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Srodek chwastobéjczy

1

Przedmiotem wynalazku jest §rodek chwastobdj-
czy, ktéry jako substancje czymng zawiera nowe
1,2,4,-triazole o ogdélnym wzorze 3, w ktérym R7
oznacza grupe alkilotio o 2—5 atomach wegla, gru-
pe alkilosulfinylows o 2—5 atomach wegla, grupe
alkilosulfonylows o 1—5 atomach wegla Iub grupe
alkenylotio o 3 lub 4 atomach wegla, R® oznacza
rodnik alkilowy o 2—6 atomach wegla, rodnik alli-
lowy lub 2-metyloallilowy, lub 2-metyloallilowy,
R® oznalcza rodnik akilowy o 2 Iub 3 atomach we-
gla, rodnik allilowy, 2-metyloallilowy lub propyny-
lowy-2, przy czym suma atoméw wegla podstaw-
nikéw R® i R® wynosi 4—9, razem ze znanym cie-
kitym lub stalym noénikiem i ewentualnie inne zna-
ne substancje pomocnicze, jak $rodki emulgujace,
dyispergujace lub zwilzajace, jak i ewentualnie inne
znane $rodki biologicznie czynne, jak =zwlasmcza
chwastobbjcze, nicieniobéjcze lub owadobéjeze.

- W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 3308131 opisano szeroka grupe 1,2,4-
-triazoli o izomerycznych, ogélnych wzorach 1 i 2,
w ktérych X oznacza atom tlenu lub siarki, R! i R?
oznaczajy rodniki alifatyczne, zawierajace razem do
14 atoméw wegla i Kkiére moga razem tworzyé
pierscient heterocyklicany z atomem azotu grupy
karbamoilowej, R® i R¢ zawieraja razem do 14 ato-
méw wWegla, nie zawierajy alifatycznych wigzas nie-
nasyconych i oznaezaja atom wodoru, atom chlo-
rowea, grup¢ sulfonylows, merlapito, cyjahowsa, wo-
derpkdtbylows, chloroweowodorokarbylows, nitro-
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wodorokiarbylows, wodorckarbyloksykarbonylowo-
dorokarbylowg, wodorokarbylosulfonylows, wodo-
vokarbylomerkapto, nitrowodorokarbylomerkapto,
chlorowcowodorokarbylomerkapto, aminowodoro-
karbylomerkapto i wodorokarbyloksywodorokarbylo-
wa.

Zwigzki nalezgce do grupy triazoli opisamej w
amerykanskim opisie patentowym mr 3308131 s3
zname jako zwigzki owadobdjcze, odpowiednie do
zwalczania roztocza i mszyc, a ponadto niektére
z nich wykiazujg dziatanie zniecaulajgce.

Wyzej wymienione zwigzki, jak stwierdzono w
badaniach przeprowadzonych w szklarni, w’poréw-
naniu z friazolami stanowigcymi substancje czym-
ng érodka wedlug wynalazku wykazujg o wiele
nizszg aktywnosé w zwalczaniu chwastéw przy sto-
sowaniu ich przed wzejsciem, jak i sg pozbawio-
ne tej selektywnosci jaka charakberyzuje substan-
cje czynng Srodka wedlug wynalazku.

Tak wiec korzystne i cenne witasciwosci chwa-
stobbjcze wykazuje stosunkowo waska grupa no-
wych triszoli, z po&rdd ktérych -tylko miektére sg
objete szeroky grupa wyzej opisahych 1,2,4-triazoli.

W zwigzku o wzorze 3, oznaczone symbolem R7
rodniki alkilowe lub alkenylowe majg larficuch
prosty lub rozgaleziony i korzystnie sa rodnikami
pierwszo- lub drugorzedowymi. Typowymi przy-
kladami p_odstawnika R’ sg grupy: metylosulfony-
lows, etylotio, etylosulfinylowa, etylosulfonylowa,
propylotio, propylosulfinylowa, propylosulfonylowa,
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3

izopropylotio, izopropylosulfinylowa, izopropylosul-
fonylowa, m-butylotio, m-butylosulfinylowa, n-buty-
losulfonylowa, izobutylotio, izobutylosulfinylowa,
izobutylosulfonylowa, II-rzed.-bultylotio, II-rzed.-bu-
tylosulfinylowa, II-rzed.-Zbutylosulfonylowa, n-pen-
tylotio, n-pentylosulfinylowa, n-pentylosulfonylowa,
jzopentylotio, izopentylosulfinylowl, izopentylosul-
fonylowa, allilotio, 2-metyloallilotio i butenylo-2-tio.

Podstawniki R® i R® moga byé rodnikami o lan-
cuchu prostym lub rozgalezionym, korzystmie pierw-
szo- lub drugorzedowymi. Typowymi przykladami
podstawnika R® sg wodniki etylowy, propylowy, izo-
propylowy, n-butylowy, izobutylowy, II-rzed.-bu-
tylowy, n-pentylowy, izopentylowy, n-heksylowy,
allilowy || 2-metyloalkilowy. Przykiaidami podistaw-
nika R® s rodniki: etylowy, propylowy, izopropy-
lowy, allilowy, 2-metyloalliowy i propynylowy-2.

Przyk¥adarhi rodnika  karbamoilowego
CONR?R® sg nastepuijace grupy: dwuetylokarbamo-
ilowa, dwuallilokarbamoilowa, dwupropylokarba-
moilowa, N-propylo-N-(propynylo-2)-karbamaoilowa,
N-allilo-N-etylokarbamoilowa, N-allilo-N-propylo-
karbamolilow:a, N-allilo-N-n-butylokarbamoilowa,
N-allilo-N-izobutylokarbamoilowa, N-allilo-N-n-
-pentylokarbamoilowa, N-allilo~N-izopentylokarba-
moilowa, N-allilo-N-n-heksylokarbamoilowa, N-izo-
propylo-N-propylokarbamoilowa, dwu-(zopropylo)-
“karbamoilowa, N-etylo-N-propylokiarbamoilowa,
N-etylo-N-n-butylokarbamoilowa, N-etylo-N-n-pen-
tylokarbamoilowa, N-etylo-N-n-hekisylokarbamoilo-
wa, N-propylo-N-n-butylokarbamoilowa, N-propy-
lo-N-n-pentylokarbamdilowa, N-propylo-N-n-heksy-
lokarbamoilowa, dwu-(2-metyloallilo)-karbamoilo-
wa, N-propylo-N-izobutylokarbamoilowa, N-propy-
lo-N-II-rzed.-butylokarbamodlowa i N-etylo-N-izo-
pentylokarbamoilowia i N-etylo-N-izopentylokerba-
moilowa. :

Korzystnymi sa te zwigzki o wzorze 3, w ktérych
R’ oznacza grupe alkilosulfonylows, a grupa
- —CONR®R® oznacza grupe dwuallilokarbamoilowa,
dwualkillokarbamaoilows, N-allilo<N-alkilokarbamo-
ilowsa, w ktorej rodnik alkilowy zawiera 2—6 ato-
méw wegla lub grupe N-alkilo-N-(propynylo-2)-
-kiarbamoilows, albo R7 oznacza grupe alkilosulfi-
nylowsg o 3—5 atomach wegla, a grupa —CONRSR?®
oznacza grupe dwuallilokarbamoilows, ‘dwupropy-
lokarbamoilowsg, dwuetylokarbamoilows, N-allilo-
-N-alkilokarbamoilows, w Kktérej rodnik alkilowy
zawiera 2—6 atoméw wegla lub grupe N-alkilo-N-
-(propynylo-2)-karbamoilows, albo R? oznacza gru-
pe alkilotio, a grupa o wzorze —CONRSR?® oznacza
grupe dwuallilokarbamoilows, N-allilo-N-alkilokar-
bamoilows, w Kkitorej rodnik alkilowy zawiera 2—6
atoméw wegla lub grupe N-alkilo-N-(propynylo-2)-
-karbamoilowa.

Nowe zwigzki o wzorze 3 wytwarza sie w reakcji
triazolu o wzorze 4, w kitérym R’ ma wyzej podane
znaczenie, z halogenkiem kiarbamoilu o wzorze
Z—CONRSRS®, w ktérym R® i R® majg wyzej podane
znaczenie, a Z oznacza chlor, fluor lub brom, ko-
rzystmie chlor. Reakicje prowadzi sie¢ w Srodowisku
obojetnej cieczy orgamicznej, ktéra korzystnie jest
rozpuszczalnikiem dla reagentéw. Reakcje korzy-
stnie prowadzi sie w obecmosci $rodka wigzgoego
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kwas, np. trzeciorzedowej aminy, takiej jak tréj-
etyloamina lub pirydyna, w celu absorbowania wy-
twarzajacego sie w czasie reakcji chlorowcowodoru.
Reakcje moima néwnieZ prowadzi¢é w ten sposéb,
ze triazol o wzorze 4 przed reakicja z halogenkiem
karbamoilu przeprowadza sie w s6l metalu alkalicz-
nego, np. sodu. Sél taka otrzymuje sie poddajac re-
akcji triazol o wzorze 4 z wodorkiem, amidem lub
alkoholanem metalu alkalicznego, zmanymi meto-
dami. Halogepki karbamdilu ofrzymuje sie znany-
mi metodami w reakicji drugorzedowej aminy
o wzorze HNR’RY, w ktérym RS i R® majg wyzej -
podane znaczenie, z halogenkiem karbonylu o wzo-
rze COZ,, w kitbrym Z ma wyzej podane znacze-
nie. Reakicje prowadzi sie w Srodowisku obojetmesj
cieczy onganicznej, ktéra korzystnie jest rozpusz-
czalnikiem dla reagentéw. Reakcje korzystnie pro-
wadzi si¢ W obecnoSci $Srodka wigzgcego kwas,
np. trzeciorzedowej aminy, takiej jak tréjetyloamina
lub pirydyna. .

Halogenki karbamoilu o wzonze 5 mozna otrzy-
ma¢ z triazoli o wzorze 4, w reakcji z halogenkiem
karbonylu COZ,, korzystnie fosgenem, stosujgc zna-
ne metody.

Triazole o Wwzorze ogdlnym 4 wytwarza sie na
drodze alkilowania lub alkenylowania 3-merkapto-
-1,2,4-triazoli, a nastepnie utleniania grupy 3-alki-
lotio, stosujgc znane metody.

