér-5-acetil-tiofén,

40, 2-(n-propil-szulfinil)-3,5-diciano-tiofén,

41, 2-(n-butil-szulfinil)-3,5-diciano-4-metoxi-tiofén,

42, 2-(metil-szulfinil)-3-ciano-4-klor-5-(4-klér-benzoil)-tiofén,
43. 2-(n-butil-szulfinil)-3,5-diciano-4-kl6r-tiofén,

44, 2-(n-butil-szulfinil)-3-ciano-S-acetil-tiofén,

45, 2-(fenil-szulfonil)-3,5-diciano-tiofén,

46. 2-(etil-szulfinil)-3,5-diciano-4-amino-tiofén,

47. 2-(etil-szulfinil)-3-ciano-5-(4-kior-benzoil)-tiofén,

48. 2~(metil-szulfinil)-3-ciano-4-amino-5-formil-tiofén,

49, 2-(etil-szulfinil)-3-ciano-4-amino-5-formil-tiofén,

50. 2-(etil-szulfinil)-3-ciano-4-kior-5-formil-tiofén,

51, 2-(metil-szulfinil)-3-ciano-5-benzoil-tiofén,

52. 2-(metil-szulfinil)-3-ciano-5-(4-klér-benzoil)-tiofén,

54, 2-(etil-szulfinil)-3,5-diciano-4-(N-acetil-N-metil-amino)-tiofén,
55. 2-(n-propil-szulfinil)-3,5-diciano-4-metoxi-tiofén,

S6. 2-(etil-szulfinil)-3-ciano-4-metil-5-formil-tiofén,

S7. 2-(n-propil-szulfinil)-3-ciano-4-amino-5-acetil-tiofén,

58. 2-(n-butil-szulfinil)-3-ciano-4-amino-5-acetil-tiofén,

59. 2-(metil-szulfinil)-3-ciano-4-(acetil-metoxi)-5-acetil-tiofén,
60, 2-(metil-szulfinil)-3-ciano-5-(metil-szulfonil)-tiofén,

61, 2-(n-propil-szulfinil)-3-ciano-4-kl6r-5-acetil-tiofén,

62. 2-(n-propil-szulfinil)-3-ciano-4-metil-5-acetil-tiofén,

63. 2-(etil-szulfinil)-3,5-diciano-4-metil-tiofén,

64. 2-(etil-szulfinil)-3-ciano-5-benzoil-tiofén,

65. 2-(etil-szulfinil)-3-ciano-4-amino-5-benzoil-tiofén,

66. 2-(etil-szulfinil)-3-ciano-4-amino-5-(4-kl6r-fenzoil)-tiofén,
67. 2-(n-propil-szulfinil)-3-ciano-4-amino-5-benzoil-tiofén,
68. 2-(etil-szulfinil)-3,5-diciano-4-(1,2,4-triazol-1-il)-tiofén,
69. 2-(etil-szulfinil)-3,5-diciano-4-(imidazol-1-il)-tiofén,

70. 2-(metil-szulfinil)-3,5-diformil-tiofén,

71. 2-(etil-szulfinil)-3,5-diciano-4-fenil-tiofén,

72. 2-(etil-szukfinil)-3-ciano-4-klér-5-(4-kl6r-benzoil)-tiofén,
73. 2~(n-propil-szulfinil)-3-ciano-5-(4-ki6r-benzoil)-tiofén,

74. 2-(metil-szulfinil)-3-ciano-4-metoxi-5-benzoil-tiofén,

75. 2-(n-propil-szulfinil)-3-ciano-4-metoxi-5-benzoil-tiofén,
76. 2-(etil-szulfinil)-3-ciano-4-metoxi-5-(4-kl6r-benzoil)-tiofén,
71, 2-(etil-szulfinil)-3-ciano-4-klér-5-(metil-szulfonil)-tiofén,
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Avegyiilet

szima

78. 2-(benzil-szulfinil)-3,5-diciano-4-klér-tiofén,

79. 2-(n-butil-szulfinil)-3,5-diciano-4-brém-tiofén,

80. 2-(n-butil-szulfinil)-3,5-diciano-tiofén, ’

81. 2-(n-oktil-szulfinil)-3,5-diciano-tiofén,

82, 2—(feni1-szulfinil)-3,5-diciano—4-k16r-tiofén.

83. 2-(etil-szulfinil)-3,5-diformil-4-kl6r-tiofén,

84. 2—(eti1—szu1fonil)-3-ciano-4—k16r-5-(meti1—szu1fonil)-tiofén,
8s. 2~(metil-szulfinil)-3,5-diciano-4-(fenil-tio)-tiofén,

86. 2-(n-butil-szulfinil)-3-ciano-4-brém-5-acetil-tiofén,
87. 2-(eti1—szu]fini1)—3-ciano—4-feni1-5—acetil-tiofén,

88. 2—(n—buti1-szu1finil)-3—ciano-4-amino-5—benzoil—tiofén,
89. 2-(o-butil-szulfonil)-3,5-diciano-4-brém-tiofén,

90. 2—(n-butil—szulfinil)-3—ciano-S—benzoil—tiofén,

91. 2-(etil-szulfinil)-3-ciano-4-metil-5-benzoil-tiofén,

92, 2-(etil-szulfinil)-3 -ciano-4-klér-5-benzoil-tiofén, és

94 2-(etil-szulfinil)-3,5-diciano-4-fenoxi-tiofén.

A taldlmany szerinti G vegyiiletek érdekes fungicid
hatist mutatnak az olyan patogén gombik széles
spektrumAval szemben, amelyek a mez6gazdasagi és
Kertészeti terményekben el6fordulhatnak.

A taldlményszerinti vegyiileteket alkalmazhatjuk a
levegGben lebegd (air-borne), a talajban 16v6 (soil-bor-
ne) és a magvakon 1év8 (seed-borne) patogénekkel
szemben. A levegSben lebegd (air-borne) patogén
gombikra példa az Uromyces phaseoli és a Phytopht-
hora infestans.

Az taldltuk, hogy a taldlmény szerinti {ij vegyiiletek
kiilondsen hatékonyak a talajban 1évé (soil-borne) ésa
magvakon 1év6 (seed-borne) patogén mikroorganiz-
musokkal szemben, vagyis a fitofdg talajgombékkal
szemben ("soil-borne diseases”), példdul Pythium-
spp. (pl. Pythium ultimum és Pythium splendens) és
Rhizoctonia solani ellen, és olyan fitofdg gombékkal
szemben, amelyeket a magvak hordoznak ("seed-bor-
ne diseases”), ilyenek péld4ul a Pyrenophora grami-
nea azrpan, Tilletia caries a b6zén, Fusarium spp. (pl.
Fusarium nivale és Fusarium culmorum) a bizén,
Leptosphaeria nodorum a biizin és az Ustilago spp.
(pl. Ustilago avenae) a zabon, tovabba fitofdg baktéri-
umokkal szemben, ilyen példaul az Erwinia carotovo-
fa.

Azokat a fert6zéseket, amelyeket fitofdg baktéri-
umok és/vagy gombik pl. fitofég talajgombak vagy a
magvakon 1évé gombak okoznak, megel6zhetjiik dgy,
hogy az iiltetésre vagy vetésre szant talaj vagy — ami
gazdasigossigi okokbdl dltaldban elényGs -—magéta
magot kezeljiik egy olyan készitménnyel, amely tar-
talmaz egy, a talilmény szerinti 4 vegyiiletet.

Gyakorlati alkalmazisokra a taldlmény szerinti ve-
gyiileteket kompoziciokka dolgozzuk fel. Ilyen kom-
poziciékban a hatéanyagot szildrd vivGanyaggal ke-
verjiik 8ssze vagy egy folyékony vivGanyagban oldjuk
vagy diszpergdljuk, kivint esetben segédanyagokkal,
pl. emulgeald, nedvesitd, diszpergalo szerekkel és sta-
bilizdtorokkal kombindciGban. '
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A taldlmany szerinti kompoziciok példai: vizes ol-
datok és diszperziok, olajos oldatok és olajos diszper-
ziék, szerves oldészerekkel készitett oldatok, pasztak,
porozészerek, diszpergilhatd porok, elegyedd olajok,
granuldtumok és pelletek,

A diszpergalhat6 porok, pasztik és elegyedd olajok
koncentralt form4ji kompoziciok, melyeket el6zéleg,
vagy hasznalat kizben higitunk. A szerves olddszerek-
kel készitett oldatokat f6ként levegdben vald alkalma-
zésra haszniljuk, nevezetesen ha nagy feliileteket ke-
zeliink ardnylag kismennyiségi kompozicioval. A
szerves oldészerekben 1évé hatéanyag oldataihoz no-
vénymérgezést cstkkentd anyagot adhatunk, pl. gyap-
jlizstrt, gyapji-zsirsavat, vagy gyapjlzsiralkoholt.

Néhany kompozicié formét frunk le a tovibbiakban
részletesebben, példa titjan.

Granullt kompozicidkat Ggy készitiink, hogy pl. a
hatbanyagot egy oldatba vissziik, vagy egy higit6-
anyagban diszpergaljuk és a képzGdott oldatot/szusz-
penzi6t impregnaljuk — kivinség szerint kSt6anyag
jelenlétében — granuldlt hordozbanyagra, pl. poritott
granuldkra (homokra vagy érolt mérgéra), szerves gra-
nuldkra (pl. sziritott kévésrleményekre, végott do-
hényszirakra, és drolt kukoricacsutkara).

Granulilt kompozici6t gy is készithetiink, hogy a

. hatdanyagot elporitott dsvinyokkal préseljiik Gssze
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kenGanyagok és kit6anyagok jelenlétében és az dsz-
szepréselt terméket elapritjuk a kivint szemcseméret-
re és szitdljuk. Granuldlt kompozici6t készithetlink
kiilonb6z6 médon, a poralaki hatbanyagot Osszeke-
verjiik elporitott téltSanyaggal és az elegyet kivant ré-
szecskeméretre tomdritjik.

Porozészereket igy kaphatunk, hogy a hatéanyagot
alaposan Osszekeverjiik egy inert szilird elporitott
hordozbéanyaggal, pl. talkummal.

