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Przedmiotem wynalazku jest Srodek grzybobdjczy
zawierajacy jako substancje czynna podstawione
1,2,4—4H-triazole o wlasno$ciach grzybob6jczych
uzyteczne w zwalczaniu choréb grzybowych na ro-
§linach i jako rolnicze fungicydy oraz pewne 1,2,4-
-4H-triazole uzyteczne jako systemiczne (ukladowe)
fungicydy przy zwalczaniu rdzy, na przyklad na
zbiorach zboza.

Przeglad 1,2,4-triazoli od strony chemicznej za-
miesécit K. Potts (Chem. Review, 61, 87-127 (1961).
Niewiele z takich zwigzkéw posiada wlasnosci biolo-
giczne. Handlowym herbicydem jest na przyklad
3-amino-1,2,4-triazol, a jego pochodna tiokarbamy-
lowa posiada wedlug francuskiego opisu patentowe-
go nr 1425253 wlasnoéci grzybobéjcze uzyteczne przy
produkeji farb. W patentowej publikacji japonskiej

11480/66 opisano pewne 3-merkapto-4-amino-5-(pod-

stawiony rodnik metylowy)-1,2,4-4H-triazole jako
fungicydy.

Znanym fungicydem jest r6wniez 5-ami-
no-1-(dwu-(dwumetyloamino)-fosfenylo)-3-fenylo- 1,
2,4-triazol. W opisie patentowym Stanéw Zjedno-
czonych Ameryki nr 3308131 opisano migdzy innymi
3-merkapto-1-(podstawiony rodnik karbamylowy)-
-1,2,4-triazole uzyteczne jako insektycydy. Bardzo
mato jest znanych zwigzkéw nadajgcych sie do
zwalczania grzybéw powodujgcych rdze, a jeszcze
mniej — fungicydéw o dzialaniu systemicznym.
Fungicydy zwalczajace rdze obejmujg symetryczny
dwuchloroczterofluoroaceton, etylenobisdwutiokar-
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baminiany, zwigzki niklu, fenylohydrazony, cyklo-
heksyloimid i pewne karboksyamidooksatiny.
Stwierdzono, ze jako S$rodki grzybobbjcze dla
grzybéw wywotujacych choroby roélin uzyteczne sg
podstawione 1,2,4-4H-triazole o ogélnym wzorze 1,
w ktérym R! oznacza atom wodoru lub grupe —SA,
w ktérej A oznacza atom wodoru, niskoczgsteczko-
wy rodnik alkilowy, ewentualnie podstawiony ato-
mem chlorowca, korzystnie atomem chloru, nisko-
czasteczkowa grupa alkoksylowa, grupa cyja-
nowa, hydroksylowa 1lub nitrowa, grupa ary-
loksylowa, ewentualnie podstawiong grupa alko-
ksylowg, rodnikiem alkilowym, atomem chlorowca
lub grupg nitrowa, rodnik arylowy, ewentualnie
podstawiony grupa alkoksylowa, rodnikiem alkilo-
wym, atomem chlorowea, korzystnie atomem chloru
lub grupa nitrowa, oraz rodnik benzoilowy, ewen-
tualnie podstawiony atomem chlorowca, korzystnie
atomem chloru, grupg alkoksylowa, rodnikiem alki-
lowym lub grupg nitrowa. A moze réwniez ozna-
czaé grupe o wzorze —C(X)R*Y, w ktérym X oznacza
atom tlenu lub siarki, za§ R* oznacza rodnik arylo-
wy, ewentualnie podstawiony niskoczasteczkowym
rodnikiem alkilowym, niskoczgsteczkowg grupa al-
koksylowa, atomem chlorowca lub grupg nitrows,
rodnik furoilowy oraz grupe o wzorze —NR°R®, w
ktéorym RS i R® oznaczajg atom wodoru lub nisko-
czasteczkowy rodnik alkilowy. Ponadto A oznacza
grupe o wzorze —CH,C(O)NR’R®, w ktérym R® i R®
majg wyzej podane znaczenia, grupg O Wwzorze
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—CH(OH)R", w ktérym R’ oznacza atom wodoru
lub niskoczasteczkowy rodnik alkilowy, ewentual-
nie podstawiony atomem chlorowca, grupe o og6l-
nym wzorze 2, w ktérym C i D oznaczaja atom
wodoru i grupe kierujgcg w pozycje meta, takg jak
grupa cyjanowa, nitrowa, sulfonowa lub jej pochod-
na z tym, ze tylko jedna z grup C i D moze ozna-
czaé atom wodoru. Wreszcie A moze oznacza¢ atom
metalu tworzgcego s6], taki jak atom metalu alka-
licznego lub ziem alkalicznych, atom kadmu, miedzi,
zelaza, manganu, niklu i cynku.