Zwigzki o wzorze 3 wytwarza sie réwniez w re-
akeji karbonylo-bis-triazolu o wzorze ogélnym B8,
w ktérym R7 ma wytzej podane mnaczenie, z aming
drugorzedows o wizorze HNR!*R®, w ktérym RS i R
miajg wyzej podane znaczenie. Reakcje prowadzi
si¢ W Srodowiisku obojetnej cieczy organiczmeyj,
ktéra korzystnie jest rozpuszczalnikiem dla reagen-
tow.

Karbonylo-bis-triazole o wzorze 6 wytwarza sie
w reakeji triazolu o wzorze 4 z okolo 0,5-molowsg
liloScig halogenku karbonylu o wzorze COZ,, ko-
rzystnie fosgenu, stosujgc znane metody. Reakcje
korzystnie prowadzi sie w obecnosci §rodka wigza-
cego kwas, np. pirydyny. Po wytworzeniu karbo-
nylo-bis-triazolu korzystnie jest poddaé go, bez wy-
odrebniania reakcji z aming o wzorze HNRSR®.

Triazole o wuzorze 4 sa zwigzkami tautomerycz-
nymi, a wzdr 4 przedstawia strukture jednego tau-
tormenu.

Zwigzki o wzorze 3, w ktéorym R’ oznacza grupe
alkilosulfinylowsa lub alkilosulfonylowg mozna réw-
mniez wytwarzaé w wreakcji wmtleniania zwigzku’
o wzorze 7, w kitbrym R oznacza rodnik alkilowy,
a RS i R® majg wyzej podane znaczenie. Reakcje
utleniania prowadzi sie znanymi metodami, np. za
pomocg nadtlenku wodoru lub kwasu nadoctowego.

Opisane wyzej reakcje acylowania moga teore-
tycznie prowadzié¢ do otrzymania dwéch produlktéw
izomerycznych — jednego, nazywanego dalej izo-
merem 1 o wzorze 3 i drugiego, nazywanego dalej
izomerem 2 o wzorze 8.

State zwigzki o wzorze 3 pPo oczyszczeniu znany-
mi metodami, takimi jak krystalizacja, sg zasad-
niczo czystymi izomerami 1. Ciekle zwigzki o wzo-
rze 3 wyodrebniane tymi metodami, jak destylacja
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prézniowa, stanowia mieszaning jzomerdw, sklada-
jaca sie gléwnie z jzomeru 1 § mniejszej ilosci, na
ogét mmiej niz 10%, imomeru 2. Stwierdzono, ze
zZwigzki o wazorae 3 majg cenne wilasciwosci chwa-
stob6jcze, zwlasacza 53 uZyteczne do zwalczania
chwastéw trawiastych. Na przyklad wykazuja one
wysoki stopienn aktywnodci przy zwalczaniu przed
wazejéciern chwastéw trawiasstych takich jak palusz-
nik krwawy (Digitaria sanguinalis), chwastnica jed-
nostronna ' (Echinochloa crusgalli), whosnica zékta
(Setariia lutescens) i trawa Johnsona (Sorghum ha-
lepense). Ponadto baidania w szklarni wykazaly,
2e zwigzki stanowigce substancje czymng $rodka
wedlug wynalazku niszcza przed wzejSciem wiszy-

stkie wymienione wyzej chwasty, gdy sg stosowa-’

ne w dawlkiac¢h nie dajacych efektu fitoboksycznego
w odniesieniu do roslin uprawnych takich jak ba-
welna, soja, orzech ziemny i kukurydza, przed
wzejéciem tych roslin. Tak wige zwiazki te moga
by¢ zastosowane do selektywnego zwalczania przed
wzejéciern  wszystkich wymienionych chwastow w
wymienionych rodlinach uprawnych. Jest to wazna
korzysé ze stosowania tych mwiazkéw, gdyz palusz-
nik ktrwawy, chwastnica fjednostronna, wloénica
z6lta i trawa Johnsona zawsze zachwaszczaja ba-
welne, soje, orzech ziemny i kukurydze.

Jako no$nik substanecji czymnej mozna stosowac
znane nosniki stabe lub mozcieficzalniki ewentualnie
w polaczeniu ze drodkiem powierzchniowo-czyn-
nym, ma przyklad érodkiem dyspergujacym, emul-
gujacym lub zwilzajgcym.

Srodek wediug wynalazku wytwarza sie W po-
staci znanych preparatéw, stosowanych w rolni
ctwie i ogrodnictwie, takich jak roztwory, zawiesi-
ny, emulsje, granulki i proszki do opylania. Srodek
wedlug wynalazku moze byé réwniez w postaci
wstepnie spreparowanego preparatu, takiego jak
proszek do dyspergowania lub koncenirat zdolny do
tworzenia emulsji. Preparaty te wymagajgq dodania
wody przed stosowaniem, w celu rozcieniczenia do
wymaganego -stezenia substancji aktywnej albo w
celu wytworzenia koricowej postaci preparatu ko-
niecznej do stosowania.

SteZenie zwigzku o wzorze 3 we wistepnyeh pre-
paratach, ktére moga byé stosowane do otrzymy-
waniia réznych preparatéw wedtug wynalazku, lezy
w seerokich granicach i wynosi 2—95% wagowych
w odnliesieniu do §rodka. Stezenie to zalezy do cha-
rakteru preparatu wstepnego i fizycznych wilasci-
wiodici jego skiadnilcow,

Stezenie awigzku o wzorze 3 w preparatach do
stosowamia 'w celu awalozania chwastéw wynosi co
najmniej 0,001% wagowych, kmzymxile 0,05—10%
wagowych.

Srodelk Wedl-ug wynslazku mode réwniez zawie-

raé¢ dodatitowo jedng lub kilka innych biologicznie -

czynnych substancii takich jak drodek owadobdj-
czy, nicieniobSjczy lub inny znany érodek chwasto-
béjezy. Jako dodatkowy Srodek chwastobéjozy sto-
suje sie podstawiony mocznik, np. diuron lub mo-
nouran, triasyne, np. symezyne¢ lub atrazyme, pod-
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stawiony acetanilid, np. propachlor, eter mitrofeny-
lowy, mp. nitrofen, karbaminian, np. chlorprofam
lub tiolokarbaminian, np. EPTC lub #i-allat,

Jak juz poprzednio wspommniano, zwigdki o wzo-
rze 3 moga byé stosowane .do" selekitywmnego zwal-

.czamja przed wzejéciem chwastéw trawiastych w

kukurydzy. Jakwyka_zalyxdalejopism‘badamaw
mln]sammi,fWﬁeleztyc‘hZWiqMWrﬁoéebyérdWﬁl& ;
zastosowanych do selektywnego awalczania pized
wazejéciem chwastéw trawiastych np. wyezyniec
polny (Alopecurus myosuroides) w psienicy i jecz-
miendiu.

Selekitywne mwalc.zmue chwastéw trawiastych,
takiich jak palusznik krwawy, wlddhica zélta, trawa
Johnsona i chwastnica jednostronna, na polach
uprawnych polega na dzialanii ma pola frodkiem
wedbug wynalazku w ilo$ci niefitotoksycztiej wys
starczajgcej do zwalczania chwastéw w uprawach,
Srodek mote byé stosowany przed lub po wzejseiu
upraw, przy czym szerzej stosowang jest metoda
przed wzejSciem upraw bawelny, soi, orzecha ziem-
nego, kukurydzy, pszenicy i jeczmienia. Przy sto-
sowaniu $rodka przed wzejSciem upraw korzysiriie
jest stosowaé go po wysianiu uptaw lub tuz przed
sianiem., Na przyklad, Srodek weddug wynalazku
wprowadza si¢ do gornej warstwy gleby, jako. je-
den z etapéw wysiewantia,

W ‘celu zwialczania chwastéw trawiastych zwiaz—

'kxorwmome3srwsujes1emaog61w1moéw0056—

56,6 kgfha, korzystnie 0,113—22,8 kg/ha. Selektyw-
me zwalczenie chwastéw przed wzejsciem modgna w
wielu przypadkach uzyskaé przy dawkach 0,113— -
11,3 kg/ha.

Selekitywne dzialanie érodka wediug wynalazku
prezed wazejSciem ilustrujg wyniki badan przepro-
wadzonych w szklarni. Tace z zZiemig obsiano na-
sionami réznych chwastéw i roélin uprawnych, po
czym natychmiast spryskiano wodng zawiesing Srod-
ka wedbhug wynalazku. Stosowano metode logaryt-
micznej redukcji dawek badanegod zwigzku, w gra- -
nicach 9—1/30 kg/ha. Tace te por6wnywano z taca-
mi obsianymi nasionami, lecz nie traktowanymi
chemicznie. Uzyto nastepujgoe chwasty: palusmik
krwawy (OG), chwastnica jednostronna (BG), who-
énica zotta (YF) i trawe Johnsona (JG) oraz naste-
pujgce uprawy: bawelna (CO), saja (SB), kultury-
dza (M) i orzech ziemny (P). '

Dla chwastéw notowano minimalne dawii
zwigzku, przy ktérych mastepowalo, powaine i bez~
powrotne zahamowanie warostu 'wechodzacych sa-

. dzonek. Dla rodlin uprawnych notowano rminimal-

ne dawki, przy ktérych obserwowano efekt fitoto-
ksyczny ma wschodzacych sadzonkach. W niekté~
rych przypadkach nie obserwowano efektu fitoto-
ksycenego mnawet przy maksymalnej dawce
9 kg/ha badanego zwigdku. Wyniki te zanotowano
jako ,~>98”. Wyniki uzyskane przy badaniu réinth
zZwigzkéw o wworze 3 zestawfomo w tablicy 1. Uky-
to nastepujacych wkrétéw: Me ==thetyl, Et=xeétyl,
Pre==propyl, Bu=butyl, Pen=pentyl, Hex ==he-
ksyl, § =iz0, s == Il-rzed.
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Tablica 1