Diszpergélhaté porokat ligy készitiink, hogy 10-80
tomegrész szilird inert hordozot, pl. kaolint, dolomi-
tot, gipszet, meszet, bentonitot, attapulgitot, kolloid
szilicium-dioxidot, vagy ezek elegyét és hasonlé anya-
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gokat dsszekeveriink 10-80 tomegrész hatdanyaggal,
1-5 tomegrész diszpergdld anyaggal, pl. lignin-szulfo-
néatokkal vagy alkil-naftalin-szulfonatokkal —— me-
lyek e célra ismertek —— elénydsen 0,5-5 tomegrész
nedvesitd anyaggal is, pl. zsiralkohol-szulfatokkal, al-
kil-aril-szulfondtokkal, zsirsav kondenziciés termé-
kekkel, vagy poli-oxi-etilén-vegyliletekkel és végil, ki-
vént esetben mas adalékokkal,

Elegyed§ olajok készitésére a hatéanyagot felold-
juk alkalmas oldészerben, mely elnydsen kevéssé ele-
gyedik vizzel, és ehhez az oldathozegy vagy tobb emul-
gedlészert adunk. Alkalmas olddszerek pl. a xilol, tolu-
ol, olyan petréleum desztillitumok, melyek aromds
anyagokban gazdagok, pl. old6d6 nafta, desztillalt kat-
rdnyolaj és ezen folyadékok elegye. Emulgedloszer-
ként haszndlhatunk pl. poli-oxi-etilén-vegyiileteket
éslvagy alkil-aril-szulfondtokat. A hatéanyag kon-
centraci6 ezekben az elegyedd olajokban nincs sziik
hatarok k6zé szoritva €s valtozhat pl. 2 és 50 tomeg%
kozott,

Az elegyedd olajokon kiviil megemlithetjiik, mint
folyadékot és nagykoncentracioji primer kompozici-
6t a hatbanyagnak vizzel konnyen elegyedd folyadék-
kal — pl. egy glikollal vagy glikol-éterrel — késziilt
oldatat, amely oldathoz diszpergél6szert és —— kivan-
sag szerint —— egy feliiletaktiv anyagot adtunk. Ha viz-
zel higitunk réviddel a permetezés el6tt vagy kozben,
akkor a hat6anyag egy vizes diszperzidjat nyerjiik,

A fent emlitett adalékokon kiviil a taldlmany sze-
rinti hatbanyagok tartalmazhatnak més olyan anya-
gokat is, melyeket ilyen tipusii szerek hasznélatara is-
meriink, Példdul egy sikosit anyagot, pl. kalcium-
szteardtot vagy magnézium-szteardtot adhatunk egy
granuldlandd diszpergilhaté porhoz vagy elegyhez.
»Adheziveket” pl, polivinil-alkoholos cellul6z szarma-
zékokat vagy mis, kolloid anyagokat, mint a kazein is
adagolhatunk azért, hogy javitsuk a peszticidnek a
maghoz valb adhéziéjat. Tovabba hozzdadhatunk egy
anyagot a hatbanyag fitotoxicitdsinak redukéldsa cél-
jabol, hordozd anyagot, vagy segédanyagot, pl. gyap-
jlzsirt vagy gyapjizsir-alkoholt.

A taldlmény szerinti készitmények Snmagukban is-
mert peszticid vegyiileteket is tartalmazhatnak. Ean-
nek eredményeként a kompoziciok aktivitds spekiru-
ma kiszélesedik.

Ilyen kombinici6ban val6 haszndlatra a kovetkezd
ismert rovarirtd, atkairté és gombadls vegyiileteket
kell tekintetbe venni,

Inszekticidek példdul:

1. szerves klorvegyiiletek, pl.:

6,7,8,9,10,10-hexaklér-1,5,5a,6,9,9a-hexahidro-6
,9-metano-2,4,3-benzo[e]-dioxa-tiepin-3-oxid;

2.karbamétok, pl.:
2~(dimetil-amino)-5,6-dimetil-pirimidin-4-il-dim
etil-karbamit és 2-izopropoxi-fenil-metil-karbamat;

3. di(m)etil-foszfatok, pl.:

2-kl6r-2-dietil-karbamoil-1-metil-vinil-, 2-meto-
xi-karbonil-1-metil-vinil-, 2-kl6r-1-(2,4-diklor-fe-
nil)-vinil-, és  2-klor-1-(2,4,5-trikl6r-fenil)-vinil-
di(m)etil-foszfat;
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4, 0,0-di(m)etil-foszfortiodtok, pl. 0(S)-2-metil-tio-
etil-, S-2-etil-szulfinil-etil-, S-2-(1-metil-karbamoil-
etiltio)-etil-, 0-4-brém-2,5-diklor-fenil-, 0-3,5,6-trik-
16r-2-piridil-, 0-2-izopropil-6-metil-pirimidin-4-il-,
és 0-4-nitrofenil 0,0-di(m)etil-foszfortioit;

5.0,0-di(m)etil-foszforditioatok, pl. S-metil-karba-
moil-metil-, S-2-etil-tioetil-, $-(3,4-dihidro-4-oxo-
benzo[d]-1,2,3-triazin-3-il-metil-,  S-1,2-di-(etoxi-
karbonil)-etil-, S-6-kl6r-2-oxo-benzoxazolin-3-il-me-
til-, és S-2,3-dihidro-5-metoxi-2-0s0-1,3,4-tiadiazol-
3-il-metil 0,0-di(m)etil-foszforditioat;

6.foszfondtok pl. dimetil-2,2,2-triklor-1-hidroxi-
etil-foszfonat;

7. benzoil-karbamid, pl. N-(2,6-difluor-benzoil)-
N’-(4-klor-fenil)-karbamid,;

8. természetes és szintetikus piretroidok;

9, amidinek, pl. N'-2~(metil-4-klor-fenil)-N,N-di-
metil-formamidin; és

10. mikrobds inszekticidek, mint a Bacillus thurin-
giensis.

Akaricidek, példdul:

1. szerves onvegyiiletek, pl. (tricikloil-hexil)-6n-
hidroxid és di[tri-(2-metil-2-fenil-propil)-6n}-oxid;

2. szerves halogénvegyiiletek, pl, izopropil-4,4’-dib-
rém-benzildt, 2,2,2-triklér-1,1-di(4-klor-fenil)-eta-
nolés

2,4,5,4"-tetraklér-difenil-szulfon; és tovabbéa: 3-
Klér-etoxi-imino-2,6-dimetoxi-benzil-benzoit és 0,0-
dimetil-S-(metil-karbamoil-metil)-foszfortiodt,

Fungicidek, példdul:

1. szerves dnvegyiiletek, pl. trifenil-6n-hidroxid és
trifenil-6n-acetat; .

2. alkilén bisz-ditiokarbamatok, pl. cink-etilén-
bisz-ditiokarbamat és mangin-etilén-bisz-ditiokar-
bamat; ,

3. l-acil- vagy 1-karbamoil-N-benzimidazol(-2)-
karbamatok és 1,2~bisz(3-alkoxi-karbonil-2-tiurei-
do)-benzol és tovabb 2,4-dinitro-6-(2-oktil-fenil-kro-
tonat), 1-[bisz(dimetil-amino)-foszforil]-3-fenil-5-
amino-1,2,4-triazol, N-triklér-metil-tio-tetrahidro-
ftalimid, N-triklér-metil-tio-tetrahidro-ftalimid, N-
(1,1,2,2-tetraklor-etil-tio)-tetrahidro-ftalimid, N-
diklér-fluor-metil-tio-N-fenil-N,N’-dimetil-szulfam
id, tetraklor-izo-ftalonitril, 2-(4'-tiazolil)-benzimida-
zol, 5-butil-2-etil-amino-6-metil-pirimidin-4-il-di-
metil-szulfamat, 1-(4-Kl6r-fenoxi)-3,3-dimetil-1-
(1,2,4-triazol-1-il)-2-butanon,  1-[2~(2,4-diklér-fe-
nil)-4-propil-1,3-dioxolan-2-il-metil}-1H-1,2,4-tria
zol, 2, 4'-difluor-a-(1H-1,2,4-triazol-1-il-metil)-
benzhidril alkohol, a-(2-kl6r-fenil)-a-(4-fluor-fenil)-
5-pirimidin-metanol, o-(2-klor-fenil)-a-(4-kl6r-fe-
nil)-5-pirimidin-metanol, 1-(izopropil-karbamoil)-3-
(3,5-dikl6r-fenil)-hidantoin,  N-(1,1,2,2-tetraklor-
etil-tio)-4-ciklohexén-1,2-dikarboximid, N-trikl6r-
metil-tio-4-ciklohexén-1,2-dikarboximid, N-triklér-
metil-tio-4-ciklohexan-1,2-dikarboximid, N-tridecil-
2,6-dimetil-morfolin és 5,6-dihidro-2-metil-1,4-oxa-
tiin-3-karboxanilid.

A taldlmény szerinti kompozici6 adagoldsa a kivint
gyakorlati alkalmazasra, természetesen kiilonboz6 té-
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nyez6ktdl fiigg, pl. az alkalmazis teriilete, a kivilasz-
tott hatbanyag, a kompozicié forméja, a fertdzés ter-
mészete és mértéke és azidGjardsiviszonyok.

Altaliban kedvezd eredményeket ériink el olyan
dézissal, mely 250-~100 g hatéanyagnak felel meg hek-
taronként.

Ha fitof4g mikroorganizmusokkal szemben alkal-
mazzuk, j6 eredményt ériink el, ha a talajt olyan kom-
poziciéval kezeljiik, mely 2-100 kg hatbanyagnak fe-
lel meg hektronként.

Ha magdra a magra alkalmazzuk, amely kedvezd
tkonomikus meggondolasbdl, olyan adagolds a kedve-
26, amely 100-1500 mg hatéanyagnak felel meg 1kg
magra szamitva.

A talélmény szerinti {ij vegyiileteket a kovetkez6k-
ben ismertetett médon Allithatjuk eld.

Péld4ul az (I) 4ltaldnos képletd Gj kéntartalmi ve-
gyiileteket —melyekben R, Ry, Ry, X ésn jelentése az
eléz8ekben adott — gy 4llithatjuk eld, hogy valamely
(Ta) dltalanos képletii vegyiiletet egy oxiddlészerrel re-
agéltatunk. Alkalmas oxidélészerek a hidrogén-pero-
xid és a peroxi-karbonsavak, pl. a perhangyasav, pere-
cetsav vagy egy szubsztitudlt perbenzoesav, pl. p-nit-
ro-perbenzoesav vagy m-klér-perbenzoesav.

A szulfon el§illitasira oxiddloszerként elonydsen
hidrogén-peroxidot alkalmazunk, Ha peroxi-karbon-
savathasznilunk, pl. a fent emlitett perkarbonsavakat,
a szulfidot szelektiven szulfoxidda oxid4lhatjuk. Ezen
oxid#cis reakcibkat elnydsen egy poldros szerves ol-
dbszerben vissziik végbe, pl. hangyasavban, ecetsav-
ban, egy ketonban, pl. acetonban, vagy egy klérozott
szénhidrogénben, pl. metilén-Kloridban. A reakciéhd-
mérséklet fiigg a felhaszndlt reagensektdl és a kiva-
lasztott oldészertél és valtozhat —20 °C és az olddszer
forraspontja kbzétt, elénydsen ~10 °C és szobahSmér-
séklet kozott.

Miutén a végterméket izolaltuk, azt tisztithatjuk ki-
vént esetben, atkristilyositdssal vagy oszlopkroma-
tografiaval.

A fenti oxidicids reakci6hoz hasznélandé tioféne-
ket a kivetkezSk szerint dllithatjuk elG.