R? we wzorgze ogélnym 1 oznacza rodnik alkilowy
zawierajacy 1—18 atoméw wegla, ewentualnie pod-
stawiony jednym lub wieloma atomami c¢hlorowca,
korzystnie chlo; iskoczasteczkowg grupg alko-
/ gﬁ,ubq hydrpksylowa lub grupg nitrows,
ﬁk"'éﬁtl'oalkilowygzawierajcy 3—8 atoméw we-
gla, ewentualnie podstawiony jednym lub wieloma
at mgmj.\chlbr-owca,' _korzystnie chloru, grupg hy-
drdksylowsa hub gripg-hitrows, rodnik aryloalkilowy
zawlerajacy do 10 atoméw wegla, ewentualnie pod-
stawiony w czeéci arylowej niskoczasteczkowym ro-
dnikiem alkilowym, atomem chlorowea, korzystnie
atomem chloru, lub grupg nitrows, rodnik arylowy,
ewentualnie podstawiony niskoczasteczkowym rodni-
kiem alkilowym, atomem chlorowca, korzystnie ato-
mem chlory; lub grupa nitrowa, a R® oznacza atom
wodoru, rodnik alkilowy zawierajgcy 1—18 atoméw
wegla, grupe hydroksylows, grupe furylowa oraz
grupe o wzorze —COOB, w ktérym B oznacza atom
wodoru, rodnik alkilowy zawierajacy 1—1% atoméw
wegla, grupe amonows, ewentualnie jednopodsta-
wiona, dwupodstawiong i tré6jpodstawiong niskocza-
steczkowym rodnikiem alkilowym lub niskoczastecz-
kowym rodnikiem hydroksyalkilowym, czwartorzg-
dows grupe amoniowg i atom metalu tworzgcego
sole, oraz. kwaséne sole zasadowych podstawionych
1,2,4-4H-triazoli, uzyskane g kwas6w mineralnych,
takich jak kwas fluoroborowy, bromowodorowy,
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chlorowodorowy, azotowy, fosforowy i siarkowy
oraz z jedno- i wielozasadowych kwas6w organicg-
nych, takich jak kwas octowy, chlorooctowy, akry-
lowy, toluenosulfonowy, szczawiowy i maleinowy.

Pojecie ,niskoczgsteczkowy” w odniesieniu do
rodnikéw alkilowych i alkoksylowych oznacza, ze
rodnik alkilowy lub alkilowa cze§é rodnika zawiera
1—5 atoméw wegla. Rodniki alkilowe w zwigzkach
o ogblnym wzorze 1 moga wystepowaé w postaci
radnikéw o lancuchu prostym lub rozgalezionym.

Zwiazki o wzorze 1, w ktérym R! oznacza grupe
—SH mogg istnieé w formie tautomerycznej, cov
przedstawiono na schemacie 1.

Zwigzek o wzorze 3 jest 1,2,4-4H-triazolem, pod-
czas gdy zwiazek o wzorze 4 jest bardziej znany
jako A2 — 1,2,4-triazolinotion-5. Pochodne takiej
mieszaniny tautomerycznej, otrzymane na drodze
wprowadzenia grupy A, ktoérej znaczenie podano
powyzej, wylaczywszy grupy zdolne do two-
rzenia soli z metalami, moga istnie¢é w postaci
zwigzku o wzorze 5 lub zwigzku o wzorze 6, badZ
tez jako ich mieszanina. W niniejszym opisie zwigz-
ki te traktowane sg jako 1,2,4-4H-triazole.

Ponadto zwiaqzki o wzorze 1, w ktérym R® ozna-
cza grupe hydroksylowa, moga roéwniez tworzyé
odmiany tautomeryczne przedstawione wzorem 7
i wzorem 8. Prawdopodobnie gléwny skladnik wy-
stepuje w formie laktamu, jednak w niniejszym
opisie bedzie stosowana nazwa 5-hydroksy-1,2,4-4H-
-triazol. Ogélne wiadomosci na temat zwigzkéw tau-
tomerycznych i izomerycznych mozna znalezé w
pracy Elderfielda ,Heterocyclic compounds”, John
Wiley, N.Y., 1957, t. V, str. 91—92.

W tablicy 1 podano wzory i nazwy przykiadéw
zwiazk6w stanowigcych substancje czynng Srodka
wedlug wynalazku. W tablicy 2 podano wlasnoéci
fizyczne, wyniki analiz lub odno$niki literaturowe
wymienionych zwigzkéw.