Zwigzek o wzorze 3

Minimalna dawka kg/ha

zwalczanie fitotoksycznosé
R? NR®R® cG BG YF JG co SB M P
SEt N(allil), 0,14 0,28 0,28 0,28 > 4,5 2,26 >9
SPr N(allil), 0,14 0,56 0,28 0,28 >9 > 2,26 2,26
Si-Pr N(allil), 0,07 0,14 0,28 0,07 >9 >9 2,26 4,5
SBu N(allil), 0,28 0,56 0,566 0,56 45 >9 >9 >9
Si-Bu N(allil), 0,14 0,28 0,66 0,28 >9 >9 4,5 >9
Ss-Bu N(allil), 0,14 0,56 0,14 0,14 >9 > 2,26 4,5
SPen N(allil), 0,28 0,28 0,56 0,56 >9 >9 >9 - >9
SOEt N(allil), 0,28 0,66 0,56 1,13 4,5 > 2,26 >9
SOPr N(allil), 0,07 0,28 0,07 0,14 >9 >9 4,5 >9
SOi-Pr N(allil), 0,28 0,28 0,56 0.28 4,5 >9 2,26 >9
SOBu N(allil), 0,03 0,14 0,14 0,07 >9 >9 4,5 >9
SOi-Bu N(allil), 0,14 0,14 0,28 0,14 2,26 1,13 1,13 4,5
SOs-Bu N(allil), 0,14 0,28 0,14 0,07 2,26 >9 4,5 45
SOPen N(allil), 0,14 0,07 0,07 007 | >9 >9 2,26 >9
SOpMe N(allil), 0,56 0,56 0,56 0,14 2,26 =9 2,26 >
SO,Et N(allil), 0,07 0,28 0,07 0,14 =9 >9 >9 4,5
SOgPr N(allil), 0,07 0,14 0,07 0,14 >9 >9 45 1,13
SO,i-Pr N(allil), 0,07 0,07 0,28 0,07 226 45 2,26 45
SO.,Bu . N(allil), 0,14 0,28 0,28 0,07 >9 >9 >9 >9
SQO,i-Bu | Nallil), 0,07 | 007 0,14 0,07 4,5 4,5 2,26 45
SO,s-Bu | Nallil),. . 0,07 0,07 0,14 0,07 2,26 1,13 1,13 4,5
SO,Pen N(allil)y 0,28 0,28 0,28 0,07 4,5 > > >
Sallil N(allil), 0,28 0,66 0,28 0,28 >9 4,5 2,26 >
Sbut-2- .
-enyl N(allil), 0,07 1,13 0,56 0,56 >9 >9 >9 >9
SEt N(2-Me-allil), 0,28 1,13 0,56 0,28 > 46 4,5 >9
SO,Et N(2-Me-allil), 0,28 0,56 0,28 0,28 4,5 >9 4,5 >9
SEt NPr, 0,28 1,13 0,28 0,28 >9 4,5 4,5 >9
SPr NPr, 0,28 113 1,13 1,13 >9 >9 >9 >9
SBu NPr, 0,56 1,13 1,13 113 > 4,5 >9 4,5
Si-Bu NPr, 0,28 1,13 1,13 113 > 4,5 > >9
Ss-Bu NPr, 0,28 1,13 1,13 1,13 > >9 >9 >9
SPen NPr, 0,28 0,56 1,13 1,13 > > >9 >9
SOPr NPr, 0,28 1,13 0,28 0,28 >9 >9 4,5 >9
SOi-Pr NPr, 0,28 1,13 1,13 1,13 4,5 >9 4.5 4,5
SOBu NPr, 0,28 0,28 0,28 0,28 >9 45 2,26 4,6
| sOi-Bu NPr, 0,56 0,66 0,56 0,66 >9 >9 45 >9
SOs-Bu NPr, 0,28 0,28 0,28 0,66 2,26 4,5 45 2,26
SOPen NPr, 0,28 0,14 0,28 0,07 >9 >9 >9 >9
SO,Me NPr, 0,14 0.56 0,28 0,56 4,5 46 4,5 >9
SO,Et NPr, 0,03 0.07 0,14 0,03 >9 >9 >9 4,6
SO,Pr NPr, 0,03 0,03 0,07 0,07 > >9 > >9
SO,i-Pr NPr, 0,28 0,28 0,14 0,28 >9 >9 4,5 >9
SO,Bu NPr, 0,03 0,07 0,07 0,07 >9 >9 >9 >9
S0,i-Bu NPr, 0,07 0,14 0,14 0,07 4,5 4,6 2,26 >9
SO.s-Bu | NPr, 0.07 0,07 0,07 0,28 >9 4,5 2,26 >9
SO,Pen: | NPr, 0,28 0,28 0,28 0,28 4,5 >9 4.5 4,5
Sallyl NPr, 0,56 1,13 0,56 0,28 >9 4,5 45 >9
Sbute-
nyl-2 NPr, 0.50 1,13 1,13 1,13 > >9 >9 >9
-SO,Et N(Pr)i-Pr 0,07 0,14 0,07 0,14 2,26 2,26 1,13 >9
SEt NEt, 0,28 0,07 0,28 0,07 4,5 2,26 1,3 >9
SPr NEt, 0,28 113 0,56 0,14 > >9 4.5 >9
Si-Pr NEt, 007 0,28 0,28 0,07 >9 2,26 1,13 >9
SBu NEt, 1,13 1,13 0,56 0,56 >9 4,5 2,26 >9
Si-Bu NEt, 0,07 0,28 0,07 0,07 >9 2,26 2,26 >9
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Tablica 1 cigg dalszy
R? NR5RS cG BG YF JG co SB M P
Ss-Bu NEt, 0,28 0,28 0,56 0,07 >9 45 2,26 >9
SPen NEt, 0,07 0,56 0,28 0,14 >9 >9 >9 >9
SOPr . | NEt, : 0,28 0,28 0,28 0,28 4,5 2,26 1,13 >4
SOi-Pr NEt, 1,13 1,13 113 | 056 >9 >9 >9 45
SOBu NEt, 0,14 0,28 0,03 0,56 2,26 >9 2,26 >9
SO;Me -NEt, 0,14 0,14 0,28 0,14 4,5 1,13 226 >9
SO,Et NEt, 0,14 0.28 0,14 0,14 4,5 46 1,13 45
SO.Pr NEt, 0,14 0,28 0,28 0,07 1,13 4,5 113 >0
SO,i-Pr NEt, 0,07 0,14 0,07 0,07 1,13 1,13 1,13 .>9
SO,Bu NEt, 0,07 0,14 0,07 0,07 226 | 45 113 45
SO,i-Bu NEt, 0,07 0,07 0,07 0,07 2,26 1,13 056 2,26
SO,Pen NEt, 0,07 0,07 0,28 0,28 1,13 1,13 1,13 2,26
SEt N-Pr
propynyl-2 | 0,07 0,14 0,14 0,07 >9 >9 4,5 2,26
SO, Et Pr-N-propynyl-2 0,28 0,28 0,28 0,14 >9 >9 >9 >9
Sallil Pr-N-propy nyl-2| 0,07 0,56 0,14 0,28 45 2,26 2,26 >9
SEt N(alli)Et 0,28 0,28 1,13 0,56 >9 4,5 4.5 >9
SEt N(allil)Pr 0,28 0,28 0,56 0,56 >9 >9 . 2,26 2,26
SEt N(allil)Bu 0,28 0,28 0,28 0,28 >9 >9 >9 1,13
SEt N(allil)Pen 0,14 056 | 028 0,07 >9 > 45 2,26
SEt Ni(allil)Hex 0,28 0,56 0,56 0,28 >9 4,5 2,26 >9
SEt N(allil)i-Bu 0,07 0,56 0,07 0,14 >9 >9 2,96 >
SOEt N(alli)Et 0,07 0,28 0,56 0,56 2,26 2,26 2,26 2,26
SOEt N(allil)Pr 0,07 0,14 0,56 0,66 >9 45 | 226 >9
SOEt N(allil)Bu 0,07 0,14 0,28 0,14 4,5 113 2,26 >9
SOEt N(allil)Pen 0,07 0,14 0,14 0,14 2,26 0,66 0.56 45
SOEt | N(alli)Hex 0,07 0,07 0,07 0,07 >9 4.5 1,13 4,5
SOEt N(allil)i-Bu 0,07 0,28 0,07 0,07 >9 > >0 | >9
SO,Et N(allil)Et 0,07 0,07 0,28 0,07 >9 >9 2,26 >9
SO,Et N(allil)Pr 0,14 0,28 0,28 0,28 4,6 4,5 2,26 >9
SO,Et N(allil)Bu 0,28 0,28 0,28 0,28 45 45 2,26 >9
SO,Et | N(allil)Pen 0,07 0,28 0,14 0,14 4,5 2,26 2,26 | 45
SO,Et Nyallil)Hex 0,14 0,28 0,14 0,14 >9 >9 113 >9
SO,Et N(allil)i-Bu 0,07 0,07 0,07 0,07 >9 >9 >9 >9
SEt N(Et)Pr 0,66 1,13 1,13 1,13 >9 45 2,26 >9
SEt N(Et)Bu 0.56 1,13 1,13 1,13 >9 45 45 >9
SEt N(Et)Pen 0,56 0,28 1,13 1,13 >9 >9 45 45
SEt N(Et)Hex 0,56 0,56 0,56 0,28 >9 >9 4.5 >9
SEt ' N(Pr)Bu 0,56 1,13 1,13 0,56 >9 >0 | >9 >0
. SEt N(Pr)Pen 0,28 0,53 1,13 0,28 >9 >9 45 >9
SEt N(Et)i-Bu 0,07 1,13 0,07 0,56 > >9 45 >9
SEt N(Et)i-Pen 0,56 1,13 1,13 0,07 >9 >9 45 46
SEt N(Pr)i-Bu 0,56 1,13 1,13 1,13 >9 >9 >9 >9
SOEt N(Et)Bu 0,28 0,58 0,56 0,56 4,5 2,26 2,26 4,5
SOEt N(Et)Hex 0,56 0,56 0,56 0,56 4,5 2,26 2,26 >9
SOEt N(Et)i-Bu 0,07 0,56 0,07 1,13 >9 >9 >9 >9
SOEt N(Et)i-Pen 0,07 0,56 0,07 0,28 4,6 >9 4.5 >9
SO,Et N(Et)Pr . 0,07 0,28 0,28 0,14 > 1,13 113 >9
SO,Et N(Et)Bu 0,14 0,14 0,28 0,07 >9 >9 4,5 45
SO,Et N(Et)Hex 0,07 0,28 0,56 0,56 >9 >9 >9 >0
SO,Et N(Et)i-Bu 0,07 0,14 0,07 0,14 >9 >9 2,26 >9
SO,Et N(Et)i-Pen 0,07 0,07 0,07 0,07 4,5 4,5 1,13 | >9
SO,Et N(Pr)s-Bu 0,07 0,14 0,07 0,14 >9 >9 >9 >9
SO,Et N(Pr)i-Bu 0,14 0,56 0.28 0,56 22 | >9 45 >9
SO,Et N(Pr)Pen 0,14 0,28 0,07 0,14 4,5 >9 1,13 >9
SO,Et N(Pr)Hex 0,28 0,56 0,56 0,56 >9 >9 4,5 T >0
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W celu por6wnania przeprowadzono badania ak-
tywno$ci znanych 1,2,4-triazoli objetych izomerycz-
nymi wzorami ogélnymi 1 i 2, nie wchodzgcymi
w zakres wzoru ogélnego 3, podawanych w daw-
kach zmniejszajacych sie logarytmicznie od wiel-
kofci 36 kg/ha. Otrzymane wyniki zestawiono w
tablicach 2 i 3, przy czym zwigzki wymienione w
opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki
nr 3308 131 oznaczono ,,*”. Zwigzki ktére nie wy-
kazutjg dziatania zwalczajacego chwasty, talkfe jak
palusznik krwawy, chwastnica jednostronna, wlo-
énica Z6lta i trawa Johnsona przy maksymalnej
dawce 36 kg/ha zestawiono w tablicy 3. Poniewaz