Az olyan (VI) dltalinos képletii tioféneket, melyek-
ben R és R jelentése a fentiekben adott ésRsés Ry’
jelentése azonos vagy kiilonbdz6 és hidrogénatomot,
1-4 szénatomos alkilcsoportot vagy 2-5 szénatomos
alkil-karbonil-csoportot jelent, eldillithatjuk dgy,
hogy egy (VII) 4ltaldnos képletii vegyiiletet egy bazis-
sal reagaltatunk, ezutdn a keletkezett olyan (VI) dlta-
linos képletii vegyiiletet — melyben R és R hidro-
génatomot jelent—aminocsoportjitelonydsen atala-
kithatjuk, egy alkalmas acilezGszerrel és/vagy alkile-
z8szerrel, A gylirlizar6dési reakciGhoz megfeleld bazis
egy alkilifém-hidrid vagy alkilifém-hidroxid, pl.
NaH, NaOH vagy KOH. Ezt a reakci6t elénydsen egy
dipolaros aprotikus oldészerben, pl. DMF-ben hajtjuk
végre, 0 °C és az oldészer forrdspontja koz6tti hémér-
sékleten. AlkilezGszerként egy megfeleld halogenidet
vagy egy dialkil-szulfitot hasznilhatunk, elénydsen
ugyanabban az oldészerben és el6ny0sen kissé alacso-
nyabbhémérsékleten.
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Acilezdszerként hasznalhatunk egy megfelelG acil-
halogenidet vagy savanhidridet, elényGsen egy alkal-
mas Katalizator, Ggymint egy szerves bazis, elénydsen
4-(N,N-dimetil-amino)-piridin jelenlétében.

A (VID) 4ltaldnos képleti kiinduldsi vegyiiletet az 1.
reakcidvazlat szeirnt allithatjuk eld.

A (VII) 4ltalinos képleti vegyiileteket, valamint a
t5bbi, szbgletes zdrdjelben 1évs intermedier terméket
4ltaldban nem izoldljuk, hanem kdzvetleniil dtalakit-
juk a kivant (VI) 4ltaldnos képletii tiofénekkeé egy bé-
zis alkalmazdsaval. Az 1. reakciévdzlatban Hal jelen-
tése halogénatom, pl. klératom, Az elsG reakci6lépést
elénydsen poléros old6szerben, pl. egy dipolaros apro-
tikus oldészerben, pl. DMF-ben vissziik végbe, csok-
kentett hémérsékleten. A masodik reakcitlépésben
egy megfelel§ alkilezdszert hasznilunk, pl. egy haloge-
nidet, vagy egy dialkil-szulfétot, ugyanolyan reakcid-
koriilmények kozott. A harmadik reakci6lépést el-
énydsen ugyanabban az oldészerben végezziik 0 °C és
az oldészer forraspontja kozotti bGmérsékleten.

Az olyan (V) 4ltaldnos képletd vegyiileteket, mely-
ben Ry és R4’ jelentése hidrogénatom, alternativ mé-
don a 2. reakciévazlat szerinti intermedier terméke-
ken keresztiil dllithatjuk el6.

Az igy kapott 4-amino-tioféneket Atalakithatjuk
olyan tiofénekké, melyek szubsztituilatlanok a 4-
helyzetben dgy, hogy reagdltatjuk egy alkil-nitrittel,
elénydsen poldros szerves oldészerben, pl. egy dipolé-
ros, aprotikus oldészerben, pl. DMF-ben, clényGsen
magasabb hémérsékleten pl. kb. 50 és 70 “C kozott.
Mint alkil-nitritet, pl. izoamil-nitritet hasznalhatunk.

A fentemlitett 4-amino-tioféneket atalakithatjuka
megfelel6 4-halogén-tiofénekké figy, hogy reagéltat-
juk egy alkil-nitrittel, vagy egy alkalifém-nitrittel, pl.
nétrium-, vagy kilium-nitrittel, a kivint halogénionok
jelenlétében, pl. egy halogén-hidrogénsav vagy egy
fém-halogenid, el6nydsen vizmentes réz(ll)-halogenid
jelenlétében.

Egy alkélifém-nitrittel vals reakcidt elonydsen po-
léaros szerves oldészerben —~ pl. metilén-kloridban
vagy acetonitrilben kivint esetben vizzel vagy egy teli-
tett sdoldattal késziilt kétf4zisd rendszerben — visz-
sziik végbe. Egy katalizitort, pl. egy fém-halogenidet,
mint pl. réz(lT)-kloridot adhatunk adott esetben hozza,
hogy az utdbbi dtalakulist eldsegitsiik. Egy alkil-nit-
rittel vald reakciét egy vizmentes fém-halogenid je-

. lenlétében eldnydsen poldros szerves oldészerben, igy
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acetonitrilben hajthatunk végre.
Az olyan (VIII) dltaldnos képletii tioféneket — me-

»_ 9

Iyekben R és R, jelentése az eldzGekben adott, ésRg
jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport —— eldéllithat-
juk gy, hogy valamely (IX) 4ltaldnos képletii vegyiile-
tet egy alkalmas alkilezdszerrel, pl. egy alkil-haloge-
niddel reagaltatjuk. Ezt a reakciot kedvezden egy po-
laros szerves oldészerben, pl. acetonitrilben vissziik
végne 0 °C és az oldszer forrdspontja kozoiti reakci6-
hémérsékleten, egy alkalmas bazis, pl. amilyen a
K,CO3, és egy megfeleld amin, mint trietil-amin je-
lenlétében.

Azokat a 4-hidroxi-tioféneket, melyeket az utébb
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emlitett reakcié kiindulasi vegylileteiként hasznalunk
a 3.reakciévazlat szerint allithatjuk eld.

A reakcidkériilmények nem kiilénbGznek az elsG re-
akciésémaban megadott megfeleld reakcidlépésétd,
R jelentése rovidszénldnci alkilcsoport pl. metil-,
vagy etilesoport. Az alkilezést az utols6 reakcidlépés-
ben egy megfelel§ alkilezGszerrel, pl. egy halogeniddel
vagy dialkil-szulfittal végezziik, el6nydsen poldros
szerves olddszerben, pl. DMF-ben, kissé csokkentett
hémérsékleten, Az alkilezést megel6zd 1épés egy gyti-
rilizarédas, amelyet egy bézis, pl. egy alkilifém-hidrid
vagy alkalifém-hidroxid, pl. NaH, NaOH vagy KOH
hatéséra végziink azonos reakciokoriilmények kdzott,

A (X) dltalanos képletii tioféneket — amelyekben R
ésR jelentése a fent megadoit és Rg 1-4 szénatomos
alkilcsoport, vagy egy szubsztitudlt vagy szubsztitui-
latlan fenilcsoport —— elgallithatjuk tigy, hogy reagél-
tatunk egy (XI) altaldnos képletii vegyiiletet egymas
utén egy R,-CH,-Hal 4ltalinos képletii vegyiilettel, é
egy RHal altalanos képletii vegyiilettel, amelyben Hal
jelentése egy halogénatom. A reakcitkat eldnyGsen
egy polaros szerves oldészerben, pl. DMF-ben hajtjuk
végre 0 °C és az oldészer forrdspontja kozotti hGmér-
séklettartoményban.

A (XI) &ltalanos képletii kiindulési vegyiileteket Ggy
dllithatjuk eld, hogy CS,-t és egy bézist reagiltatunk
egy (XII) altalinos képletii vegyiilettel.

Ezt a reakeidt el6nyGsen ugyanazon old6szerben
vissziik végbe, mint amilyet fent emlitettiink, kissé
csokkentett homérsékleten. |

A (XII) lalanos képleti tioféneket, melyekben R
és R, jelentése a fentiekben megadott és Ar jelentése
egy szubsztitudlt vagy szubsztitualatlan fenilcsoport,
legjobban Ggy allithatjuk el6, hogy egy (XIV) dltalinos
képletii tiofént — melyben a jelolések jelentése a fen-
tiekben megadott — egy Ar SH altalinos képlet( tio-
fenollal reagaltatunk, Ezt a reakciét eldny6sen egy po-
laros szerves oldoszerben végezziik, pl. acetonitrilben,
0 °C és az oldészer forraspontja kozotti bGmérsékiet-
tartoményban. Kivint esetben szerves bizis, pl. egy
amin, mint pl. trietil-amin adagolasa elGsegitheti az
atalakulést.

A 3,5-diformil-tioféén intermediereket elGallithat-
juk a megfelelé 3,5-diciano-tiofénekbél a J. Org.
Chem. 29, 3046-3049 (1964) idézetben leirt modszer-
rel.

Az 5-alkilszulfonil-tiofén intermediereket elGallit-
hatjuk a megfeleld 5-alkoxi-karbonil-tiofénekbdl a
kovetkezd reakcitlépésekkel: az észtercsoport elszap-
panositdsa a szabad karbonsavhoz viszonyitott 5-
helyzetben; dekarboxilezés, pl. Cu-porral és egy amin-
nal, pl. kinolinnal; klér-szulfondlas pl. kiér-szulfon-
savval foszfor-pentaklorid jelenlétében; és végiil az 5-
kiér-szulfonil-csoport atalakitasa egy alkil-szulfonil-
csoporttd redukcié révén a megfeleld alkalifém-szulfi-
natta egy alkalifém-szulfittal és egy bazissal, ezt kove-
téen alkilezéssel pl. egy alkil-halogeniddel.

A 4-fenoxi- vagy 4-feniltio-tiofén intermediereket
elgallithatjuk Ggy, hogy a megfelelG 4-halo-tio-féne-
ket atalakitjuk egy szubsztitualt vagy szubsztituilat-
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lan fenollal ill. tiofenollal. Megfelel6 médon készithe-
tiink olyan tioféneket, melyek szubsztituilva vannak
egy olyan aminocsoporttal, mely egy heterociklusos
gytirli részét képezi, azaz a megfelel 4-halo-tioféne-
ket dtalakitjuk, a heterociklusos aminovegyiilettel.

A (XVII9 iltaldnos képletii benzo-tiofén interme-
diereket — melyek R jelentése a fent megadott és Ry
halogénatom vagy nitrocsoport — a 4. reakcidvizlat
szerint allithatjuk elG.

Az elsé reakci6lépést gy végezziik, hogy a kiindu-
lési anyagot, melyben Hal jelentése halogénatom,
CS,-vel reagiltatjuk egy megfeleld bazis, példiul nat-
rium-hidrid jelenlétében, elényGsen egy poldros szer-
ves olddszerben, pl. DMF-ben, 0 °C és az old6szer for-
raspontja kozotti hdmérséklettartomanyban. Az ezt
kovet§ rakcibkat ugyanlgy végezhetjiik el, mint a
megfeleld, el6zGekben leirt reakciokat.

A taldlményt részletesebben leirjuk a kovetkezd
specifikus példakra hivatkozva.