Nowe zwigzki bedgce substancja czynna sSrodka

Tablica 1
Przyklady podstawionych 1,2,4-triazoli o ogblhym wzorze 1

Nr zwigzku | R! | R? R? l Nazwa
I H n—C,H, H 4-n-propylo-1,2,4-triazol
II H n—C,H, H 4-n-butylo-1,2,4-triazol
III H n—CgH,; H 4-n-heksylo-1,2,4-triazol
v H n—CyH, H 4-n-decylo-1,2,4-triazol
v H —CH,CH,CH,OCH, H 4-(3-metoksypropylo)-1,2,4-triazol
VI H —CH,C¢H; H 4-benzylo-1,2,4-triazol
VI SH CH, H 3-merkapto-4-metylo-1,2,4-triazol
VIII SH C,H; H 3-metrkapto-4-etylo-1,2,4-triazol
IX SH n—C,H, H 3-merkapto-4-n-propylo-1,2,4-
triazol
X SH n—C,H, H 3-merkapto-4-n-butylo-1,2,4-
triazol
X1 SH 111 rzed—C,H, H 3-merkapto-4-IIl.rzed.-butylo-
-1,2,4-triazol
XI1I SH n—C;H,, H 3-merkapto-4-n-pentylo-1,2,4-
triazol
X111 SH n—C¢H,; H 3-merkapto-4-n-heksylo-1,2,4-
triazol
Xiv SH n—CgH,, H 3-merkapto-4-n-oktylo-1,2,4-
triazol '
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Tablica 1 (ciag dalszy)
Nr zwigzku R! R? R? Nazwa
XV SH III rzed—C;3H;, H 3-merkapto-4-II1.rzed.-oktylo-
1,2,4-triazol
XVI SH n—C; Hy H 3-merkapto-4-n-decylo-1,2,4-triazol
XVII SH cykloheksyl H 3-merkapto-4-cykloheksylo-1,2,4-
triazol
XVIII SH —CH,CH; H 3-merkapto-4-benzylo-1,2,4-triazol
- XIX SH fenyl H 3-merkapto-4-fenylo-1,2,4-triazol
XX SH CH, OH 3-merkapto-4-metylo-5-hydroksy-
1,2,4-triazol
XXI SH Cc.H, OH 3-merkapto-4-n-butylo-5-hydroksy-
1,2,4-triazol
XXII SH C¢H; OH 3-merkapto-4-fenylo-5-hydroksy-
: 1,2,4-triazol
XXIII SH C,Hy CH, 3-merkapto-4-n-butylo-3-metylo-
1,2,4-triazol
XXIV SH CH, 2-furyl 3-merkapto-4-metylo-5-(2-furylo)-
-1,2,4-triazol
XXV SH C,H, 2-furyl 3-merkapto-4-n-butylo-5-(2-furylo)-
1,2,4-triazol
XXVI SH fenyl 2-furyl 3-merkapto-4-fenylo-5-
-(2-furylo)-1,2,4-triazol
X¥VII SH CH; COOH 3-merkapto-4-metylo-5-karboksy-
-1,2,4-triazol
XXVIII SH CH, COOH 3-merkapto-4-n-butylo-5- karbo-
ksy-1,2,4-triazol
XXIX SH CH, COOH . s6l tr6jetanoloaminowa 3-merkap-
- (HOCH/CH,);N | to-4-n-butylo-5-karboksy-1,2,4-
-triazolu
XXX SH C,Hy COOC,H; 3-merkapto-4-n-butylo-5-karbo-
etoksy-1,2,4-triazol
XXXI SNa C.H, COOC,H; s61 sodowa 3-merkapto-4-butylo-5-
karboetoksy-1,2,4-triazolu
XXXII —SC(0) C.H, COOH 3-metylokarbamylomerkapto-4-n-
NHCH, -butylo-5-karboksy-1,2,4-triazol
XXXIII —SC(0) C,Hy COOH . s6l tréjetanoloaminowa 3-metylo-
NHCH, (HOCH,CH,);N | karbamylo-merkapto-4-n-butylo-5-
-karboksy-1,2,4-triazolu
XXXIV —SC(S) C.H, COOH 3-dwumetylolotiokarbamylo-mer-
N(CH,), kapto-4-n-butylo-5-karboksy-
1,2,4-triazol
XXXV —SCH; C,Hy H 3-metylomerkapto-4-n-butylo-
-1,2,4-triazol
XXXVI . .. 2-(2-cyjanoetylo)-4-n-butylo-1,2,4-
Produkt cyjanoetylacji _triazolinotion-3
XXXVII —SCH,CH,OC;H; C,H, H 3-(2-etoksyetylo-merkapto-4-n-
-butylo-1,2,4-triazol
XXXVIII —SCH,CH,0C¢H; C,H, H 3-(2-fenoksyetylomerkapto)-4-n-
-butylo-1,2,4-triazol '
XXXIX —SCH(OH)CCl, C,H, H 3-(1-hydroksy-2,2,2-tr6jchloroetylo-
merkapto)-4-n-butylo-1,2,4-triazol
XL —SCH,CONH, CHy H 3-karbamylometylomerkapto-4-~n-
-butylo-1,2,4-triazol
XLI —SCH,CH,OCH;—4 C.H, H 3-(4-metoksybenzylomerkapto-4-n-
-butylo-1,2,4-triazol zmieszany z 4-
-n-butylo-2-(4-metoksybenzylo)-
‘ -1,2,4-triazolinotionem-3
XLII —SC4Hy(NOy),—2,4 CH, H 3-(2,4-dwunitrofenylomerkapto)-4-
—SCONACH; -n-butylo-1,2,4-triazol
XLIII —SCH;(NO,),—2,4 C.H, 3-metylokarbamylomerkapto-4-n-
: -butylo-1,2,4-triazol "