10

12

zwigzdki te mie wykazuja aktywno$ci w zwalcza-
niu chwastéw, nie badano ich dzialania w odnie-
sieniu do upraw. W zwigzkach zestawionych w ta-
blicy 3 zaznaczomo w nomenklaturze grupy karba-
moilowej ,,1(2)-" te zwigzki, kitbre prawdopodobnie
otrzymuje sie¢ jako mieszaning izomeréw odpowia-
dajjgcych wzorom 1 i 2, zawierajgcg znacznie wie-
cej niz 10% kazdego izomeru lub te, ktérych struk-
tura izomeryczna nie jest pewna. Pozostale zwigazki
trakituje sie jako zwigzki otrzymane w postaci po-
danego izomeru lub mnajczedciej tego izomeru z za-
wartodcig mniej miz ‘10.% drugiego izomeru.

Tablica 2
Zwiazek o wzorze 1 Minimalpa dawka kg/ha
X=0,R‘=H zwalczanie fitotoksycznosé
R? NR1R? CcG BG YF JG coO SB M P
* Me NMe, 1,13 18 2,26 2,26 45 9 - 4,6 9
*Cl NMe, 4.5 2,26 2,26 2,26 2,28 4,5 2,26 4.5
* Br NMe, 4,6 4,6 36 4.6 1,13 1,13 2,26 4.6
* SMe NMe, 1,13 4,5 4,5 2,26 2,66 2,26 2,26 2,26
Tablica 3 1(2)~(N-metylo-N-metoksykarbamoilo) -3-etylotio

Podstawniki pierscienia 1,2,4-triazolowego

* 1-dwumetylokabamoil

* l-dwumetylotiokanbamoil
1(2)~-dwumetylotiokarbamoilo-3-etylotio
1(2) “dwuetylotiokarbamoilo-3-etylotio
% 1(2)-dwumetylotiokarbamailo-3-metylotio-5-metyl
* 1(2)-dwumetylokarbamoilo-3-metylosulfonylo-5-
-metyl

* "1(2)~dwuetylokarbamailo-3-metylotio-5-metyl

* 1(2)-N-metylo-N-n-butylokarbamoilo-3-metylotio-
-5-metyl T

* 1,(2) -dwumetylokarbamoilo-3-etylotio-5-metyl

* 1-dwumetylokarbamailo-3-dodecylotio-5-metyl
1-dwumetylokarbamoilo-3-n-heksylotio
1-dwumetylokarbamdilo-3-cykiloheksylotio
1-dwumetylokarbamoilo-3-dodecylotio

* 1-dwumetylokarbamoilo-3-undecylo-5-metylotio
1-dwumetylokarbamoilo-3-benzyl

* 1-dwumetylokarbamoilo-3-benzylotio-5-metyl

* 1-dwumetylokarbamoilo-3-fenylo-5-metylotio

* l-dwumetylokarbamoilo-3-p-nitrofenylotio-5-me-
tyl
1-dwumetylokarbamoilo-3-(2,4~dwunitrofenylotio)
* 1-dwumetylokarbamoilo-3,5-dwumetyl

* 1-dwumetylokarbamoilo-3- (2-dwuetyloaminoety-
lotio)-5-metyl }

* 1-dwumetylokarbamailo-3-etoksylearbonylomety-
lotio-5-metyl

* 1-dwumetylokarbamoilo-3+(1-dwumetylokarba-
molilo-1,2,4-triazolo-3-ilodwutio

* 1-(4-metylopiperydynokarbonyl)

* 1(2)-pyrolidynokarbonylo-3-metylotio-G-metyl
1-piperydynolkarbonylo-3-etylotio
"1(2)~(4-metylopiperazynokarbonylo) -3-etylotio
‘1-(1,2.8,4—@0wodomdﬂmolimkau‘bmylo)-3-e¢ylo-
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1-dwuallilloarbamioil
1(2)-dwuallilokarbamoilo-3-etylotio-5-meityl
1-dwuallilokarbamoilo-3«@2-dwuetyloaminoetylotio)
1-dwuallilokarbamoilo-3-metoksykarbonylometyl
1-dwui(cyjanometylo)karbamoilo-3-etylotio

Podane powyzej wyniki badan ukazuja, ze zwigz-
ki wymienione w tablicy 1 pod wzgledem aktyw-
no$ci - selektywnego zwalczania przed wzejdciem
chwastow, takich jak paluszmik krwawy, chwast-
nfica jednostronna, wloénica z6ita i trawa Johmso-
na w uprawach takich jak bawelna, soja, kukury-
dza i orzech Ziemny, znacznie preewyzszaja awiaz-
ki wymienione w tablicach 2 i 3.

Jak widaé z powyzszego opisu zwiazki o wzo-
rze 3 sa cenne z uwagi na zwalczanie przed wzej-
Sciem chwastéw trawiastych w rémych roédlinach
uprawnych, na przyktad bawelnie, rolinach stracz-
kowych, takich jak soja i ormzech Ziemny lub zbozo-
wych takich jak kukurydza. Nalezy jednak zagma-
czyé, ze poszczegllne zwigzki o wzorze 3 nie sg
réwnorzedne w zakresie poziomu aktywnosci chwa-
stobdjezej i selekitywnosai.

Szereg zwigdkéw o wzorze 3 poddano réwnliez
baldaniu aktywnosci owado- i roztoczobéjczej. Ba-
dane zwigzki nie wykazhly lub wykazaly bardzo
malg aktywnosé przeciw owadom, na przykiad Plu- -
tella maculipennis i Phaedon cochlearieae oraz
mszycom, takim jak Aphis fabae i Megoura Viciae.
Wykazaly réwmniez bardzo malg aktywnosé lub
wecale przeciwko roztoczom, np. Tetranychus urti-
cae.

Przeprowadzano réwniez badania toksyeznoéci
zwigdkéw o waorze 3 dla ssakéw. Badamnia u my-
szy ostrej doustnej toksycznosci daly zadowalajgce

- wyniki. Zwigzki o wzorze 3 okazaly sie mmiej to-

ksyczne miz znane 1,2,4-iriazole, np. 1-dwumetylo-
karbamoilo-3-metylotio-1,2,4-triazol,
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Ponizsze przyklady tlustruja wynalazek mie ogra-
niczajac jego zz_mkrmu.

Przyktad I 54 g chlorku dwupropylokarba-
moilu dodaje si¢ do roatworu 5,25 g 3-propylosulfo-
nylo-1,2,4-triazolu i 6 ml suchej tréjetyloaminy w
25 ml suchego -czbterowodorofuranu i otrzymang

mieszanine utrzymuje sie w stanie wrzenia pod’

chtodnicg zwroing w warunkach bezwodnych, w
ciggu 2,5 godziny. Ochlodzons mieszanime reakeyj-
ng przesacza si¢ w celu oddzielenia chlorowodordu
tréjetyloaminy. Przésacz destyluje sie pod obnizo-
nym cinieniem w celu odpedzenia rozpuszczalnika,
a pozostato§é rozpuszeza sie w dwuchlorku mety-
lenu. Roztwér przemywa sie dwukmrotnie oziebio-
nym na lodzie 0,1 n wodnym roztworem wodoro-
tlenku sodowego, porcjami po 50 mil, nastepnie
50 ml 0,01 n wodnego roztworu kwasu siarkowego
i ma koricu woda. Nastepnie roztwér suszy sie nad
bezwodnym siarczanem sodowym i destyluje pod
obnizonym ciéniieniem az do uzyskania stalej pozo-
stato$ci. Pozostaloié przekrystalizowuje sie dwu-
krotmie z ebteru naftowego o temperaturze wrze-
nia 60—=80°C. Otrzymuje sie l-dwupropylokarbamo-
ilo-3-propylosulfonylo-1,2,4-triamol o temperaturze
topnienia 79—80°C co potwierdza analiza elemen-
tarna.

Zastosowany w powyaszej reakicji wyjsciowy 3-
-propylosulfonylo-1,2,4-tniazol otrzymuje sie w spo-
séb nastepujaey: . ’

20,2 g 3-merkapio-1,2 4-triazolu dodaje sie do roz-
tworu 4,8 g sodu w 150 ml absolutnego etanolu.
Po calkowitym rozpuszczeniu do roftworu dodaje
sie 24,6 g bromku propylu. Mieszanine miesza sie
i stopniowo ogrzewa pod chlodnicag zwrotng do
wrrzenia, utrzymuje w stanie wrzenia w ciggu 1 go-
dziny, oziebia do temperatury pokojowej i sgezy.
Przesgcz zateza sie do sucha pod obnizonym ci-
sSnieniem i pozostalo§é rozpuszcza sie w eterze.
Otrzymany roztwér sgezy sie, suszy nad bezwodnym
siarczanem sodowym i destyluje pod obnizonym ci-
$nieniem. Otrzymuje sie 3-propylotio-1,2,4~triazol

o temperaturze wrzenia 143—144°C (1 mm Hg, kt6-

ry po zestaleniu ma temperature topnienia 53—
. 56°C).

Do roztworu 14,3 g 3-propylotio-1,2,4-tmiazolu w
100 ml lodowatego kwasu octowego dodaje sie
28,5 ml 100 obj. roztworu nadtlenku wodoru (2,5
proporcji molowych). Roztwér ogrzewa sie stop-
niowo do temperatury-95—100°C, utrzymuje w niej
W ciggu 2 godzin i destyluje pod obniZonym cifnie-
niem do sucha. Pozostalo§é przekrystalizowuje sie
z toluenu i otrzymuje 3-propylosulfonylo-1,2,4-tria-
zol o temperaturze topnienia 116—117°C, co po-
twierdza analiza elementarna.