1. példa

2-(metil-szulfinil)-3-ciano-5-acetil-tiofén, (1) ve- .
gyiilet el6allitdsa

5,0 g 83%-0s m-klor-perbenzoesavat adunk fokoza-
tosan keverés kdzben, 0-5 °C hémérsékleten 45 perc
alatt egy olyan oldathoz, mely 5,0 g 2-metil-tio-3-cia-
no-S-acetil-tiofént tartalmaz 500 ml metilén-Klorid-
ban. Miutdn tovabbi 30 percig kevertiik 5 “C-on, hoz-
ziadunk kb. 50 ml telitett vizes natrium-hidrogén-
karbonét-oldatot, a reakcidelegyet ezutin tovabbi 60
percig keverjiik. A szerves fazist elvalasztjuk, vizzel
mossuk és szaritjuk, Az oldészer kidesztillaldsa utin
megkapjuk a kivint terméket 4,6 g-os hozammal; ol-
vadéspont 150°C,

Megfelel6 modon — melyben, adott esetben p-nit-
ro-perbenzoesavat haszndlunk oxidaloszerként a klo-
roformot oldészerként — az 1. tablazatban megadott
vegylileteket allitjuk eld,

1. tdbldzat

Az 1, példa szerint elGallitott vegyiiletek

Vegyiilet Olvadaspont ’C
szima (fizikai jellemzG)
@ 153

(3) 148

@ 145

(5) %4

© 186-188
@ 130

®) 80

9 109 <
(10) 166

(11) 192-195
(12) 130

(13) 100

(14) 98

17 130

(20) 115-118
(23) 74
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1. tdbldzat folyt. 1. tdbldzat folyt.
Az 1. példa szerint el6illitott vegyiiletek Az 1. példa szerint elGallitott vegyiiletek

Vegyiilet Olvadispont ’C Vegyiilet Olvadispont °C

szima (Fizikai jellemz8) 6 szdma (fizikai jellemzd)

(24) 94 (bomlik) an 172-174

(25) 120 (78) 149-151

(26) 171-173 10 (79) 113-115

27 156-158 (80) : olaj:

(28) 112-115 Rf(CH,Cl,)=0,18

29 17-169 (¢2)) olaj:

(30) 127,5-133,5 R{(CH,Clp)=0,15

31) 91-97 15 (82) ) 132-135

(32) 90-93 83) 90-92

(33) 104-105,5 85) 99-101

(34) 58 (86) 84-86

(35) 169-171 @n. - 117-119

(36) olaj 20 (88) 90-92
R;(CH,Cl»)=0,20 (90) olaj:

37 77-19 Ry(CH,Cly)=0,14

(38) 119 91 68-73

(39 70-71 (92) 110

(40) 72-74 25 (94) 94-96

@1) 70

(42) 123-127

43) 78-19 2. példa

(44) 80-81 2-(etil-szulfonil)-3,5-diciano-tiofén (16) vegyiilet

(46) 143-146 30 eldallitisa

CY)) 103-106 2 ml 35%-o0s hidrogén-peroxidot adunk 1,62 g 2-

(48) 170-172 etil-tio-3,5-diciano-tiofén 50 ml ecetsavval készitett

49) 137-139 oldatihoz. Kb, 100-°C-on melegitjiik az oldatot kb. 1

(50) 82-87 6rén keresztiil, majd még egy ml 35%-os hidrogén-pe-

(51) 124-128 35 roxidot adunk hozz4, ezutin még egy 6rén it melegit-

(52) 136,5-138 jiik kb. 100 °C-on. Lehiitve az anyag kikristilyosodik

(54) szirup: és leszivathatjuk. Etanollal val6 mosés utdn megkap-
R;(CH,Cl)=0,22 juk a kivant vegyiiletet 1,49 g hozammal; olvadéspont:

(55) 83 121-124°C.

(56) 76-78 40  Hasonlé mddon allitjuk el6 a 2. tiblazatban meg-

(7)) 155-157 adottvegyiileteket.

(58) 143-145 2. tdbldzat

(59) 120 A 2. példa szerinti elGallitott vegyiiletek

(60) 146-151

(1) 114-116 45 Vegyiilet Olvadispont, 'C

62) 46-48 szima

(63) 93-95 .

64 86-88 (18) 138-140

65) 164-167 21) 115-117

(66) 174-171 50 (22) 140-143

©7 124-127 45) 189-191

(68) 127-128 84) 216-218

69) 125-128 (89) 119-121

(70) 140-142 :

(71) 124-126 55

(72) 109-111 3. példa -

(73) 82-86 2-(metil-tio)-3,5-diciano-4-amino-tiofén eloallita-

74 79-84 sa

75) 69-72 50 g kilium-hidroxidbdl koncentrélt oldatot készi-

(76) 151 (bomlik) 60 tiink kb. 30 mlvizzel, eztlassan, cseppenként hozzdad-
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juk egy olyan oldathoz, mely 26,5 g malonsav-dinitrilt
tartalmaz 250 ml olyan dimetil-formamidban, mely-
hez 45 ml szén-diszulfidot adtunk. Az adagolas koz-
ben az elegyet keverjiik és hiitéssel 0-10 ‘C hGmérsék-
leten tartjuk. 10 perc milva 60,0 g metil-jodidot
adunk hozzi lassan, cseppenként adagolva, keverés és
hiités k6zben és utina 30 perc milva 30,5 g klor-ace-

til-nitrilt, A hiitéfiird6t eltavolitjuk és 4,0 g elporitott

k4lium-hidroxidot adagolunk, a reakcidelegy h6mér-
sékletét kb. 42 ‘C-ra emeljiik. Még egy 6ran keresztiil
keverijiik az elegyet 30-35 "C-on, 600 ml vizet és 100
ml dietil-étert adunk hozz4, ezutin a képzGdott csapa-
dékot leszivatjuk, egymist kovetGen mossuk vizzel,
izopropil-alkohollal és dietil-éterrel, majd sziritjuk. A
kivant terméket 54,5 g hozamban nyerjiik és 260 °C-
on szublimal,
A Kovetkez6 vegyiileteket 4llitjuk el hasonlé mé-
don:
2-(etil-tio)-3-ciano-4-amino-5-acetil-tiofén, me-
lyet a (1) vegyiilet készitésére haszndlunk az 1. példa
szerint;
2-(metil-tio)-3-ciano-4-amino-5-(etoxi-karbonil)
-tiofén, melyet a (29) vegyiilet készitésére hasznilunk
az 1, példa szerint;
2~(n-hexil-tio)-3,5-diciano-4-amino-tiofén, melyet
a (38) vegyiilet készitésére hasznilunk az 1. példa sze-
rint;
2-{etil-tio)-3,5-diciano-4-amino-tiofén, melyet a
(46) vegyiilet készitésére hasznilunk az 1. példa sze-
rint; .
2~(metil-tio)-3-ciano-4-amino-5-formil-tiofén,
melyet a (48) vegyiilet készitésére haszndlunk az 1.
példa szerint;
2-(etil-tio)-3-ciano-4-amino-5-formil-tiofén, me-
lyet a (49) vegyiilet készitésére hasznalunk az 1. példa
szerint;
2~(n-propil-tio)-3-ciano-4-amino-5-acetil-tiofén,
melyet az (57) vegyiilet készitésére hasznalunk az 1.
példa szerint;
2-(n-butil-tio)-3-ciano-4-amino-5-acetil-tiofén,
melyet az (58) vegyiilet készitésére hasznalunk az 1.
példa szerint;
2-(etil-tio)-3-ciano-4-amino-5-benzoil-tiofén, me-
lyet a (65) vegyiilet készitésére hasznilunk az 1. példa
szerint;
2-(etil-tio)-3-ciano-4-amino-5-(4-klor-benzoil)-ti
ofén, melyet a (66) vegyiilet készitésére hasznalunk az
1, példa szerint;
2-(n~-propil-tic)-3-ciano-4-amino-5-benzoil-tiofé
n, melyet a (67) vegyiilet készitésére hasznalunk az 1.
példa szerint;
2-(n-butil-tio)-3-ciano-4-amino-5-benzoil-tiofén,
melyet a (88) vegyiilet készitésére hasznilunk az 1.
példa szerint; és tovabba
2~(metil-tio)-3-ciano-4-amino-5-acetil-tiofén;
2-(etil-tio-3,5-diciano-4-amino-tiofén;
2-(etil-tio)-3-ciano-4-amino-5-formil-tiofén;
2-(n-propil-tio)-3,5-diciano-4-amino-tiofén; .
2-(metil-tio)-3-ciano-4-amino-S-formil-tiofén;
2-(metil-tio)-3-ciano-4-amino-5-benzoil-tiofén;
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Zf(n-oktil-tio)-3,5-diciano~4-amino—tiofén;

2-(etil-tio)-3-ciano-4-amino-5-(etoxi-karbonil)-ti
ofén;

2-(metil-tio)-3-ciano-4-amino-5-(4-klér-benzoil)

- -tiofén;

3-(n-butil-tio)-3,5-diciano-4-amino-tiofén;

2-(n-propil-tio)-3-ciano-4-amino-5-(4-kiér-benz
oil)-tiofén; és »

2-(benzil-tio)-3,5-diciano-4-amino-tiofén,

4, példa .

a) A 4-helyzetben szubsztitudlatlan tioféneket és
melyeket az (1), (4), (8), (9). (16), (21), (28), (30), (40),
(44), (47),(51), (52), (64), (73),(80), (81) €s (30) vegyii-
letek készitésére hasznilunk — az 1. és 2, példékban
megemlitve —— a kovetkezdképpen allitjuk el a meg-
feleld 4-amino-tiofénekbdl, a 3. példa szerint:

2-(metil-tio)-3,5-diciano-tiofén elGillitdsa

20,0 g 2-(metil-tio)-3,5-diciano-4-amino-tiofént —
- melyet a 3. példa szerint kapunk —- részletekben
adagolunk 20,0 g izoamil-nitritnek 300 ml dimetil-
formamiddal késziilt oldatdhoz 62 °C-on keverés koz-
ben. A keverést folytatjuk 65-70 ‘Chémérsékleten to-
véabbi 30 percig és a reakcidelegyet ezutén kb, 100 mi-
re bepéroljuk. 400 ml viz hozzaadasa utin a képzddoit
csapadékot leszivatjuk, egyméisutin mossuk vizzel,
izopropanollal és petroléterrel, kb, 300 ml metilén-
Kloridban felvessziik és sziritjuk. Az oldatot szilikagé-
len sziirjiik és aktiv szénnel szintelenitjiik. Izopropa-
nol hozziadésa és a metilén-klorid elpdrolisa utin a
Lristalyos terméket leszivatjuk, egymds utdn mossuk
izopropanollal és petroléterrel és szdritjuk. A kivant
terméket 14,0 g hozammal kapjuk meg; olvadéspont:
117°C.

b) A 4-halogén-tioféneket, melyeket a (2), (3), (5)
(7), (18), (22), (31), (33), (34), (36), (37), (39), (42),
(43), (50), (61), (72), (78), (79), (86) és (92) vegyiiletek
elGallitasira haszndlunk — mint azt az 1. és 2. példak-
ban emlitjiik ~ a kovetkez6képpen készitjiik a megfe-
lel6 4-amino-tiofénekbdl a 3. példa szerint.