83174

7 8
Tablica 1 (ciag dalszy)
Nr zwigzku R! R? R3 Nazwa
XLIV —SCOCyH,Br—2 CH, H 3-(2-bromobenzoilomerkapto)-4-n-
-butylo-1,2,4-triazol
XLV - —SCOCH,Br—4 CH, H 3-(4-bromobenzoilomerkapto)-4-n-
-butylo-1,2,4-triazol
XLVI —SCOC,H,OCH;—4 CH, 3-(4-metoksybenzoilomerkapto)-4-
. -n-butylo-1,2,4,-triazol
XLVII —SCOCH,NO,—3 CcH, H 3-(3-nitrobenzoilomerkapto)-4-n-
-butylo-1,2,4-triazol
XLVIII | —SCOCH=CHCH= C.H, H 3-furoilomerkapto-4-n-butylo-
: =CH—O 1,2,4-triazol
XLIX —SCH,COC,H,OCH, CH, H 3-(p-metoksyfenacylomerkapto)-
: -4-n-butylo-1,2,4-triazol
L Produkt cyjanoetylacji 2-2-cy j.ano.etyﬂo)-4-feny lo-1,2,4-
. ’ -triazolinotion-3
LI ;SC.H,(N02)2—2,4 fenyl H 3-(2,4-dwunitrofenylomerkapto)-4-
: -fenylo-1,2,4-triazol
LII —SCOC,H,OCH;—4 fenyl 3-(4-metoksybenzoilomerkapto)-4-
fenylo-1,2,4-triazol
LIII —SCOCH,NO,—3 fenyl H 3-(3-nitrobenzoilo)-4-fenylo-1,2,4-
-triazol
Tablica 2
Charakterystyka zwigzkéw
Wyniki analizy*) lub odnoénik literaturowy
Nr ‘Tem?er.atura Wzér c H N S
zwigzku topnienia °C empiryczny
I 120—125/0,6 mm | CsHgN, 52,8 (54,0) 8,8 (8,1) 37,2 (37,9)
Hg* !
11 3;142/0,2 mm J. Chem. Soc. 1967, 1665
111 145—155/0,05 mm| CgH,;5N; 62,6 (62,7) 9,8 (9,8) 27,2 (27,5
Hg?
v 35—37 CH,:N, 68,7 (68,9) 11,1 (11,0) 20,0 (20,1)
v 130—140/0,056 mm| CgH;;N,O 51,5 (51,0) 8,3 (7,8) 30,2 (29,8)
Hg®
VI 112—114 J. Chem. Soc. (C), 1967, 1666
VII 163—165 Berichte 29, 2489 (1896)
VIII 98—100 Berichte 29, 2487 (1896)
IX 74—T75 CsHgN,S 42,2 (41,9) 6,3 (6,3) 29,0 (29,4) 22,2 (22,3)
X 67—69 Ce¢Hj;, NS 46,0 (45,8) 7,1 (7,0) 26,9 (26,8) 20,25 (20,4)
X1 199—201 CgH;; NS 45,8 (45,8 7,1 (7,00 26,9 (26,8) 20,2 (20,4)
XI1 38—40 C.H,;N;S 49,0 (49,1) 7,4 (7,6) 24,3 (24,6) 18,9 (18,7)
XIII 56—57 CgH;sN,S 51,8 (51,9) 7,7 (8,1) 22,8 (22,7) 17,4 17,3)
X1V 61—62 C10Hy NS 56,6 (56,4) 8,9 (8,9) 19,6 (19,7 15,2 (15,0)
XV 182—184 C1oH NS 56,6 (56,4) 9,0 (8,9) 20,0 (19,7) 15,1 (15,0)
XV1 67—68 C,,H,3N;3S 60,0 (59,7) 9,7 (9,6) 17,6 ((17,4) 13,3 (13,3
XVII 164—166 CgH,3N,;S 52,7 (52,5) 7,2 ((7,1) 22,8 (23,0 17,8 (11,5)
XVIII 118—120 Saikochi i Kanacko, Chem. Abstracts 56, 7305
XIX 171—173 Compt. rend. 248. 1677 (1959)
XX 215—217(rozklad)| C;HsN;0S 27,5 (217,5) 4,0 (3,8 31,95 (32,1) 24,6 (24,4)
XX[ 152—154 CgH;;N;0S 41,9 (41,6) 6,45 (6,3) 24,4 (24,3) 18,4 (18,5
XIXI1I 135—136 Compt. rend. 248. 1677 (1959) '
XXIII 101—102 C,H,3N;S 48,9 (49,1) 7,8 (7,6) 24,2 (24,6) 19,1 (18,7)
XXI1V 192—194 C.H;N,OS 46,7 (46,4) 3,9 (3,9 23,5 (23,2) 17,5 (17,7)
XXV 103—105 C,oH,3N;0S 53,7 (53,8) 5,8 (5,8) 18,9 (18,8) 14,8 (14,4)
XXV1 215 C12HgN,OS 59,2 (59,3) 3,95 (3,7) 17,2 (17,3) 13,2 (13,1)
XXNVII | 158—160 CH;N;0:S 30,4 (30,2) 3,4 (3,1) 26,7 (26,4) 19,9 (20,1)




83174

9 10
Tablica 2 (ciag dalszy)
‘Nr TemPer.atura Wzér c H N s
zwigzku topnienia °C empiryczny

XXVIII | 108—110 C;H;;N;0,S- 38,1 (38,4) 5,9 (5,9) 19,1 (19,2) 14,7 (14,6)

XXIX 132—134 Cy3H¢N,O,S 51,8 (51,7) 8,8 (8,7) 18,8 (18,5) 10,9 (10,6)
XXX miekkie ciato CoH,5N;0,S 46,7 (47,1) 8,7 (6,8) 18,6 (18,3) 14,4 (14,0)

state

XXXI1 higroskopijne

ciato state
XXXII 106—107 C,H,;,N,O,S 41,8 (40,9) 6,3 (6,2) 19,9 (19,2) 11,4 (10,9)
XXXIIT konce_ntrat C;5HN;0,S 50,0 (50,6) 9,5 (8,1) 20,9 (19,5) 7,8 (8,9)
XXXIV | olej brazowy
XXXV 128—131/2 mm C;H;;N;S 49,1 (49,1) 7,6 (7,6) 24,6 (24,6) 19,0 (18,7)
Hg®

XXXVI | 168—175/2 mm C,H,,N,S 51,2 (51,4) 6,8 (6,7) 26,65 (26,7) 15,1 (15,2)
Hg?

XXXVII 147—155/1 mm C;0H1gN;3;0S . 52,7 (52,3) 8,2 (8,3) 18,8 (18,4) 14,45 (14,6)
Hg?