Przyktad II. Mieszanine 5,75 g 3-propylotio-
-1,2,4-triazolu, 6,8 g chlorku dwuallilokarbamoilu,
25 ml suchego czterowodorofuranu i- 8 ml suchej
tréjetyloaminy utrzymuje sie w stanie wrzenia pod
chlodnica zwrotng w ciaggu 3 godzin. Nastgpnie po-
stepuje sie w sposéb opisany w przykladzie I,
otrzymujac olej, ktéry destyluje sie pod obnizonym
ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 1-dwuallilokarbamoilo-3-
-propylotio-1,2,4-triazol o temperaturze wrzenia
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134—135°C/0;] min Hg Analiza chromatografic.na
gaz—ciecz (GLC) wykazuje zawartosé 942% izo-
meru 1. Analiza elementara jest zadowalajaca.
Uzyty w powyzszej reakicji chlorek dwuallilokar-
bamoilu ofrzymuje sie nastépujaco: Przez utzy-
mywane w stanie wrzenia pod chlodnica zwt ima
100 ml octanu etylu przepuszcza si¢ fosgen ai do
nasycenia cieczy, a nastgpnie wkrapla sie roziwér
50 g dwualliloaminy w 100 ml octanu eylu, utrzy-
mujge silny strumien fosgenu. Szybkioéé dodawania
roztworu dwualliloaminy musi byé taka aby w mie-
szaninie realcyjnej nie gromadzil sie stalty chioro-
wodorek dwualliloaminy. Po zakorficzeniu dodswa-
nia dwualkiloaminy, przez mieszany ciggle i utrzy-
mywany w stamie wrzenia roztwor przepuszcza sie
jeszeze w ciggu 30 minut fosgen. Nastepnie miesza-
nine reakeyjna destyluje sie pod obnizonym cifnie-
niem w celu odpedzenia rozpuszczalnika. Otrzy-
muje sie chlorek dwuallilokarbamoilu w postaci
oleju o temperaturze wrzenia 67—69°C/3 mm Hg.

Przyklad III. Mieszanine 5,7 g 3-butylosuifo-
nylo-1,2,4-triazolu, 5,3 g chlorku dwuallilokarba-
moilu, 25 ml suchego czterowodorofuranu i 6 ml
suchej tréjetyloaminy utrzymuje sie w stamie wrze-
nia pod chlodnica zwrotna w ciagu 1,5 godziny, W
warunkach bezwaddnych. Nastepnie postepuje sie
w sposéb opisany w przykiadzie I i otrzymuje 1-
~dwuallilokarbamoilo-3-butylosuifonyla-1,2,4-triazol
w postaci oleju. Zwigzek ten ogrzewa si¢ W tem-
peraturze 100°C, pod cisnieniem 0,5 mm Hg w cig-
gu 30 minut, w celu usuniecia wszystkich lotnych
substanciji. Wispélczynnik zalamania $wiatla pro-
duktu n} =15132. Analiza elementarna jest zada-
walajaca. :

Przyklad IV. W sposGb analogiczany do opi-
sanego w przykiadzie I otrzymuje sie nastepujgce
zwigzki: 1-dwuetylokarbamoilo-3-propylosulfinylo-
-1,2,4-triazol o temperaturze topnienia 50,5—51,5°C,
1-dwuetylokarbameilo-3-n-butylosulfinylo-1,2,4-
-triazol o temperaturze topnienia 64,5—65,5°C, 1-
-dwuetylokarbamoilo-3-metylosulfonylo-1,2,4-tria-
zol o temperaturze topmienia 88,5—90°C, l-dwuety-
lokarbamoilo-3-etylosulfonylo-1,2,4-triazol o tempe-
raturze topmienia 53—&3,5°C, 1-4dwuetylokarbamoilo-
-3-izobutylotio~1,2,4-triazal o temperaturze topnienia
49,5—52°C, 1-dwuetylokarbamoilo-3-izopropylosulfi-
nylo-1,2,4-triazol o temperaturze topnienia 66—68°C,
1-dwuetylokarbamoilo-3-propylosulfonylo-1,2,4-tria-
20l o temperaturze tapnienia 65—65,5°C, l-dwu-
etylokarbamoilo-3-izopropylosulfonylo-1,2,4-triazol
o temperaturze topmienia 53,5—55,5°C, 1-dwuetylo-
karbamoilo-3-n-butylosulfonylo-1,2,4-triazol o tem-
peraturze topmienia 60,5—61°C, 1-dwuetylacorbamo-
ilo-3-izobutylosulfonylo-1,2,4-triazol o temperaturze
topnienia 53—34,5°C, 1-dwuetylokarbamaoilo-3-n-
-pentylosulfonylo-1,2,4-triazol o temperaturze top-
nienia 37—39°C, 1-dwuallilokarbamoilo-3-atylosulfi-
nylo-1,2,4-triazol o temperaturze topnienia 41--43°C,
1-dwuallilokarbamoilo-3-izopropylosulfinylo~1,2,4-
-triazol o temperaturze topniemia 32—34°C, 1-dwu-
allilokarbamoilo-3-metylosulfonylo-1,2,4-triazol
o temperaturze topnienia 52—54°C, 1-dwu-aililofcar-
bamoilo-3-etylosulfonylo-1,2,4-t1iazol o temperatu-
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rze topnienia 39—42°C, 1-dwuallilokarbamoilo-3-
-propylosulfonylo-1,2,4-triazol o ‘temperaturze top-
nienia 41—42°C, 1-dwuallilokarbamoilo-3-n-penty-
losulfonylo-1,2,4-triazol o temperaturze topnienia
28—30°C, 1-dwu(2-metyloallilo)karbamoilo-3-etylo-
sulfonylo-1,2,4-triazol 0 temperaturze topnienia 31—
33°C, 1-dwupropylokarbamoilo-3-propylosulfinylo-
-1,2,4-triazol o temperaturze topnienia 50—52°C, 1-
-dwupropylokarbamoilo-3-izopropylosulfinylo-1,2;4~
-triazol o temperaturze topnienia 15—20°C, 1-dwu-
propylokarbamoilo-3-n-butylosulfinylo-1,2,4-triazol
o temperaturze topnienia 39—30°C, 1~-dwupropylokar-
bamoilo-3-metylosulfonylo-1,2,4-triazol o temperatu-
rze. topnienia 94°C, 1l-dwupropylokarbamoilo-3-ety-
losulfonylo-1,2,4-triazol © temperaturze topnienia
44—45°C, 1-dwupropylokarbamoilo-3-izopropylosul-
fonylo-1,2,44triazol o Wemperaturze topnienia 61—
63°C, 1-dwupropylokarbamoilo-3-n-butylosulfonylo-
-1,2,4-triazol o temperaturze topnienia 46—47°C, 1-
~dwupropylokaribamoilo-3-izobutylosulfonylo-1,2,4-
. -triazol o temperaturze topnienia 62—63,5°C, 1-dwu-
propylokarbamoilo-3-II-rzed.-butylosulfonylo-1,2,4-
.~triazol o temperaturze topnienia 80—81°C, 1-dwu-
propylokarbamoilo-3-n-penitylosulfonylo-1,2,4-tria-
zol o ‘temperaturze topmienia 38,5—39,5°C, 1-(N-
=propylo-N-prop-2-ynylokarbamoilo) - 3-etylosul fo-
nylo-1,2,4-triazol o temperaturze d#opnienia 73—
73,5°C, 1-(N-allilo-N-propylokarbamoilo)-3-etylosul-
finylo-1,2,4-triazol o temperaturze topnienia 59—
61°C, 1-(N-allilo-N-n-butylokarbamoilo)-3-etylosul-
finylo-1,2,4-tmiazol o temperaturze topnienia 44—
46°C, 1-(N=-allilo-N-n-pentylokarbamioilo)-3-etylosul-
finylo-1,2,4-friazol o temperaturze topnienia 50—
52°C,.  1-W-allilo-N-n-heksylokarbamoilo)-3-etylo-
sulfinylo-1,2,4-friazol o ‘temperaturze topnienia 38—
41°C, 1-(N-allilo-N-etylokarbamoilo)-3-etylosulfony-
lo-1,2,4-triazol o temperaturze bopnienia 41—43°C,
1- N-allilo-N-propylokarbamaoilo) - 3-etylosulfonylo-
-1,2,4-triazol o temperaturze topnienia 39—41,5°C,
1«(N-etylo-N-izobutylokarbamoilo)-3-etylosulfonylo-
-1,2,4-triazol o temperaturze topnienia 70—70,5°C,
1-(N-priopylo-N-izobutylokarbamoilo) - 3-etylosulfo-
nylo-1,2 4-trfiazol o temperaturze topnienia 61—
61,5°C, 1-(N-butylo-N-etylokarbamoilo)-3-etylosulfo-
nylo-1,2,4-triazol o  temperaturze 'topnienia 49—
50°C.

Dla wszyistkich lpawyzszyvch zwigzk 6w wymkx ana-
hzy elementarnej byly zadawalafjace. .

Przyklad V. W sposéb analogiczny do opi-
sanego w mprzykladzie II otrzymuje sie mastepujgce
zZwigzki:
1-dwuetylokarbamoilo-3-etylotio-1,2,4-triazol o tem-
peraturze wrzenia 110—111°C/02 mm Hg (93,6%
izomeru 1),
1-dwuetylokarbamoilo-3-propylotio-1,2,4-triazol
o temperaturze wrzenia 118—121°C/02 mm Hg
(89,9% tzomeru 1),
1-dwuetylokarbamoilo-3-n-butylotio-1,2,4-triazol
. 0 temperaturze wrzenia 124—130°C/0,2 mm Hg
89,4% izomeru 1),