. 2-(etil-tio)-3,5-diciano-4-klor-tiofén

100 g réz(Wl)-kioridot (CuCl,.2H,O0) feloldunk 300
ml konc. sésavban. 2 liter acetonitril hozzdadasa utin
egyidejileg hozzdadunk 60 g natrium-nitrit konc. vi-
zes oldatat és 121,2 g 2-(etil-tio)-3,5-diciano-4-ami-
no-tiofént ——melyet a 3. példa szerint kapunk —-rész-
letekben, -5 "C-ra t0rténé hiités kizben, Egy 6réig tar-
16 keverés utdn, kiils6 hiités nélkiil, a képzGdott csapa-
dékot leszivatjuk és acetonitrillel mossuk. A sziiriet
bepirldsa utin a maradékot metilén-kloridban oldjuk
és vizzel mossuk, szaritjuk, sziirjiik és beparoljuk. A
kivant 2-(etil-tio)-3,5-diciano-4-klor-tiofént tisztit-
hatjuk gy, hogy feloldjuk metilén-kloridban és kova-
savon kromatografaljuk. A terméket dtkristdlyosit-
hatjuk Ggy, hogy a metilén-kloridot elparoljuk és di-
izopropil-étert adunk hozz4. A hozam 52,66 g, olva-
daspont 93-96 °C.

Alternativ mddon a 4-halogén-tioféneket a kovet-
kez8képpen allithatjuk el6: ,

2-(n-butil-tio)-3-ciano-4-klér-5-benzoil-tiofén
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15 ml izoamil-nitritet adunk 10,1 g vizmentes
CuCl,, 100 ml szérazacetonitrillel készitett elegyéhez,
a hdmérsékletet 65-70 °C-on tartjuk. Keverés kozben
hozzAadunk 15,8 g 2-(n-butil-tio)-3-ciano-4-amino-
5-benzoil-tiofént — melyet a 3. példa szerint kapunk
——200 ml sziraz acetonitrilben, mikdzben a reakcié-
h&mérsékletet kb, 65 “C-on tartjuk. Félordig keverjik
65-70 °C-on, majd szobahdmérsékletre hiitjiik és be-
péroljuk a reakcitelegyet. A maradékot feloldjuk me-
tilén-Kloridban, azutdn 6 n sésavat adunk hozzd. A
metilén-Klorid fézist elvilasztjuk, 6 n sésavval mos-
suk, szaritjuk, sziirjiik é izopropanolos kezelés utin,
részben bepéroljuk. A kivént 2-(n-butil-tio)-3-ciano-
4-Kl6r-5-benzoil-tiofén kikristilyosodik, leszivatjuk
és széritjuk; a hozam 11,58 g; olvadéspont 78-80°C.

c) 2—(eti1—tio)-3~c1’ano-4-(N-metil—amino)—S—acetil—
tiofén, melyet az 1. példdban emlitett (17) vegyiilet
Kkészitésére hasznalunk, a kovetkezOképpen Allithatd
el§ a megfelel§ 4-amino-tiofénbdl, melyet a 3. példa
szerint kapunk:

1,2 g 55%-0s nitrium-hidridet adunk részletekben,
keverés kozben egy olyan oldathoz, mely 5,4 g 2-(etil-
tio)-3-ciano-4-amino-5-acetil-tiofént tartalmaz
100 ml dimetil-szulfoxidban. Az elegyet 45 percig ke-
verjiik, ezutén 2,5 ml dimetil-szulfétot adunk lassan
hozzi. Miutin még egy 6rdig kevertiik, a reakcidele-
gyet 400 ml vizbe ntjiik. A keletkezett csapadékot
lesziirjiik és egymds utin mossuk vizzel, petroléterrel,
kevés izopropanollal és ismét petroléterrel. Izopropa-
nolbél valé atkristalyositds utdn 2-(etil-tio)-3-ciano-
4-(N-metil-amino)-5-acetil-tiofént kapunk, hozam
273g

d)  2-(etil-tio)-3,5-diciano4- -acetil-N-metil-
amino)-tiofént, melyet az 1. példiban emlitett (54) ve-
gyiilet készitésére hasznilunk, a kovetkezOképpen al-
litunk 16 a megfelel§ 4-amino-tiofénbdl a 3. példa
szerint:

2lg 2-(etil-tio)-3,5-diciano-4-amino-tiofénbdl, 3 g
4-(NN-dimetil-amino)-piridinbél és 20 ml, 300 ml
acetonitrilben 1&v§ trietil-aminbdl készitett szuszpen-
zi6hoz, melyet 50 “C-on keveriink, cseppenkénthozzi-
adunk 18 g ecetsav-anhidridet.

Azelegyet beparoljuk ésa maradékot dietil-éterben
— mely 5% ecetsavat tartalmaz — felvessziik, a csa-
padékot leszivatjuk, egymds utin mossuk vizzel, izo-
propanollal, dietil-éterrel, toluollal, majd ismét dietil-
éterrel és sziritjuk. A kapott 5-N-acetil-amino-ve-
gyiilet mennyisége 16 g. Azut6bb emlitett vegyiilet 16
g-jabél és 12 g kilium-karbonitot tartalmazd, 300 ml
acetonitrilbdl készitett elegyhez 20 g metil-jodidot
adunk.

A reakcidelegyet keverjiik és visszafolyd hiitd al-
kalmazdsival 5 6ran keresztiil melegitjiik, ezalatt 3
részletben kb. 12 g metil-jodidot adunk hozzi. A fo-
lyadékot dekantéljuk és a szilird anyagot egymésutin
acetonitrillel és metilén-kloriddal mossuk.

Azegészsziirletet szirazra piroljuk és metilén-kio-
ridban felvessziik, 2-(etil-tio)-3,5-diciano-4+(N-ace-
til-N-metil-amino)-tiofént kapunk 9 g hozammal; ol-
vadispont; 68 °C.
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5. példa

2-(metil-tio)-3,5-diformil-tiofént, melyet az 1. pél-
déban emlitett (70) vegyiilet eldallitisira hasznilunk,
a kovetkezdképpen készitiink:

7,20 g 2-(metil-tio)-3,5-diciano-tiofén —— melyet a
4a. példa szerint nyeriink — 120 ml sziraz toluollal
készitett szuszpenzi6jihoz keverés kizben, nitrogén
védéréteg alatt hozzaadunk 75 ml 20%-os diizobutil-
aluminium-hidrid toluolos oldatot. A reakcibelegyet
két 6rén keresztiil keverjiik, ezutdn 12 ml metanolt
adunk hozz4 jéghiités kozben. A reakcidelegyet addig
keverjiik, jég +konc. kénsavban, mig tiszta oldatot ka-
punk. A toluolos fizist elvdlasztjuk és a vizes fazist
kétszer mossuk toluollal, Az egyesitett szerves fazist
vizzel mossuk, sziritjuk, sziirjiik &s beparoljuk. A ma~
radékot etanolbdl atkristalyositjuk, igy 3,0 g 2-(metil-
tio)-3,5-diformil-tiofént nyeriink; olvadaspont 135-
137°C.

Megfelel§ diton allitunk el§ 2-(etil-tio)-3,5-difor-
mil-4-Klér-tiofént — melyet az 1. példiban emlitett
(83) vegyiilet készitésére haszndlunk —— 2-(etil-tio)-
3,5-diciano-4-klor-tiofénbdl, melyet a 4b) példa sze-
rint kapunk.

6. példa

a)  2-(metil-tio)-3,5-diciano-4-hidroxi-tiofén
elédllitdsa

25 g kalium-hidroxid kb. 15 ml vizzel késziilt, erg-
sen koncentralt, hideg oldatat lassan hozzicsepegtet-
jiik egy olyan oldathoz, mely kb. 300 m! dimetil-for-
mamidban 20,0 g ciano-ecetsav-metil-észtert és
18,0 g szén-diszulfidot tartalmaz, keverés kzben, és
kb. 0 °C al4 hiitve. Tovibbi 20 perces keverés utin
15,5 g kl6racetonitrilt 10 ml acetonitrilben oldva
adunk cseppenként a reakcidelegyhez -5 ‘C-0 “Ché-
mérséklet kozott. Tovabbi 30 perceskeverésutin 13 g
kalium-hidroxid erdsen koncentrélt vizes oldatit ad-
juk hozz4 és 30 percig keverjiik 40 "C-on. Ezutén csep-
penként 29 g metil-jodidot és 30 perc milva 25 ml
konc. sésavat adunk az elegyhez. Ezutén a reakcioele-
gyet csokkentett nyoméason kb, 300 ml-re koncentral-
juk, majd kb. 600 ml vizet adunk hozz4. A keletkezett
csapadékot leszivatjuk, egymdsutin mossuk vizzel,
kevés izopropanollal és diizopropil-éterrel és szarit-
juk. A kivint terméket 19,0 ghozammal nyerjiik ki; az
anyag 200 °‘Cf6l6tt bomlik.

AKkbvetkezd vegyiileteket Allitjuk el megfelelo mé-

don:
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2-(etil-tio)-3,5-diciano-4-hidroxi-tiofén,
2-(etil-tio)-3-ciano-4-hidroxi-S-acetil-tiofén,
2-(propargil-tio)-3,5-diciano-4-hidroxi-tiofén,
2-(metil-tio)-3-ciano-4-hidroxi-5-acetil-tiofén,
2-(n-butil-tio)-3,5-diciano-4-hidroxi-tiofén,
2-(n-propil-tio)-3,5-diciano-4-hidroxi-tiofén,
2-(metil-tio)-3-ciano-4-hidroxi-5-benzoil-tiofén,
2-(n-propil-tio)-3-ciano-4-hidroxi-5-benzoil-tiof
én,és .
2-(etil-tio)-3-ciano-4-hidroxi-5-(4-klér-benzoil)-
tiofén.
b) a 4a) példa szerint kapott vegyiiletekbdl az 1. pél-
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déiban emlitett (12), (13), (14), (23), (24), (25), (41),
(55), (59), (74), (75) és (76) vegyiiletek elGallitasira
hasznalt 4-alkoxi-tioféneket a kovetkezoképpen ké-
szitjiik:

2-(metil-tio)-3,5-diciano-4-metoxi-tiofén elGalli-
tisa

6 g 2-(metil-tio)-3,5-diciano-4-hidroxi-tiofént
10 m! metil-jodidot, 10 g kilium-karbonétot és 3 ml
trietil-amint 300 ml acetonitrilben visszafolyat6 hiit6
alkalmazasaval melegitiink keverés kozben. 2 6ra mil-
va a reakcibelegyet melegen sziirjiik és szdrazra parol-
juk. A maradékot 200 ml metilén-kloridban felvesz-
sziik és egymdsutan mossuk vizes kilium-karbonét-ol-
dattal és vizzel. A metilén-klorid-oldatot ezutin sza-
ritjuk és szarazra paroljuk. A maradékot 200 mi meti-
Ién-Kloridban felvessziik és egymasutdn mossuk vizes
kalium-karbonét-oldattal és vizzel. A metilén-klorid-
oldatot ezutan szaritjuk és szarazra paroljuk. Miutin
a maradékot izopropanolbdl atkristalyositottuk, meg-
kapjuka kivant terméket 4,0 g hozammal; olvadaspont
132°C.