XXXVIII| 220—230/0,25 mm| C,H,,N,0OS 60,9 (60,6) 7,3 (6,9) 15,05 (15,2) 10,9 (11,5)
} Hg?

XXXIX | 95—97 CgH,,CI;N,0S | 31,8 (31,6) 4,2 ((3,95) 13,95 (13,8) 10,8 (10,5)
XL 74—16 CgH,,N,0S 45,6 (44,8) 6,3 (6,5) 26,7 (26,2) 14,3 (15,0)
XLI 190—205/0,03 mm| C;,H;yN;0S 60,6 (60,6) 7,1 (6,9) 16,0 (15,2) 10,95 (11,5)

Hg?
XLII 105—107 C.H,;N;0,S 44,8 (44,6) 4,3 (4,0) 21,5 (21,7) 20,1 (19,8
XLIII 112—114 CgH,;4N,0OS 45,1 (44,9) 6,7 (6,6) 26,2 (26,2) 14,8 (14,9)

XLIV 143—144 C,;H,, BrN;OS | 46,2 (45,9) 4,5 (4,1) 12,4 (12,3) 9,5 (9,4)
XLV 160—162 C,3H,,BrN;OS | 45,8 (45,9) 4,0 (4,1) 12,2 (12,3 9,5 (9,4)
XLVI 94—96 C14H;7N3;0,S 57,7 (57,7) 5,8 (5,9) 144 (14,4) 11,0 (11,0)

XLVIII | 102—105 C;1H;3N;0,S 52,7 (52,6) 55 (5,2 16,6 (16,7) 12,7 (12,8) .
XLIX 79—82 C;H,gN;0,S 58,1 (59,1) 6,4 (6,3) 13,6 (13,8) 10,4 (10,5) 1

L 100—102 Chemical Abstracts, 63, 13242 (1965)

LI 248—250 C,,HgN;O,S 49,0 (49,0) 2,8 (2,6) 20,3 (20,4 9,4 (9,3)
LII 174—176 C,6H,3N;0,S 61,9 (61,8) 4,25 (4,2) 13,5 (13,5) 10,5 (10,3)
LIII 143—146 Cy5H,;(N,O;S 55,35 (55,2) 3,25 (3,1) 17,2 (17,2) 9,9 (9,8)

%) Liczby podane w nawiasach oznaczajgq wartoSci teoretyczne obliczone ze wzoréw empirycznych
a=Temperatura wrzenia w °C.

wedlug wynalazku moga byé przedstawione za po-
moca ogblnego wzoru 9, w ktérym A oznacza atom
wodoru, niskoczgsteczkowy rodnik alkilowy, ewen-
tualnie podstawiony atomem chlorowca, korzystnie
atomem chloru, niskoczgsteczkowa grupa alkcksy-
lowa, grupa cyjano, grupa hydroksylowa lub grupa
nitrowa, grupa aryloksylowa, ewentualnie podsta-
wiong grupg alkoksylows, rodnikiem alkilowym,
atomem chlorowca lub grupa nitrowa, rodnik ary-
lowy, ewentualnie podstawiony grupa alkoksylowa,
rodnikiem alkilowym, atomem chlorowca, korzyst-
nie atomem chloru, lub grupa nitrowag oraz rodnik
benzoilowy, ewentualnie podstawiony atomem
chlorowca, korzystnie atomem chloru, grupa alko-
ksylowa, rodnikiem alkilowym lub grupa nitrowa.
A moze réwniez oznaczaé grupe o wzorze —C(X)R4,
w ktéorym X oznacza atom siarki lub tlenu, a Rt
oznacza rodnik arylowy, ewentualnie podstawiony
niskoczasteczkowym rodnikiem alkilowym, nisko-
czgsteczkowa grupa alkoksylowa, atomem chlorow-
ca lub grupq nitrowa, rodnik furodilowy oraz grupe
o wzorze —NR® RS, w ktérym R’ i R® oznaczajag
atom wodoru lub niskoczgsteczkowe rodniki alki-
lowe. C
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Ponadto A moze oznaczaé grupe O Wwzorze
—CH,C(O)NRSRS, w ktéorym RS i R® maja wyzej
podane znaczenie, grupe o wzorze —CH(OH)R?, w
ktérym R7 oznacza atom wodoru, niskoczasteczkowy
rodnik alkilowy, ewentualnie podstawiony atomem
chlorowca, lub grupe o wzorze 2, w ktorym C i D
oznaczajg atom wodoru i grupe kierujaca w pozy-
cje meta, takg jak grupa cyjanowa, nitrowa, sul-
fonowa i jej pochodne, z tym, Ze tylko jeden z pod-
stawnik6w C i D moze oznaczaé atom wodoru.

Wreszcie A moze oznaczaé metale tworzace sole,
takie jak metale alkaliczne i metale ziem alkalicz-
nych, kadm, miedZ, zelazo, mangan, nikiel i cynk.