" 1-dwuetylokarbamoilo-3-n-penitylotio-1,2,4-triazol

o ‘temperaturze wrmemua 140—144°C/0,1 mm Hg
97,0% imomeru 1),
1-dwuetylokarbamoilo-3-izopropylotio~1,2,4-trigzol
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o temperaturze wrzenia 129—131°C/0,7 mm Hg
(90,5% izomeru 1),
1-dwuetylokarbamoilo-3-1I-rzed.-butylotio-1,2,4-
-triazol o temperaturze wrzenia 136—138°C/0,7 mm
Hg (89,7% izomeru 1),
1-dwuallilokarbamoilo-3-etylotio-1,2,4-triazol o tem-
peraturze wrzenia 120—122°C/0,1 mm Hg (97,1%
izomeru 1),
1- d!wuaﬂldoﬂnambamonlo-:i-'n-buftylotxo-l 2,4-friazol
o temperaturze wrzenia 157°C/0,6 mm Hg (95,0%
izomeru 1),
1-dwuallilokarbamoilo-3-izopropylotio-1,2,4-triazol
o temperaturze wrzenia 133°C/0,4 mm I-Lg —_
144°C/0,9 mm Hg (97,2% izomeru 1),
ladtwuaxlhlak.auibamoﬂlo-B-lzobultyll‘omml ,2,4-triazol
0 temperaturze wrzenia 116—1|18°C/05 mm Hg
(96,0% fzomeru 1),
1-dwuallilokarbamoilo-3-II-rzed.-butwlotio-1,2,4-
-triazo] 0 temperaturze wrzenia 121—123°C/0,1 mm
Hg (%,0%) lizomeru -1),
1-dwuallilokarbamoilo-3-n-pentylotio-1,2 4-triazol
o temperaturze wrzenia 135°C/0,1 mm Hg (90,6%
izomeru 1),
1-.dwualllilokarbam0ilo—3-alhﬂdtio~1,2,4-‘hriamo'1 o tem-
peraturze wrzenia 120—122°C/0,1 mm Hg (95,2%
jzomeru 1),
1-dwuallilokarbamioilo-3-(buit-2-enylotio)-1,2,4-tria-
zol o temperaturze wrzenia 143—145°C/0,3 mm Hg:
(94,6% izomeru 1),
1-dwui2-metyloallolo)karbamoilo-3-etylotio-1,2,4-
-triazol o temperaturze wrzenia 132—134°C/0,2 mm
Hg (94,5% izomeru 1), .
1-dwupropylokarbamoilo-3-etylotio-1,2,4-triazol
o - temperaturze wrzenia 118—120°C/0,06 mm Hg
92,1% izomeru 1),
1-dwupropylokarbamoilo-3-propylotio-1,2,4-triazol
o temperaturze wrzenia 136°Cﬂ0,15 mm Hg 92,6%
izomeru 1), .
1-dwupropylokarbamoilo-3-n-butylotio-1,2,4- triazol
0 temperaturze wrzenia 140—141°C/0,1 mm Hg
92,4% izomeru 1),
1-dwupropylokarbamoilo-3-izobutylotio-1,2,4-tria-
70l o ‘temperaturze wrzenia 128—129°C/0,15 mm Hg
(92,1% izomeru 1),
1-dwupropylokarbamoilo-3-I1-rzed.<butylotio-1,2,4-
~triazol o temperaturze wrzenia 140—142°C/0,5 mm
Hg (90,8% izomeru 1),
1-dwupropylokarbamoilo-3-n-pentylotio-1,2,4-tria-
zol o temperaturze wrzenia 140—142°C/0,1 mm Hg
(81,4% 'izomeru 1),
1-dwupropylokarbamoilo-3-allilotio-1,2,4-triazol
o temperaturze wrzenia 133—135°C/0,2 mm Hg
(85,5% izomeru 1),
1-dwupropylokarbamoilo-3-(but-2-enylotio)-1,2,4-
-triazol o temperaturze wrzenia 128—130"0/0 1 mm
Hg (85,8% izomeru (1),
1-(N-izopropylo-N-propylokarbamoilo)-3-etylosul-
fonylo-1,2,4-triazol o temperaturze wrzenia 176—
178°C/0,2 mm Hg (93,3% i=momeru 1),
1-(N-propylo-N-prop-2-ynylokarbamoilo-3-etylotio-
-1,2,4-trfiazol o temperaturze wrzenia 194°C/005 mm
Hg (97,8% izomeru 1),
1- (N-propylo-N-prop-2-ynylokarbamoilo)-3-allilo-
tio-1,2,4-trfiazol o temperaturze wrzenia 122—
124°C/0,1 mm Hg (94,6% izomeru 1),
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1-(N-allilo-N-etylokarbamoilo)-3-etylotio-1,2,4-tria-
20l o temperaturze wrzenia 12.0—122°C/0J05 mm
Hg (95,5% izomeru :1),
1~(N-allilo-N-propylokarbamoilo)-3-etylotio-1,2,4-
-triazol o temperaturze wrzenia 125°C/0,056 mm Hg
(96,2% izomeru 1),
1-(N-allilo-N-n-butylokarbamoilo)-3-etylotio-1,2,4-
~triazol o temperaturze wrzemia 127°C/0,056 mm Hg
(95,5% izomeru 1),
1-4(N-allilo-N-n-pentylokarbamoilo)-3-etylotio-1,2,4-
-triazol © temperaturze wrzenia 142°C/0,1 mm Hg
91,5% izomeru 1),

: l-v(lN-alhﬂo—N-m-heksylolcambamoﬂo)-3-efl;y101:1o-41,2,4-
-triazol o temperaturze wrzenia 138—140°C/0,03 mm
Hg (94,3% izomeru 1),

1-(N-allilo-N-izobutylokarbamoilo) - 3-etylotio-1, 2\,4-
-triazol o temperafturze wrzenia 127—130°C/0,2 mm
Hg (94,9% izomeru 1),
1-(N-etylo-N-propylokarbamoilo)-3-etylotio-1,2,4-
-triazol o temperaturze wrzenia 116°C/0,03 mim Hg
(92,1% izomeru 1),

1- (N-n-butylo-N-etylokarbamoilo)-3-etylotio-1,2,4-
“triazol o temperaturze wrzenia 120°C/0,06 mm Hg

89,0% izomeru 1),
1(N-etylo-N-n-pentylokarbamoilo)-3-etylotio-1,2,4-
-triazol o temperaturze wrzenia 125°C/0,056 mm Hg
(86,4% izomeru 1),
1-(N-etylo-N-n-heksylokarbamoilo)-3-etylotio-1,2,4-
~triazol o temperaturze wrzenia 140 °C/0,1 mm Hg
(92,3% tizomeru 1),

1- (N-n-buftylo-N-propylokarbamoilo)-3-etylotio-
-1,2,4-triazol o temperaturze wrzenia 127°C/0,2 mm
Hg 1(91,2% izomeru 1), ;
1-(N-n-pentylo-N-propylokarbamioilo)-3-etylotio-
-1,2,4-triazol o temperaturze wrzemia 135—137°C/0,1
mm Hg (88,6% izomeru 1),
1-(N-etylo-N-izobutylokarbamoilo)-3-etylotio-1,2,4-
-triazol o temperaturze wrzenia 120—121°C/0,2 mm
Hg 90,1% izomeru 1),
1-(N-etylo-N-izomentylokarbamoilo)-3-etylotio-
-1,2,4-triazol o temperaturze wrzenia 133°C/0,5 mm
Hg (89,3% izomeru 1),
1-(N-propylo-N-izobutylokarbamoilo) - 3-etylotio-
-1,2,4-triazol o temperaturze wrzenia 124—128°C/0,3
mm Hg (89,7% lizomeru 1),
1-(N-etylo-N-n-heksylokarbamoilo)-3-etylosulfony-
lo-1,2,4-triazol o temperaturze wrzenia 183—185°C/0,2
mm Hg (95,4% izomeru 1).

Dla wszystkich wyzej wymienionych zwigzkéw
wyniki analizy elementarnej byly zadawalajgce.

Przayklad VI. W sposdb analogiczny do opi-
sanego w przykladzie III, otrzymuje sie mastepuja-
ce zwigzki: 1-dwuallilokarbamoilo-3-propylosulfiny-
lo-1,2,4-triazol n2 =15314, 1-dwuallilokarbamoilo-
-3-n-butylosulfinylo-1,2,4-triazol n = 1,5277, 1-dwu-
allilokarbamoilo-3-izobutylosulfinylo-1,2,4~triazol
n%=1,5272, 1-dwuallilokarbamoilo-3-II-rzed.-buty-
losulfinylo-1,2,4-triazol n% =1,5268, 1-dwuallilokar-

bamoilo-3-n-pentylosulfinylo-1,2,4-triazol n® -
1,5247, 1- qualluﬂolk.arbamoﬂb—3-nzoprapylosu]ﬁomylo—

-1,2,44riazol nZ =1,5158, 1-dwuallilokarbamoilo-3-
-izobutylosulfonylo-1,2,4-triazol m2=1,5137 (99,6%
izomeru 1), 1-dwuallilokarbamoilo-3-II-rzed.-butylo-
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sulfonylo-1,2,4-triazel n¥ =1,5174 (989% izomeru
1), l-dlwrupmpy]?okavbamdllo-3-mdbwty]osu1fmyﬂo-1 2,
4-triazol, n%=1,5066, 1-dwupropylokarbamoilo-3-
-II-rzed.-butylosulfinylo-1,2,4-triazol nZ— 1,508, 1-
~-dwupropylokarbamioilio- 3-m-‘penty'lgsulimy|lo-1 2, 4—
~triazol m2 =1,5068, 1-(N-allilo-N-etylokarbamoilo-
-1,2,4-triazol n% = 1,5328, 1~(N-allilo-N-izobutylokar-
bamoilo(-3-etylosulfinylo-12,4-triazol 0% = 1,5230,
1-(N-allilo-N-n-butylokarbamoilo) -3-etylosulfenylo-
-1,2,4-triazol n=1,9054 (98,4% izomeru 1), 1-(N-
-allilo-N-n-pentylokarbamioilo)-3-etylosulfonylo-
-1,24triazol n% =15057 (930% izomeru 1), 1-(N-,
-allilo-N-n-hekisylokarbamoilo)-3-etylosulfonylo-
-1,2,4-triazol mn2 =1,5034, 1-(N-allilo-N-izobutylo-
karbamoilo-3-etylosulfonylo 1,2,4-triazol n% = 1,5096,
(91,7% izomeru 1), 1-(N-n-butylo-N-etylokarbamo-
ilo)-3-etylosulfinylo-1,2,4«triazol nZ =1,5160, 1-(N-
-etylo-N-n-heksylokarbamoilo)-3-etylosulfinylo-
-1,24-triazol n¥ =1,5118, 1-(N-etylo-N-izobutylo-
karbambilo)-3-etylosulfinylo-1,2,4-triazol n¥ =
=1,5167, 1-(N-etylo-N-izopentylokarbamoilo)-3-ety-
losulfinylo-1,2,4-triazol nZ =15127, 1-@-etylo-N-
-propylokarbamoilo)-3-etylosulfonylo-1,2,4-triazol
n 2 =1,5057 (97,7% izomeru 1), 1-(N-etylo-N-izopen-
tylokarbamoilo)-3-etylosulfonylo-1,2,4-triazol n2 —
= 1,4984(99,1% izomeru 1), 1-(N-propylo-N-II-rzed.-
-butylokarbamoilo)-3-etylosulfonylo-1,2,4-triazol,
n¥=15008 (94,7% izomeru 1), 1-(N-n-pentylo-N-
-propylokarbamoilo)-3-etylosulfonylo-1,2,4-triazol
n2 =1,4967 (96,5% izomeru 1), 1-(N-n-heksylo-N-
-propylokarbamoilo)-3-etylosulfonylo-1,2,4-triazol
n2=14945 (95,5% lizomeru 1).