7. példa

2-(etil-tio)-3-ciano-4-metil-5-acetil-tiofén elGalli-
tasa

10,5 g ciano-aceton nétrium sbjat szuszpendéalunk
200 ml dimetil-formamidban, keverés kozben 9,0 ml
szén-diszulfidot adunk hozzi fokozatosan, jégben
hiitjiik és nitrogén alatt tartjuk, majd 4,5 g nitrium-
hidrid diszperziét adunk a szuszpenzidhoz. Egy 6rdn
keresztiil keverjiik hilités kozben, ezutan 8,4 mi klor-
acetont adunk hozza cseppenként, azonos reakcioko-
riilmények kozott, Ezutdn még egy 6riig keverjiik,
majd 0,4 g poritott natrium-hidroxidot adunk hozzi
ésvégiil, miutén ismét félordig kevertiik, 8,0 ml etil-jo-
didot, azonos koriilmények kozott, Ezutin a reakcide~
legyet ismét egy Ordig keverjiik és egy éjjelen 4t 4llni
hagyjuk, majd 1 liter jeges vizbe Ontjiik és dietil-éter-
rel extrahaljuk, aktiv szénnel kezeljiik, sziirjiik és be-
péroljuk. Izopropanolbdl atkristalyositva, a maradék a
kivant terméket adja 9,4 g hozammal; olvadispont
51-52°C.

Megfeleld Gton més, 4-helyzetben alkilcsoporttal
szubsztitudlt tioféneket dllitunk el6, melyek az 1. pél-
da szerinti (56), (62), (63) és (91) vegyiiletek elGallita-
sahoz kiindulasi anyagok.

2-(metil-tio)-3-ciano-4-(4-kl6r-fenil)-5-acetil-tio
fént ~— mely kiinduldsi anyag az I, tablazat szerinti (6)
vegyiilet készitésére —— megfeleld Gton készitiink, itt
azonban az elsd reakcidlépésben dimetil-szulfoxidot
hasznalunk old6szerként dimetil-formamid helyett,

Megfelel Gton mis, 4-helyzetben arilcsoporttal
szubsztitualt tioféneket készitlink, melyek az 1. példa
szerinti (26), (35), (71) és (87) vegyiiletek készitésének
kiindulasi anyagai.

8. példa

2-(etil-tio)-3-ciano-6-(klér-benzo)-tiofén elGallitd-
sa, kiinduldsi anyag az 1. példa szerinti (20) vegyiilet
készitésére i
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3,62 ml szén-diszulfidot adunk keverés kozben, hi-
deg vizben hiitve és nitrogén alatt tartva egy olyan ol-
dathoz, mely 7,44 g 2,4-(dikior-fenil)-acetonitrilt tar-
talmaz 80 ml sziraz dimetil-formamidban, ezt kovetd-
en fokozatosan adagolunk 3,6 g natrium-hidrid disz-
perzidt. Egy érai keverés utin 3,20 ml etil-jodidot
adunk hozzi cseppenként azonos reakciokOriilmé-
nyek koz6tt, A reakcibelegyet még egy Oran at kever-
jiik szobah6mérsékleten és ezutan 24 6ran keresztiil
100 °C-on. Lehiités és jeges vizbe valé ontés utin a
képz4dott csapadékot leszivatjuk, egymaés utdn mos-
suk vizzel és petroléterrel és etanolbodl atkristalyosit-
juk. A kivant terméket 3,89 g hozammal kapjuk meg;
olvadispont 91-93 °C,

A kovetkezd vegylileteket allitjuk el megfelels
mbdon:

2-(metil-tio)-3-ciano-4-(klor-benzo)-tiofén, kiin-
duldsi anyag az 1. példa szerinti (11) vegyiilet készité-
sére, és 2-(etil-tio)-3-ciano-S-(nitro-benzo)-tiofén,
kiinduldsi anyag az 1. példa szerinti (27) vegyiile készi-
tésére. '

9. példa

2-(fenil-tio)-3,5-diciano-tiofén elGallitasa, kiindu-
lasianyagaz 1. példa szerinti (32) vegyiilet és a 2, péida
szerinti (45) vegyiilet készitésére .

4,4 wl tiofenolt és 5,0 ml trietil-amint adunk keve-
rés kbzben egy 8,9 g 2-(etil-szulfinil)-3,5-diciano-tio-
fént — melyet az 1, példa szerint kapunk —— tartalma-
26 100 ml acetonitril oldathoz. Miutdn egy éjjelen at
allni hagyjuk, a reakci6elegyet visszafolyatd hiitd al-
kalmazisdval 8 orin keresztiil melegitjiik. Az olddszer
elpérologtatésa utdn a maradékot metilén-kloridban
felvessziik és egy 1 1sziraz szilikagél oszlopon kroma-
tografiljuk. A kivant terméket 9,07 g hozammal kap-
juk meg; olvadispont 68-71 °C, Adott esetben bar-
mely 2-alkil-szulfinil-vegyiiletet hasznalhatunk kiin-
dulésianyagként.

A kdvetkezg vegyiiletet készitjiik a megfelel mé-
don: 2-(fenil-tio)-3,5-diciano-4-klér-tiofén, kiindula-
sianyagaz 1, példa szerinti (82) vegyiilet készitésére.

10. példa

2-(metil-tio)-3-ciano-5-(metil-szulfinil)-tiofén &l-
Gallitasa, kiindulési anyag az 1. példa szerinti (60) ve-
gyiilet készitésére _

4,36 g 2-(metil-tio)-3-ciano-5-(etoxi-karbonil)-tio-
fént —— melyet a 4a. példa szerint kapunk —— 40 ml
dioxanban oldunk, az oldathoz keverés kizben hozzi-
adunk 40 ml 2 n natrium-hidroxidot, Két 6rin at tartd
keverés utin a reakcidelegyet 45 m! 2 n s6savval meg-
savanyitjuk. A kicsapddott 5 karboxi-tiofén-vegyiile-
tet leszivatjuk, vizzel mossuk és acetonitrilbdl atkris-
talyositjuk; a hozam 3,01 g; olvadédspont 230-234 °C.
Ezen S-karboxi-tiofén-vegyiilet 1,99 g-jat 4 m! kino-
linnal és 0,4 g réz-porral hevitjiik 200 ‘C-on kb.
15 percen keresztiil. Leh(ilés utan, dietil-étert, vizet és
20 ml 2 nsésavat adunk hozza, Az éter fazist elvalaszt-
juk, vizzel mossuk, szaritjuk, aktiv szénnel szintelenit-
jiik, sziirjiik és beparoljuk. 2-(metil-tio)-3-ciano-tio-

11
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fént kapunk 092 g hozammal, olaj alakjaban;
RE(CH,Cly)= 0,45. A reakci6t megismételjiik na-
gyobb mennyiségekkel. A végterméket — 6,98 g
mennyiségben — cseppenként hozziadjuk 7,1 ml
CISO,H és 8,9 g PCls elegyéhez keverés kozben és
20 °C al4 hiitve. Féléraig keverjiik szobahSmérsékle-
ten, majd az elegyet jégre Ontjiik. A képzddott csapa-
dékot leszivatjuk, vizzel mossuk és metilén-Kloridban
oldjuk. Szaritas, aktiv szénnel val szintelenités, szii-
rés, diizopropil-éter hozziaddsa és ametilén-klorid el-
pérologtatdsa utdn a kivant 2-(metil-tio)-3-ciano-5-
(Klér-szulfonil)-tiofén kicsapddok 7,60 g-os hozam-
mal: olvaddspont 112-115 °C. A fenti klér-szulfonil-
vegyiiletet dtalakitjuk a megfeleld metil-szulfonil-ve-
gyiiletté a megfeleld natrium-szulfindttal Ggy, hogy
7,50 g-ot hozzéadunk olyan 60 ml vizes oldathoz, mely
7,6 gNa,S05-at és 10,1 gNaHCO;-at tartalmaz,

Areakcibelegyet keveréskozbenlassan 70 ‘C-igfel-
melegitjiik é 70 "C-on féléraig keverjiik. A kapott ol-
dathoz 3,75 ml metil-jodidot adunk; 5 6rén keresztil
melegitjiik visszafolyd hiit§ alkalmazasival. Miutén
az illékony komponenseket vikuumban elparoltuk, a
képzédott csapadékot leszivatjuk, vizzel mossuk és
metanolbdl atkristalyositjuk. 2-(metil-tio)-3-ciano-5-
(metil-szulfonil)-tiofént nyeriink 2,88 ghozammal; ol-
vadaspont 126-128 °C.

Megfelelden dllitjuk eld a 2-(etil-tio)-3-ciano-4-
16r-5-(metil-szulfonil)-tiofént, amely kiindulési
anyag az 1. példa szerinti (77) vegyiilet és a 2. példa
szerinti (84) vegyiilet készitésére.

11. példa

2—(eti1—tio)—3,5-diciano—4—feno:d-tiofén elgallitasa,
mely kiinduldsi anyagaz 1. példa szerinti (94) vegyiilet
készitésére

2,82 g fenolt feloldunk 30 ml, 0,69 g nétriumot tar-
talmazé metanolban. 50 ml dimetil-formamid hozzd-
adésa utin a metanolt elparoljuk. A visszamaradd ol-
datot keverés kdzben hozziadjuk egy olyan oldathoz,
amely 40 m! dimetil-formamidban 6,86 g 2-(etil-tio)-
3,5-diciano-4-Klor-tiofént — melyet a 4b. példa sze-
rint eldllitva nyeriink — tartalmaz. Egy 6rdig tartd
keverés utdn a reakcidelegyet 0,51 jeges vizbe ntjiik.
A keletkezett csapadékot leszivatjuk, vizzel mossuk és
metilén-Kloridban feloldjuk. Az oldatot bikarbonat-
oldattal mossuk, sziritjuk, sziirjiik, diizopropil-éter-
rel kezeljiik és parcilisan bepéroljuk. A kristalyos 2-
(etil-tio)-3,5-diciano-4-fenoxi-tiofént leszivatjuk;
hozam 5,78 g; olvadaspont 111-112°C.

Megfeleld dton készitjiik a 2-(metil-tio)-3,5-dicia-~
no-4-(fenil-tio)-tiofént, mely kiinduldsi anyag az 1.
példa szerinti (85) vegyiilet elallitdsdra.