W przypadku, gdy A oznacza atom wodoru, RS
oznacza rodnik alkilowy zawierajgcy 3—18 atoméw
wegla, ewentualnie podstawiony jednym lub wie-
loma atomami chlorowca, korzystnie chloru, nisko-
czasteczkowa grupa alkoksylowa, grupa hydroksy-
lowa lub grupa nitrowa oraz rodnik cykloalkilowy
zawierajacy od 3—8 atoméw wegla, ewentualnie
podstawiony jednym lub wieloma atomami chlo-
rowca, korzystnie chloru, grupa nitrowa lub grupa
hydroksylowa.
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Jezeli A oznacza rodnik metylowy, to R® oznacza
rodnik alkilowy zawierajacy 3—18 atoméw wegla,
ewentualnie podstawiony jednym lub wieloma
atomami chlorowca, korzystnie chloru, niskoczg-
steczkowa grupg alkoksylowa, grupa hydroksylowa
lub grupa nitrowa oraz rodnik aryloalkilowy za-
wierajacy do 10 atoméw wegla, w ktérym czesé
arylowa moze by¢ podstawiona niskoczasteczkowym
rodnikiem alkilowym, atomem chlorowca, korzyst-
nie chloru, lub grupg nitrowa.

W przypadku, gdy A oznacza rodnik karbamylo-
metylowy, rodnik benzylowy, rodnik nitrobenzylo-
wy lub atom sodu, woéwezas RS oznacza rodnik alki-
lowy zawierajacy 1—18 atoméw wegla, ewentualnie
podstawiony jednym lub wieloma atomami chloro-
wca, korzystnie chloru, niskoczasteczkowym rod-
nikiem alkilowym, grupa hydroksylowa lub grupa
nitrowsg oraz rodnik aryloalkilowy zawierajacy do
10 atoméw wegla, w ktérym cze§¢ arylowa moze
byé podstawiona niskoczasteczkowym rodnikiem al-
kilowym, atomem chlorowca, korzystnie chloru, lub
grupa nitrowa.

Jezeli A oznacza wszystkie pozostale grupy, to
RS oznacza rodmik alkilowy zawierajacy 1—18 ato-
méw wegld, ewentualnie podstawiony jednym lub
wieloma atomami chlorowca, korzystnie chloru, nis-
koczasteczkowa grupg alkoksylowa, grupg nitrowa
lub grupa hydroksylows, rodnik cykloalkilowy za-
wierajgcy 3—8 atoméw wegla, ewentualnie pod-
stawiony jednym lub wieloma atomami chlorowca,
korzystnie chloru, grupa hydroksylowa lub grupa
nitrows, rodnik aryloalkilowy zawierajacy do 10
atoméw wegla, ewentualnie podstawiony w czesci
arylowej niskoczasteczkowym rodnikiem alkilowym,
atomem chlorowca, korzystnie chloru lub grupa
nitrowg oraz rodnik arylowy, ewentualnie pod-
stawiony niskoczasteczkowym rodnikiem alkilowym,
atomem chlorowca, korzystnie chloru, lub grupa
nitrowa.

R? oznacza natomiast atom wodoru, rodnik alki-
lowy zawierajacy 1—18 atom6éw wegla, ewentualnie
podstawiony jednym lub wiecej atomami echloro-
wea, korzystnie chloru, niskoczgsteczkows grups al-
koksylowa, grupg hydroksylowa lub grupg nitrows,
rodnik furylowy oraz grupe o wzorze —COOB, w
ktérym B oznacza atom wodoru, rodnik alkilowy
zawierajacy od 1—12 atoméw wegla, grube amono-
wg, ewentualnie jednopodstawiona, dwupodstawio-
ng i tréjpodstawiong niskoezgsteczkowym rodnikiem
alkilowym lub niskoczgsteczkowym rodnikiem hy-
droksyalkilowym, czwartorzedowsa grupa amoniowa
i metale tworzace sole oraz kwasne sale zasado-
wych zwigzkéw o wzorze 9.

Jeszcze inne nowe zwiqzki bedgce substancja
czynng $rodka wedlug wynalazku mozna przed-
stawié ogélnym wzorem 10, w ktérym R oznacza
rodnik alkilowy zawierajacy 3—18 atoméw wegls,
wylaczajae rodnik n-butylowy, oraz ogélnym wzo-
rem 11, w ktérym Ri! oznacza rodnik alkilowy za-
wierajacy 1—18 atoméw wegla, ewentualnie pod-
stawiony jednym lub wieloma atomami chlorowca,
korzystnie chloru, grupg alkeksylowa, grupg hy-
droksylowa lub grupg nitrows oraz rodnik cyklo-
alkilowy zawierajgcy 3—8 atoméw wegla, ewentu-
alnie podstawiony jednym Ilub wiecej atomami
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chlorowca, korzystnie chloru, grupa hydroksylowa
lub grupa nitrowa.