Dla wszystkich powyzszych zwigzkéw wyniki
analizy elementarnej byly zadawalajace.

Przyklad VII Roztwér 25,8 g 3-etylotio-1,2,4-
-triazalu i 15,8 g suchej pirydyny w 100 ml suche-
go czterowodorofuranu wkrapla si¢ do 200 ml 10%
(cigzar/objetosé) roztworu fosfenu w suchym . czte-
rowodorofuranie (20 g fosgenu). Roztwor w czasie
wkraplania miesza sie i oziebia, tak aby utrzymaé
temperature 25—30°C. Mieszanine reakcyjng mie-
sza si¢ mastepnie w bemperaturze 25—30°C w cig-
gu 0,5 godziny, nastgpnie przesgcza w celu oddzie-
lenia wydzielonego w czasie reakciji. c¢hlorowodorku
pirydyny. Do przesgczu chlorku 3-etylotio-1,2,4-tria-
zolo-1-karbonylu wkrapla sie roztwér 20,2 g dwu-
propyloaminy i 15,8 g suchej pirydyny w 50 mil su-
chego czterowodorofuranu, w trakcie mieszania
i ozighiania, tak aby temperatura reakcji nie prze-
kroczyla 25—30°C. Nastegpnie mieszanine miesza sie
w tej temperaturze w ciggu 0,5 godziny i przesgcza
w celu oddzielenia chlorowodorku pirydyny. Prze-
sacz odparowuje sie pod obnizonym cisnieniem w
celu usuniecia rozpuszezalnika, a pozostaly olej roz-
puszcza sie 'w dwuchlorku metylenu. Roztwér prze-
mywa sie 0,5 n roztworem wodorotlenku sodowego,
nastepnie woda i w koncu 0,5 n kwasem solnym.
Przemyty roztwér destyluje sie pod obnizomym ci-
$nieniem i otrzymuje sie 1-dwupropylokarbamoilo~
-3-etylotio-1,2,4-triazol o temperaturze topnienia
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130°C/0,5 mun Hg. Analiza elemm»tama tego pro-
duktu -jest zad.atwalamca.

Prayklad VIIL Roztwér 35,75 g 3-propylotio-

<1,2,4<triazolu w 150 mM suchego czterowodorofura-
' nu whkrapla sie do 14,4 g 50% zawiesiny 7,2 g Wo-
dorku sodowego w oleju mineralnym, w trakcie
mieszania. Otrzymang mieszanine utrzymuje si¢ w
. stanie wrzenia pod chlodnica zwrotng w ciagu 1 go-
. dziny. Nastepnie przerywa sie ogrzewania i do mie-
szaniny wkrapla si¢ 40,9 g chlorku dwupropylokar-
bamoilu, w trakcie mieszania. Wydziela sie tvieplo,
ktére utrzymuje mieszanine w stanie wrzenia. Na-
stepnie mieszanine obgrzewa si¢ pod chlodnicy
zwrotng, mieszajgc w ciggu mocy, oziebia i prze-
8acza W celu usunigcia wytworzonego chlorku so-
dowego. Przesacz destyluje sie pod obnizonym ci-
$nieniem w celu usunigcia rozpuszczalnika, a po-
zostaly olej rozpuszcza sie 'w dwuchlorku metyle-
nu. Otrzymany moztwér przemywa sie 0,5 n roztwo-
rem wodorotlenku sodowego, woda i na koficu
0,5 n kwasem solnym. Przemyty roztwér destyluje
sie pod obnizonym di$nieniem i otrzymuje l-dwu-
. propylokarbamoilo-3-propylotio-1,2,4-triazol o tem-
peraturze wrzenia 118—120°C/0,1 mm Hg. Analiza
elementarna produktu jest zadawalajgca.

Przyklad IX. Roztwér 51,6 g 3-etylotio-1,2,4-
~triazolu i 31,6 g suchej pirydyny w 100 ml suche-
g0 czterowodorofuranu wikrapla sie do 200 ml 10%
(ciezar/objetos$é) roztworu fosgenu w suchym czte-
rowodorofuranie (20 g fosgenu, 0,5 sbosunku czz-
steczkowego), w. trakcie mieszania i woziebia tak,
aby utrzymaé temperature 25—30°C. Nastepnie mie-
szanine miesza sie w tej temperaturze w ciggu 0,5
godziny i przesacza w celu oddzielenia chlorowo-
dorku pirydyny wytworzonego w czasie reakcji. Do
otrzymanego moztworu 1,1’-karbonylo-bis-(3-etylo-
tio-1,2,4-triazolu) whkrapla sie w trakcie mieszania
roztwér 20,2 g dwupropyloaminy w 50 ml suchego
czterowodorofuranu. Mieszanine miesza sie W cig-
gu 0,5 godminy i wsuwa rozpuszczalnik pod obnizo-
nym ciSnieniem. Pozostaly olej rogpuszcza sie w
dwuchlorku metylenu, roztwér przemywa sie 0,5 n
roztworem wodorotlenku sodowego, wodsa, a na
kotice 0,5 n kwasem solnym. Przemyty roatwér de-
styluje sie¢ pod obnizonym ci$nieniem i otrzymuje
1-dwupropylokarbamoilo-3-etylotio-1,2,4«triazol
o temperaturze Wwirzenia 130—132°C/0,6 mm Hg.
Analiza elementarna jest zadawalajaca.

Przyklad X Roztwér 13,5 g 1-dwupropylo-
karbameoilo-3-propylotio-1,2,4-triazolu i 100 objeto-
§ci roztworu nadtlenku wodoru (5,7 ml, stosunek
réwnomolowy) w 450 mil lodowatego kwasu octo-
wego przetrzymuje sie w temperaturze pokojowej
W ciggu 14 dni. Otrzymany roztwér przemywa sie
0,5 n rozéworem wodorotlenku sodowego i 0,5 n
kwasem solnym. Rozpuszczalnik usuwa si¢ pod ob-
nizonym ciénieniem, a pozostaly olej po ozigbieniu
2estala €iQ. Produkt ten przekrystalizowuje sie z
mieszaniny benzenu i eteru maftowego o tempera-
turze wrzenia 40—60°C i otreymuje 1-dwupropylo-
karbamoilo-3-propylosulfinylo-1,2,4-triazol o tempe-
raturze topnienia 51—52,5°C i zadowalajgcej anali-
bie elementarnej.
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Praykiad_ XL Do roztworu 135 g 1-dwupro-
pylokarbamoilo-3-propylotio-1,2,4-triazolu w 150 ml
lodowatego kwasu octowego dodaje sie 16,5 ml 58%
(ciezar/objetosé) roztworu kwasu nadoctowego W
kwasie octowym (stosunek molowy 2,5)., Otrzymang

gmiieszaauime ogrzewa sie w temperaturze 100°C w cig-
gu 3 godzin, a nastgpnie oddestylowuje kwas octo-

wy pod obnizonym cifnieniem. Pozostalo§¢ rozpu-
szcza sie ‘w chlorku metylenu i dalej postepuje tak
jak w przykladzie X. Otrzymuje sie 1-dwupropylo-
kartbamoilo-3-propylosulfonylo-1,2,4-triazol o tempe-
raturze topnienia 79—80°C.

Przyklad XII. Nastepujace zwigzki przejscio-
we otrzymuje sie na drodze alkilowania 3-mexrkap-
to-1,2,4-triazolu w sposdb opisany w przykladzie I.

3-metylotio-1,2,4-triazol, temperatura topnienia
103—104°C, : ‘

" 3-etylotio-1,2,4~triazol, temperatura topnienia
63—64°C.
3-izopropylotio-1, 2 4-friazol, temperatura topmienia
77—80°C.

3-allilotio-1,2,4-triazol, temperatura topnienia

27—30°C. ' L .
3-n-butylotio-1,2, 4-mazol temperatura topnienia
35—37°C.
3-izobutylotio-1,2, 4-triazol, temperatura topnienia
61—63,5°C. )
3-II-rzed.-butylotio-1,2,4-triazol, - temperatura wrze-

nia 107—109°C/0,07 mm.
3-n-pentylotio-1,2,4-triazol,
54-—56°C.
3-(butenylo-2)tio-1,2,4-triazol,
nia 57—60°C. -
"Przyktad XIII. Nastepujgce zwigzki przejécio-

temperatura topnienia

tanperarbﬁ‘m topnie-

we ofrzymuje sie przez utlenianie odpowiednich 3- .

-alkilotio-1,2,4-triazoli w sposéb opisany w przy-
kladaie I.
3-metylosulfonylo-1,2,4-triazol, temperatura topnie-
nia 202°C.
s-ezyﬂmulfonylo-l 2,4<tmiazol, temperatura tapmema
145 C.

3-izopropylosulfonylo-1,2,4-triazol, temperatura top-
nienia 170-171°C.

3-n~butylosulfonylo-1,2,4-friazol, temperatura top-
nienia 96—87°C. ,
3-imobutylosulfonylo-1,2,4-triazol, temperatura top-

nienia 157—158,5°C.
3-I1-rzed.-butylosulfonylo-1,2,4-triazol, temperatura
topnienia 128—130°C.
3-n-pentylosulfonylo-1,2,4-triazol, temperatura top-
nienia 108--109°C.

Przyklad XIV. Do roztworu 157 g 3-butylo-
tio=1,2,4~tri@zolu w 60 mi lodowatego kwasu octo-
wego dodaje sie 100 objetoéci rozwtoru mnadblendku
wodoru 11,4 mil, stosunek réwnomolowy). Miesza-
ning¢ reakcyjnq ozi¢bia sie jesli zachodzi potrzeba
tak, aby utrzymaé temperature wveakcji 25—30°C
a nastgpnie odstawia jg w temperaturze pokajowej
na preeciag 24 godzin, Otrzymany roztwér destylu-
Je sie pod obnitonym ecidnieniem do stalej pozo-
staloSci, kitéry przekrystalirvowufe sie z octanu ety-
lu i otrzymuje zwigzek przejéciowy 3-n-butylosul-
finyle-1,24~triazol o temperaturze topnienia
82—83°C.
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W analogiczny sposéb otrzymuje sie nastepujgce
zwigzki przejSciowe: .
3-etylosulfinylo-1,2,4-triazol, temperatura topnienia
86—88°C.