12, példa
2-(etil-tio)-3,5-diciano-4-(1,2,4-triazol-1-il)-tio-
fén el§4llitisa, mely kiinduldsi anyag az 1. példa sze-

rinti (68) vegyiilet készitésére

0,69 g nitriumot feloldunk 30 ml metanolban. 30 ml
dimetil-formamid hozzdad4sa utin a metanolt elpa-
roljuk és hozzdadunk 2,07 g 1,2,4-triazolt 30 ml dime-
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til-formamidban oldva. Keverés és nitrogénnel vald
Sblités kozben azelegyet 1,5 6ran keresztiil melegitjiik
visszafolyatd hiit6 alkalmaziséval. Ezutdn lehiitjiik
jég/acetonban, majd hozzdadunk 40 ml dimetil-for-
mamidban oldot 6,86 g 2-(etil-tio)-3,5-diciano-4-
Klér-tiofént — melyet a 4b, példa szerint nyeriink —
ésareakcidelegyet egy éjjelen dtkeverjiik. Utdna 0,51
jeges vizbe Ontjiik az elegyet, a képzodott csapadékot
leszivatjuk, vizzel mossuk és metilén-kloridban felold-
juk. A szerves fazist széritjuk, aktiv szénnel szintele-
nitjiik, szfirjiik, parcidlisan bepdroljuk és diizopropil-
éterrel kezeljiik. A kivint 2-(etil-tio)-3,5-diciano-4-
(1,2,4-triazol-1-il)-tiofén csapadékot leszivatjuk, dii-
zopropil-éterrel mossuk és széritjuk; hozam 4,30 g, ol-
vadispont 148-151°C.

Megfeleld Gton allitjuk eld a 2-(etil-tio)-3,5-dicia-
no-4-(imidazol-1-il)-tiofént, amely kiinduldsi anyag
az 1. példa szerinti (69) vegyiilet készitésére.

"13. példa

(2) Egy hatdanyag, éspedig 2-(metil-szulfinil)-3-
3-ciano-S-acetil-tiofén (1) oldatdnak készitése egy
vizoldhatd folyadékban ("folyadék™)

10 g fenti hatbanyagot feloldunk 10 ml izoforonbdl
&s kb. 70 ml dimetil-formamidbdl készitett elegyben,
ezutin hozziadunk 10 g polioxi-etilén-glikol-ricinil-
étert emulgealdszerkeént.

A t5bbi hatéanyagokat megfelel médon készitjiik
10 vagy 20%-os ,.folyadék”ka.

Megfeleld médon folyadékokat nyeriink N-metil-
pirrolidonban, dimetil-formamidban & N-metil-pir-
rolidon és izoforon elegyben, mint oldészerekben.

(b) A hatbanyag oldatinak készitése egy szerves ol-
dészerben

200 mg vizsgiland hatdanyagot feloldunk
1.000 ml acetonban 1,6 g nonil-fenol-polioxi-etilén je-
lenlétében. Vizbe ontjiik és utina ezt az cldatot hasz-
nélhatjuk permetez folyadékként.

(c) A hatbanyag emulgedlhaté koncentratuménak
készitése

10 g vizsgdlandé hatbanyagot feloldunk 15 mi izo-
foron és 70 ml xilol elegyében, egy 5 g polioxi-etilén-
szorbitin-észterbél és egy alkil-benzol-szulfonatbol
készitett elegyet adunk az oldathoz emulgedlészer-
ként.

(d) A hatéanyag diszpergdlhat6 poranak (W.P.) ké-

. szitése
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25 g vizsgilandé hatGanyagot elkeveriink 68 g kao-
linnal 2 g nétrium-butil-naftalin-szulfondt és 5 g lig-
nin-szulfonit jelenlétében.

(e) A hatdanyag szuszpenzid koncentrdtuméanak
(folyékony) készitése

10 g hatbanyag, 2 g lignin-szulfondt és 0,8 g nétri-
um-alkil-szulfit elegyét vizzel 100 ml Sssztérfogatra
toltjiik fel.

(f) A hatanyag granulitumanak készitése

7,5 g hatbanyagot, 5 g szulfit-liigot és 87,5 g ordlt
dolomitot elkeveriink ezut4n a keletkezztt keveréket
granuldljuk Gn. témoritéses eljardssal.
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14, példa

Kisérlet tekintettel palintik védelmére.

Egy ndvény patogén mag gombaval, néz szerint Fu-
sorium culmerummal szemben, mag kezelés segitségé-

cikban termofoldbe vetjiik, melyete alaposan megfer-
t6ztlink Pythium spp.-vel, 3 hét milva, liveghazban
18-22 °C-on és 70-110% rel. nedvesség mellett meg-
hatérozzuk a ki nem kelt és beteg (elpusztult) palantak

vel 6 szizalékat,

Biiza magot, melyet megfertdztiink Fusarium cul- Az eredményeket a B, tablizat mutatja be. Ossze-
morummal a vizsgdlandd anyaggal kezeliink, melyet hasonlitisként az ismert anyagot, a 2-(metil-szulfi-
egy kompozicio alakjiban 3 g per kg mag mennyiség- nil)-4-metil-S-nitro-tiazolt (a) is vizsgaltuk,
ben adagolunk, A kompozicitt Ggy készitjiik, hogy a
vizsgilandé anyagot elporitjuk és ezutdn alaposan 10 B, tdbldzat
osszekeverjiik kaolinnal, 10 t6meg% koncentraciban.

Az igy kezelt magot egy termétalajt tartalmazo talba

vetjiik el, melyet egy wisconsin-tartalyba helyeziink, Vegyiilet Hatéanyag Kipusztulas
Ez utébbi fenékhémérséklete 8-12 °C. Harom hét szdma mg/kg mag szézaléka
milva meghatirozzuk a kikelt és egészséges névények 15 adagoldsban

szamat,

A nem kezelt magb0l kikelt egészséges ndvények (1) 600 8
szolgélnak kontrollként, Osszehasonlitds céljabol, az 1200 7
ismert anyagok, a 2-(metil-szulfinil)-4-metil-5-nitro- @) 600 7
tiazol (a), 2~(metil-szuifinil)-3-nitro-tiofén, (b) és 2- 20 1200 6
(etil-szulfonil)-3-nitro-5-acetil-tiofén (c), melyeket 3) 600 6
az el6z6ekben emlitettiink, szintén vizsgalat targyai. 1200 5
Az eredményeket az A. tibldzat mutatja. A példikban 4) 600 10
avegyliletek szimai a specifikdciora utalnak, 1200 9

256 (5) 600 21

A. Tdbldzas 1200 17

Q) 600 17

1200 17

Vegyiilet Alkikelt, egészséges 8 600 16
széma ndvények szazaléka 30 1200 12

) 600 15
1 91 1200 11
@) 87 (10 600 10
3) 91 1200 9
4 90 35 (12) 600 0
®) 85 : 1200 0
Q) 98 (13) 600 3
©) 85 1200 1
(10 98 (14) 600 23
(12) 93 40 1200 20
(13) 90 27 600 4
(14) 87 1200 2
27 . 96

(a), ismert60057
(a), ismert 68 45 120045
(b), ismert 75
(c),ismert 74 Nem kezelt-72
Nem kezelt 67
60  16. példa

15, példa Toxicitas melegvérii éiGlényekre vonatkoztatva

Kisérlet tekintettel palintdk védelmére egy nd- Halalos dézis
vény-patogén talaj gombéval, név szerint Pythium Az LDsq-et Gigy hatdrozzuk meg, hogy a vizsgilan-
spp.-vel szemben magkezelés segitségével. 65 d6 anyagot oralisan adagoljuk him egereknek és meg-

A vizsgélandd vegyiileteket kompoziciokka alakit- hatdrozzuk az akut mortalanitést. A C, tdblazatban az
juk gy, hogy elporitjuk és alaposan dsszekeverjilkka- LDs, értéket regisztréljuk mg/testsily kg-ban.
olinnal a kivant koncentraciéban (lasd a B. tiblazatot). Osszehasonlitasként a (b) ismert vegyiiletet is (I. a

Cukorrépa magot kezeliink ezekkel a kompozicidk- 14, példat) vizsgaltuk.

60

kal, 6 g kompozicié/kg mag mennyiségben, utina, til-
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C. tdbldzat E. tdbldzat
Vegyiilet Koncentricid6 Agomba
Vegyiilet LDg, szima ppm-ben  %-osnivekedés
szima (mg/kg) 5 gitlasa
¥ 400 @ 3 64
®) 119 10 79
(10 141 @3 3 57
(13) 130 10 10 80
(33 246 @ 3 66
43) 246 10 84
&) 3 54
(b), ismert31,6 10 89
15 (6) 3 54
10 77
17. példa ) 3 59
Toxicitis melegvérii él6lényekre vonatkoztatva 10 83
A mutagenitist az in. Ames teszttel hatirozzuk 8 3 49
meg. Az Ames tesztet konvencionilis standard koriil- 20 10 72
mények kizott végezziik Salmonella typhimurium (31) 10 77
TA100 torzson, mind anyagesere aktivici6 nélkil (- (33) 10 83
$9), mind anyagcsere aktivicival (#89). Az eredmé- (35) 10 76
nyeket a D, téblizaton mutatjuk be. Osszehasonlitds- (39 10 81
ként a (c) ismert vegyiiletet (lisd a 14. példat) isvizs- 25 (43) 10 72
géltuk. ' @7 10 74
D. tdbldzat 63)) 10 71
(52) 10 71
Vegyiilet Amesteszt (53) 10 83
szima -S9 +S9 30 (66) 10 84
(72) 10 70
®) - - (78) 10 86
Q) - - a9 10 80
@®) - - . (82) 10 80
) - - 35 (85) 10 73
(10) - - (86) 10 76
(12) - - 94) 10 70
(13) - -
23) - - (b), ismert 3 0
(33) - - 40 10 37
(40) - -
44) - - Kontroll - 0
(c), ismert + +
46  19. pdlda
A taldlmény szerinti vegyiileteket Fusarium culmo-
18. példa . rumon vizsgéltuk ugyantigy, mint a 18. példdban leir-

In vitro teszt Pyrenophora graminea elleni aktivi-
tisra

A vizsgiland6 vegyiiletet egy olyan tdptalajba
tessziik, melyben 1 t6meg% gliikdz, 0,2 tomeg% Elesz-
tékivonat (marmit), 0,5 témeg% protein (pepton), 2,5
tomeg% agar-agar és 95,8 tomeg% viz van, mindezegy
petricsészében , és a vizsgiland6 anyag koncentricid-
ja 3 és 10 ppm. A pefricsészéket beoltjuk a novény-pa-
togén Pyrenophora graminea gombéval és utina
20 °C-on tartjuk. 48 6ra milva meghatérozzuk vizudli- -
san a vegyiiletek nvésgatld aktivitsét. Osszehasonli-
tisként a (b) ismert vegyiiletet (lisd a 14. példat) is
vizsgiljuk. Azeredmények azE. tiblizatban lithatok. 60
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tuk, A kiivetkezs vegyiiletek 30 ppm koncentracidban
a gomba legaldbb 75%-o0s ndvekedés gatlasat okozzdk:

@), 3), (5), (T (11), (12), (13), (14), (22), (23), (27),
(29), (31), (32), (33), (34), (35), (36), (37), (38), (39),
(41), (42), (43), (44), (45), (47), (51), (52), (55), (5T),
(58), (61), (62), (64), (65), (57), (71), (72), (73), (74),
(75), (78), (19), (80), (81), (82), (85), (86), (87), (88),
(89),(91) és (92).