Ponizej wymieniono nazwy typowych zwigzkoéw
stanowigcych substancje czynng $rodka wedlug
wynalazku o wzorach ogélnych 9, 10 i 11.
4-izopropylo-1,2,4-triazol, 4-II-rzed.-butylo-1,2,4-
-triazol, 4-n-pentylo-1,2,4-triazol, 4-dodecylo-1,2,4-
-triazol, '4-oktadecylo-1,2,4-triazol, 3-merkapto-4-
-izobutylo-1,2,4-triazol, = 3-merkapto-4-izopentylo-
1,2,4-triazol, 3-merkapto-4-undecylo-1,24-triazol, 3-
-merkapto-4-(4-chlorobutylo)-4,2,4-triazol, 3-mer-
kapto-4-(3-metoksypropylo)-1,2,4-triazol, 3-merkap-
to-4-(2-hydroksybutylo)-1,2,4-triazol, 3-merkapto-4-
-(4-nitrobutylo)-1,2,4-triazol, 3-merkapto-4-cyklo-
propylo-1,2 4-triazol, 3-metylomerkapto-4-(3-chloro-
propylo)-1,2.4-triazol, 3-metylomerkapto-4-butylo-
1,2,4-triazol, 3-butylomerkapto-4-(2-chloropropylo)-
-1,2,4-triazol, 3-chlorometylomerkapto-4-butylo-
-1,2,4-triazol, 3-(2-hydroksyetylomerkapto)-4-butylo-
-1,2 4-triazol, 3-(2-cyjanoetylomerkapto)-4-butylo-
-1,2,4-triazol, 3-(2-nitroetylomerkapto)-4-butylo-1,2
4-triazol, 3-(2-(4-chlorofenoksy)-etylomerkapto (-4-
butylo-1,2,4-triazol,3-(2-(2-metylofenoksy)-etylomer-
kapto)-4-butylo-1,2/4-triazol,  3-(2(3-nitrofenoksy)-
-etylomerkapto)-4-butylo-1,2,4-triazol, 3-benzylo-
merkapto-4-butylo-1,2,4-triazol, 3-(4-chlorobenzylo-
merkapto)-4-butylo-1,2,4-triazol, 3-(dodecylobenzy-
lomerkapto)-4-butylo-1,2,4-triazol, 3-fenacylomer-
kapto-4-butylo-1,24-triazol, 3-(3,5-dwuchlorofena-
cylomerkapto)-4-butylo-1,2,4-triazol, 3-benzoilomer-
kapto-4-chloropropylo-1,2,4-triazol, 3-(3-nitrobenzo-
ilomerkapto)-4-benzylo-1,2,4-triazol, 3-karbamylo-
merkapto-4-benzylo-1,2,4-triazol, 3-metylokarbamy-
lomerkapto-4-(4-chlorobenzylo)-1,2,4-triazol, 3-dwu-
metylokarbamylomerkapto-4-(2-chloroetylo)-1,2,4-
-triazol, 3-karbamylometylomerkapto-4-(3-chloro-
propylo)-1,2,4-triazol, 3-karbamylometylomerkapto-
-4-(2-metoksybenzylo)-1,2,4-triazol, 3-karbamylome-
tylomerkapto-4-(4-nitrobenzylo)-1,24-triazol, 3-me-
tylokarbamylometylomerkapto-4-hutylo-1,2,4-triazol,
3-hydroksymetylomerkapto-4-(2-chlorobutylo)-1,2,4-
-triazol, 3-chlorometylomerkapto-4-butylo-1,2,4-tria-
zol, 3-(1-hydroksy-2,4-dwuchloroetylomerkapto)-4-
-(2-chloropropylo)-1,2,4-triazol, 3-(2-nitrofenylomer-
kapto)-4-(3-bromopropylo)-1,2,4-triazol, 3-(2-cyjano-
fenylomerkapto)-4-butylo-1,2,4-triazol, 3-(4-sulfona-
midofenylomerkapto)-4-benzylo)-1,2 4-triazol, 3-(4-
-nitrofenylomerkapto)-4-(4-chlorobenzylo-1,2 4-tria-
zol, 3-furoilomerkapto-4-(3-chlorofenylo)-1,24-tria-
zol, 3-furoilomerkapto-4-(2-chlorobenzylo)-1,2,4-tria-
zol, 3-merkapto-4-(2-chloroetylo)-6-metylo - 1,2,4-
-triazol, 3-merkapto-4-(2-chlorobenzylo)-5-furylo-
-1,2,4-triazol, 3-merkapto-4-(4-chlorobutylo)-5-butylo
-1,2.4-triazol, 3-merkapto-4-(2-bromopropyloe)-5-(2-
-hydroksyetylo)-1,3,4-triazol, 3-merkapto-4-benzy-
lo-5-(2-nitroetylo)-1,2,4-triazol, 3-merkapto-4-cyklo-
pentylo-5-hydroksymetylo-1,2,4-triazol, 3-metylo-
merkapto-4-butylo-5-metylo-1,2,4-triazol,  3-etylo-
merkapto-4-(3-chloropropylo)-5-chlorometylo-1,3,4-
-triazol, 3-(2-chloroetylomerkapto)-4-(2-chloroetylo)-
-5-karboksy-1,2,4-triazol, 3-karbamylomerkapto-4-
-(3-metoksypropylo)-5-karboksy-1,2 4-triazol, 3-(3-
-metoksypropylomerkapto)-4- (4-chlorobenzylo) -5-
-karboksy-1,2,4-triazo}l, 3-(4-nitrofenylomerkapto)-4-
-(3-bromopropylo-5-karboksy-1,2,4-triazol, 3-merka-
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pto-4-(2-hydroksyetylo)-5-hydroksy-1,2 4-triazol, 3-
-merkapto-4-(2-chlorobutylo)-5-hydrqoksy-1,2 4-tria-
zol, oraz 3-(4-metylobenzoilomerkapto)-4-oktylo-5-
-hydroksy-1,2,4-triazol.