3-propylosulfinylo-1,2,4-triazol, tempemtu'ra topnie-

nig 67—68°C. ‘
3-izopropylosulfinylo-1,2,4-triazol, temperatura top-
nienia 105—107°C. )
3-izobutylosulfinylo-1,2,4-triazol, temperatura top-
nienia 89,5—91,5°C. :
3-II-rzed.-butylosulfinylo-1,2,4-triazol,
topniienia 78—80°C.

temperatura

3-n-pentylosulfinylo-1,2,4-triazol, temperatura bop- .

nienia 62—63°C.

' Prayktad XV. Proszek do rozpraszania otrzy-

muje sie przez zmielenie w mlyme milotowym na-
stepujacych sk¥adnikow :

N-metylo-N-palmitoilotaurynian sodu 6,0
Dwuoktylosulfosukcynian sodu 0,5
Koloidalny kwas krzemowy 25,0
Kaolin 435

Podobne proszki do rozpraszania otrzymuje sie
przez zmfieszanie nastepujacych skladnikéw akityw-
nych zamiast wymienionego wyzej ttriazolu z pozo-
statymi skiadnikami.
l-dwupropylokarbamoilo-3-n-butylosulfonylo-1,2,4-
triazol
1-dwupropylokarbamoailo-3-etylosulfonylo-1,2,4-tria-
20l '
1+dwupropylokarbamoilo-3-izopropylosulfonylo-
-1,2,4~triazol
1-dwupropylokarbameoile-3-II-rzed.-butylosulfonylo-
-1,2,44triazol
1-dwuallilokarbamoilo-3-propylosulfonylo-1,2,4-tria-
zol
1-dwuetylokarbamoilo-3-metylosulfonylo-1,2,4~tria-
zol

-dwuetyloﬂmnbaﬂno‘lﬂo- -n-cbuty'Losulfmylo-l 2,4-
-triazol
1-(N-n-butylo-N-etylokarbamoilo)-3-etylosulfonylo-
-1,2,44triamol )
1-(N-propylo-N -mup-z-y'nyloﬂ(ambamoﬂo)-a-etylo- -
-sulfonylo-1,2,4-triazol
1- (N-etylo-N-izobutylokarbamoilo) -3-etylosulfonylo-
-1,2,4-triazol.

Prayklad XVI. Koncentraty emulgujace, kto-
re rozciencza sie¢ woda w celu wytworzenia wod-
nych emulsjl wytwarza si¢ z nastepujacych sklad-
nikéw:

% ciezar/objetosé
1-dwuallilokarbamoilo-3-etylotio-

-1,2,4-triazol 20,0
Dodecylobenzenosulfonian wapnia 2,5
Nonylofenoksypolietoksyetanol* 2,5
Kisylen do 100,0

Inne koncentraty emulgujace otrzymuje sie zaste-
pujac Wwyzej wymieniony triazol mnastepujacymi
skadnikami aktywnymi:
1-de'upmrpy‘lokamamdﬂo-s-m-butylosuﬂfonylo-l 2,4-
-triazol

. Pmatmt kondensacji nomylofenolu i tlenku etylenu za-

wierajacy przecietnie 14 moli tlenku etylenu na 1 mol
nomylofenolu.
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1—dmmrapylolmnbanwﬂﬂ-étylosulﬁmylo—lﬂA%ﬁa- .
2ol » ) %
1-dwupropylokarbamoilo-3-n-pentylosulfinylo-1,2,4-
~triazol

. 1-drwua|1]hllakamba|mmlo-3-|propylosulfmylo-ql,2,4-tr1a—

1
/fdwuaulloﬂwﬁbammlo-:i-etylosulfmyio-l 2,4-triazol
l-dwuetyﬂak.aﬁbammlo-34tyloho-1 2,4-triazol
lmmllnldkwhmnoulo—am-butyllomhl«fonylo-lz,-l-
triazol
1- (N-aﬂbwlo-N-nmdburtyﬂoﬂnarbammlo) 3-etyllosru1;ﬁony-
10-1,2,4-jriazol.’ -

Prayklad XVII Bmepwwadzmb badanie ;pr()-
bek ziemi obsianej nasionami wyczyrica polnego,
pszenicy - i jeczmienia. Obsiang ziemie natychmiast
spryskiwano wodnymi zawiesinami réznych zwig-
zZkéw o w2zornze,2 i zmniejszano logarytmicznie pa-
dawane dawki w granicach 9—0,14 kigtha. Ponizej
wymieniono zwigzki, kitére wykazaly zwalczaniie wy-
czynica polnego przy dawkach 0,14 kgfha. Fitotok-
syczno§é w stosunku ‘do pszenicy i Jemmem.a
stwierdzano przy réznych dawkach zwigzkéw ak<
tywnych, w zakresie 2,26—9 kg/ha, zaleznie od mo-
dzaju roéliny i stosowamego ‘zwigzku. Wymienione
ponizej zwigzki wykazujg aktywmo§é w zwalcza-
niu przed wzejSciem wyczyrica po]mego W upra-
wach pszenicy i jeczmienia.
1-dwuetylokarbamoils-3-izopropylotio-1,2,4-triazol
1- (N-aJlulo-N-uzabwtyﬂolnaﬁbamomlo)-s-etylosulfuwlo-
-1,2,4-triazol

dwupnropylokaa*bammﬂo-a-ma'opylosulfonyllo-l 2,4-
~triazol
1-dwupropylokarbamoilo-3-n-butylosulfonylo-1,2,4-
-triazol
‘1-l(LN—emylo-‘Nnn-bdtylokarbammlo-3-et5nlosuﬂfonylo-
-124-tm.azol ‘
1-(N-allilo-N-izobutylokarbamoilo)-3-etylosulfonylo- .
-1,2,4-triazol
1-(N-allilo-N-izobutylokarbamoilo)-3-etylosulfinylo-
-1,2,4-triazol
1«(N-propylo-N. -II-rzed.-fbwtyldkau‘fbamdhlo) -3-etylo-
sulfonylo-1,2,4-triazol.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek chwastobdjczy, znamienny tym ze jako
substancje czynng zawiera 1,2,4-triazol o ogolnym
wzorze 3, w Ktorym R7 oznacza grupe alkilotio o
2—5 atomach wegla, grupe alkilosulfinylowa o 2—5
atomach wegla, grupe alkilosulfonylowa o 1—5 ato-
mach wegla lub grupe alkenylotio o 3 lub 4 ato-
mach wegla, R® oznacza rodnik alkiilowy o 2—6 ato-

" mach wegla, rodnik allilowy lub 2-metyloalliowy,

R* oznacza rodnik alkilowy zawierajacy 2 lub 3 ato-
my wegla, rodnik allilowy, 2-metyloallilowy lub
propynylowy-2, przy czym suma atoméw wegla -
podstawnikéw R® i R® wynosi 4—9 Tazem ze zna-
nym ciektym lub stalym* modnikiem i ewentualnie

inne zmame substancje pomocnicze, jak $rodki emul-
gujace, dyspergujace lub zwilzajace, jak i ewenrtual-
nie inne zmane Srodki biologicznie czynne, jak zwla-
szcza chwastobdjcze, mnicieniobGjcze lub owadobdj-
cze. :
2. Srodek wedbug zastrz. 1, znamienny tym, zZe

jako substancj¢ czynng zawiera triazol o wzorze 3, '

~
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w ktérym R7 oznacza grupe alkilosulfonylowa za-
wierajgca do 5 atoméw wegla, a grupa karbamoilo-
wa o wzorze CONR®R® oznacza grupe dwuallilo-
karbamoilows, , dwualkilokarbamoilows, N-allilo-N-
-alkilokarbamoilowg lub N-alkilo-N-propen-2-ylo-
karbamoilowy zawierajacg alkil o 2—6 atomach we-
gla, z tym, Zze je§li ugrupowanie CONR®R® oznacza
grupe dwualkilokarbamoilowg, woéwczas c¢o naj-
mniej jedna z grup alkilowych zawiera 2—3 ato-
my wegla.

3. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako substancje czynng zawiera zwigzek o wzorze 7,
w ktérym symbol R7 oznacza grupe alkilosulfinylo-
wg o 3—5 atomach wegla, a grupa karbamoilowa
o wzorze CONR®R® oznacza grupe dwuallilokarba-
moilows, dwupropylokarbamoilows, dwuetylokarba-
moilows, N-allilo-N-alkilokarbamoilowa, w ktorej
rodnik alkilowy zawiera 2—6 atoméw wegla, lub
grupe N-alkilo-N-(propynylo-2)-karbamoilows, w
ktérej rodnik alkilowy zawiera 2—6 atoméw wegla.

4. Srodek wedlug zastrz. 1, snamienny tym, ze
jako substancje czynng zawiera triazol o wzorze 3,
w ktérym R7 oznacza grupe alkilotio zawierajaca
2—5 atomméw -wegla, a grupa karbamoilowa o wzd-
rze CONR'R® oznacza grupe dwuallilokarbamoilows,
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N-allilo-N-alkilokarbamoilowa, w ktérej rodnik al-
kilowy zawiera 2—6 atoméw wegla lub grupe N-
alkilo-N-(propynylo-2-karbamoilows), w  ktérej
rodnik alkilowy zawiera 2—6 atomoéw wegla.

5. Srodek wedbug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
jako substancje czynng zawiera triazol o wzorze 3,
w ktérym symbol R7 oznacza grupe alkilosulfonylo-
wg o 1—4 atomach wegla, a grupa karbamoilowa
o wzorze CONR’R® oznacza grupe dwuallilokarba-
moilows, dwupropylokarbamoilowg lub dwuetylo-
karbamoilowa.

6. Srodek wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
jako substancje czynng zawiera friazol o wzorze 3,
w Kktérym symbol R7 oznacza grupe alkilosulfiny-
lowg o 3—4 atomach wegla, a grupa karbamoilowa
o wzorze CONRSR® oznacza grupe dwuallilokarba-
moilows, dwupropylokarbamoilowg lub dwuetylo-
karbamoilowa, )

7. Srodek wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze jako
substancje czynng zawiera triazol o wzorze 3, W
ktérym symbol R7 oznacza grupe alkilotio-, w ktdrej
reszta alkilowa zawiera 2—4 aboméw wegla, a gru-
pa karbamoilowa o wzorze CONRSR® oznacza grupe
dwruallilokarbamoilows.
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