20. példa

A taldlmény szerinti vegyiileteket Leptosphaeria
modorum-on vizsgiltuk azonos médon, mint a 18. pél-
dban lefrtuk. A kovetkezd vegyiiletek 30 ppm kon-
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centraci6ban a gomba legalabb 85%-os ndvekedés git-
lasat okozzdk: (2), (3), (4), (5) (7). (9), (10), (12), (13),
(14), (17), (20), (23), (27), (31), (32), (33), (34), (35),
(36), (37), (40), (41), (42), (43), (44), (45), (47), (51),
(58), (63), (64), (65), (57), (71), (72), (73), (74), (15),
(76), (85), (86), (87), (88), (89), (92) és (94).

21. példa

A talalminy szerinti vegyiileteket Pythium splen-
densen vizsgaltuk azonos médon, mint a 18, példdban
leirtuk, A kovetkezd vegyiileteket 10 ppm koncentré-
cidban legaldbb 95%-ban gitoljak a gomba n6vekedé-
sét: (1), (2), 3), (4), (), (6), (7), (8), (9), (10), (11), (12),
(13), (14), (16), (17), (18), (21), (22), (25), (26), (27),
(28), (30), (31), (32), (33), (34), (35), (36), (39), (40),
(41), (42), (43), (45), (46), (47), (48), (49), (50), (51),
(52), (54), (55), (56), (67), (58), (59), (60), (61), (66),
(67), (68), (69), (70), (72), (74), (77), (78), (79), (80),
(82),(83),(84), (85), (86), (89)és (94)

22. példa

A taldlmény szerinti vegyiileteket Rhizoctonia so-
lani-n vizsgaliuk azonos modon, mint a 18. példaban
leirtuk. A kovetkezd vegyiiletek legaldbb 75%-ban gi-
toljak a gomba ndvekedést 30 ppm koncentriciéban:
(2) (3), (4), (27), (33), (34), (36), (39), (42), (43), (52),
(80) €5 (85).

SZABADALMIIGENYPONTOK

1. Eljards az () 4ltalanos képletli tiofén-szdrmazé-
kok — aképletben

R jelentése 1-12 szénatomos alkilcsoport, 24 szén-
atomoes alkinilcsoport, benzilcsoport vagy fenilcsoport,

R, jelentése cianocsoport, formilcsoport, 2-5 szén-
atomos alkil-karbonil-csoport, 25 szénatomes aikoxi-
karbonil-csoport, benzoilcsoport, halogénatommal
szubsztitualt benzoilcsoport vagy 1-4 szénatomos al-
kil-szulfonil-csoport;

R, jelentése hidrogénatom, halogénatom, helyette-
sitetlen aminocsoport, 1-4 szénatomos alkilcsoporttal
szubsztitudlt aminocsoport, 1-4 szénatomos alkilcso-
porttal €s 2-5 szénatomos alkil-karbonil-csoporttal
diszubsztitualt aminocsoport, triazolilcsoport, imida-
zolilcsoport, 1-4 szénatomos alkilcsoport, 1-4 szén-
atomos alkoxicsoport, 2-5 szénatomos alkil-karbonil-
csoporttal szubsztitudlt 1-4 szénatomos alkoxicsoport,
fenilcsoport, halogénatommal szubsztitudlt fenilcso-
port, fenoxicsoport vagy fenil-tio-csoport, vagy

R, ésR, jelentésea viniléncsoporttal egyiitt, amely-
hez kapesolédnak, egy halogénatommal vagy nitrocso-
porttal szubsztitualt fenilcsoportot képez;

X jelentése cianocsoport vagy formilcsoport és

n értéke 1 vagy 2 — eldillitisira, azzal jellemezve,
hogy egy (Ia) altalanos képleti vegyiiletet — a képlet-
benR, Ry, R, és X jelentése a fenti —— oxidilunk. (El-
sGbbsége: 1987.02.16.)

2.Az 1. igénypont szerinti eljiras, azzal jellemezve;
hogy oxidélészerként hidrogén-peroxidot vagy egy pe-
roxi-karbonsavat alkalmazunk,
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(ElsGbbsége: 1987.02.16.)

3. Fungicid és/vagy baktericid készitmény, azzal
Jjellemezve, hogy hatdanyagként 2-80 tomeg%-ban (I)
4ltalinos képletii vegyiiletet, melyben R, R, Ry, X ésn
jelentése az 1. igénypontban megadott, tovibba folyé-
kony vagy szildrd vivGanyagot tartalmaz. (ElsGbbsége:
1987.02.16.)

4, Fitofdg mikroorganizmusok elleni, talajok vagy
magvak kezelésére alkalmas készitmény, azzal jelle-
mezve, hogy hatbanyagként 2-80 témeg%-ban () alta-
lanos képletii vegyiiletet, amelyben R, Ry, Ry, X ésn
jelentése az 1. igénypontban megadott, tovabba folyé-
kony vagy szilard viv6anyagot tartalmaz. (ElsGbbsége:
1987.02.16.) ,

5.Eljaras az (I) dltaldnos képleti tiofénszirmazékok
—aképletben .

R jelentése 1-12 szénatomos alkilcsoport, 2~4 szén-
atomos alkinilcsoport, benzilcsoport vagy fenilcsoport,

R, jelentése cianocsoport, formilcsoport, 2-5 szén-
atomos alkil-karbonil-csoport, 2-5 szénatomos alkoxi-
karbonil-csoport, benzoilcsoport, halogénatommal
szubsztitualt benzoilesoport vagy 1-4 szénatomos al-
kil-szulfonil-csoport;

R, jelentése hidrogénatom, halogénatom, helyette-
sitetlen aminocsoport, 1~-4 szénatomos alkilcsoporttal
szubsztitualt aminocsoport, 1-4 szénatomos alkilcso-
porttal diszubsztitudlt aminocsoport, 1-4 szénatomos
alkilesoport, 1-4 szénatomos alkoxicsoport, fenilcso-
port vagy halogénatommal szubsztituslt fenilcsoport;
vagy

R, ésR, jelentésea viniléncsoporttal egyiitt, amely-
hez kapcsolédnak, egy halogénatommal vagy nitrocso-
porttal szubsztitualt fenilcsoportot képez;

X jelentése cianocsoport vagy formilcsoport és

n értéke 1 vagy 2 — elGallitasara, azzal jellemezve,
hogy egy (Ia) dltalanos képletii vegyiiletet —- a képlet-
ben R, Ry, R, és X jelentése a fenti — oxidalunk, (El-
sGbbsége: 1986.05.22.)

6. Az 5.igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy oxidalészerként hidrogén-peroxidot vagy egy pe-
roxi-karbonsavat alkalmazunk, (Elsdbbsége: 1986. 05,
22.)

7. Fungicid és/vagy baktericid készitmény, azzal
Jellemezve, hogy hatbanyagként 2-80 tomeg%-ban ()
altalanos képletii vegyiiletet, melyben R, R, Ry, X ésn
jelentése az 5. igénypontban megadott, tovabba folyé-
kony vagy szildrd vivéanyagot tartalmaz. (Els6bbsége:
1986.05.22.)

8. Fitofdg mikroorganizmusok elleni, talajok vagy
magvak kezelésére alkalmas készitmény, azzal jelle-
mezve, hogy hatéanyagként 2-80 témeg%-ban (I) ilta-
lanos képleti vegyiiletet, amelyben R, R{, Ry, X és 1
jelentése az 5. igénypontban megadott, tovabba folyé-
kony vagy szilard vivéanyagot tartalmaz, (ElsGbbsége:
1986.05.22.)

9.Eljaras az (I) dltaldnos képletii tiofénszdrmazékok
—aképletben

R jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport, 2-4 szén-
atomos alkinilcsoport, benzilcsoport vagy fenilcsoport,

R, jelentése cianocsoport, formilcsoport, 2-5 szén-
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atomos alkil-karbonil-csoport, 2-5 szénatomos alkoxi-
karbonil-csoport, benzoilcsoport, halogénatommal
szubsztituilt benzoilcsoport vagy 1-4 szénatomos al-
kil-szulfonil-csoportR, jelentése hidrogénatom, halo-
génatom, helyettesitetlen aminocsoport, 1-4 szénato-
mos alkilesoporttal szubsztitult aminocsoport, 1-4
szénatomos alkilcsoporttal és 2-5 szénatomos alkil-
karbonil-csoporttal diszubsztituilt aminocsoport, tria-
zolilcsoport, imidazolilcsoport, 1-4 szénatomos alkil-
csoport, 1-4 szénatomos alkoxicsoport, 2-5 szénato-
mos alkil-karbonil-csoporttal szubsztitudlt 1-4 szén-
atomos alkoxicsoport, fenilcsoport, halogénatommal
szubsztitudlt fenilcsoport, fenoxicsoport vagy fenil-
tio-csoport,vagy

R;éRy jelentésea viniléncsoporttal egyiitt, amely-
hezkapesolodnak, egy halogénatommal vagy nitrocso-
porttal szubsztitult fenilcsoportot képez;

X jelentése cianocsoportvagy formilcsoport és

n értéke 1 vagy 2 — elpéllitdsira, azzal jellemezve,
hogy egy (Ta) 4ltaldnos képleti vegyiiletet — a képlet-
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benR, Ry, Ry és X jelentése a fenti — oxidalunk, (El-
sGbbsége: 1986.02.19.)

10.A 9. igénypontszerintieljérds, azzal Jellemezve,
hogy oxidilészerként hidrogén-peroxidot vagy egy pe-
roxi-karbonsavat alkalmazunk. (Elsgbbsége: 1986. 02.
19.)

11. Fungicid és/vagy baktericid készitmény, azzal
jellemezve, hogy hatdanyagként 2-80 tomeg%-ban (I)
4ltal4nos képletiivegyiiletet, melyben R, R1, Ry, Xésn
jelentése a 9. igénypontban megadott, tovabba folyé-
kony vagy szildrd vivéanyagot tartalmaz. (Elsgbbsége:
1986.02.19.)

12. Fitofag mikroorganizmusok elleni, talajok vagy
magvak kezelésére alkalmas készitmény, azzal jelle-
mezve, hogy hatéanyagként 2-80 tomeg%-ban (T) alta-
Tinos képletii vegyiiletet, amelyben R, Ry, Ry, X és 1
jelentése a 9. igénypontban megadott, tovabba folyé-
kony vagy szildrd vivéanyagot tartalmaz. (Elsgbbsége:
1987.02. 16.)
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