Zwiazki, ktére wykazuja znakomitg aktywnosé
systemiczng w zwalczanju rdzy zboZowej,
strukture przedstawiona wzorem 12, w ktérym R’
oznacza atom wodoru lub grupe o wzorze —SA, w
ktérym A oznacza atom wodoru, niskoczasteczkowy
rodnik alkilowy, podstawiony grupa cyjanowg lub
niskoczasteczkowa grupg alkoksylowa, grupe
—CH(OH)CC],, grupe o wzorze —CHNRSRS, w kt6-
rym RS i R® oznaczaja atom wodoru lub niskocza-
steczkowy rodnik alkilowy, rodnik benzylowy, ro-
dnik metoksybenzylowy, grupe o wzorze —C(X)
NRSRS, w ktérym X oznacza atom tlenu lub siarki,
a R5 i R® oznaczajg atom wodoru lub niskoczgstecz-
kowy rodnik alkilowy, rodnik metoksybenzoilowy,
rodnik furoilowy, rodnik 2,4-dwunitrofenylowy
i metale tworzace s6l. ‘

Rodnik R” oznacza rodnik alkilowy zawierajacy
3—6 atom6éw wegla, wylaczajac III-rzed, rodnik bu-
tylowy, ewentualnie rodnik alkilowy, podstawiony
niskoczasteczkowym rodnikiem alkoksylowym i rod-
nik benzylowy. R” oznacza atom wodoru lub grupe
o wzorze —COOB, w ktérym B oznacza atom wo-
doru, niskoczasteczkowy rodnik alkilowy lub metal,
grupe amonowa, grupe aminowj lub grupe tworza-
ca czwartorzedowa s61 amoniowsg. Korzystne sa
zwigzki o wzorze 12, w ktérym R” oznacza rodnik
n-butylowy, na przyklad 4-n-butylo-1,2,4-triazol, 3-
-merkapto-4-n-butylo-1,2,4-triazol i 3-merkapto-4-
-butylo-5-karboksy-1,2,4-triazol.

Zwiazki aktywne Srodka wedlug wynalazku po-
siadajg ‘duza zdolnosé niszczenia rézinych organiz-
méw grzybowych. Na przyklad, zwigzki o wzorze
ogélnym 13, w ktorym R? oznacza niskoczasteczko-
wy rodnik alkilowy, R8 oznacza atom wodoru, gru-
pe karboksylowsa i jej s6l tréjetanoloaminows, RE
i R® oznaczajg atom wodoru lub niskoczgsteczkowy
rodnik alkilowy, a X oznacza atom tlenu lub siar-
ki, posiadajg zdolno§é niszczenia Phytophthora in-
festans w 80% i wiecej przy 1200 czeSciach na
milion. 3-(4-metoksybenzylomerkapto)-4-butylo-1,2,
4-triazol niszczy w 50—85%, Botrytis cinerea na
bobie przy 1200 czeSciach na milion. Otrzymano
réwniez znakomite wyniki w niszczeniu Pythium
ultimum na burakach rosngcych w ziemi zawiera-
jacych 200 czeSci na milion 3-(4-metoksybenzoilo-
merkapto)-4-butylo-1,2,4-triazolu.

Zwiazki stanowigce substancje czynng $rodka we-
diug wynalazku mozna wykorzystywaé jako jedyne
§rodki niszczgce organizmy zywe, same lub w mie-
szaninie lub tez mozna je stosowaé w polaczeniu
z innymi fungicydami lub tez z insektycydami,
Srodkami molobdjczymi, odstraszajacymi ptaki i z
dajgcymi sie poréwnaé pestycydami.

. Z 1,2,4-triazolami mozna stosowaé fungicydy be-
dace dwutiokarbaminianami i ich pochodnymi, ta-
kimi jak dwumetylodwutiokarbaminian zelaza (fer-
bam), dwumetylodwutiokarbaminian cynku (zi-
ram), etylenobisdwutiokarbaminian manganu (ma-
neb) i ich produkty koordynacji z jonem cynku,
etylenobisdwutiokarbaminian cynku (zineb), dwu-
siarczek czterometylotiuranu i 3,5-dwumetylo-1,3,5-
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:-3H-czterowodorotiadiazinotrion-%, z pochodnymi
‘nitrofenolu, takimi jak krotonian dwunitro-(1-me-
tyloheptylo)-fenylu (dinocap), 2-II-rzed.-butylo-4,6-
-dwunitrofenyloizopropylo weglanem, ze zwigzkami
heterocyklicznymi, takimi jak N-tréjchlorometylo-
tioczterowodoroftalimid (captan), N-tr6jchloromety-
lotioftalimid (folpet), 2-heptadecylo-2-imidazolina
(glyodin), 2,4-dwuchloro-6-(ochloroanilino)-sym-
-triazina, ftalimidotiofosforan dwuetylu, 5-amino-1-
-[dwu (dwumetyloamino) fosfinylo]-3-fenylo-1,2,4
-triazol, 5-etoksy-3-tr6jchlorometylo-1,2,4-tiadiazol,
2,3-dwucyjano-1,4-dwutiantrachinon (dithianon), 2-
-tio-1,3-dwutio-[4,5-b]-chinoksalina (thioquinox),
ester metylowy kwasu ls(butylokarbamylo)-z-ben-
zimidazolokarbaminowego, 4-(2-chlorofenylohydra-
zono)-3-metylo-izoksazolon-5, 1-tlenek 2-tiolopiry-
dyny, 8-hydroksychinolina, 4,4-dwutlenek 2,3-dwu-
wodoro-5-karboksyanilido-6-metylo-1,4-oksatiiny i
dwu-(p-chlorofenylo)-3-pirydynometanol, oraz z. roz-
maitymi fungicydami, takimi jak octan dodecylogu-
anidyny (dodine), imid kwasu 3-[2-(3,5-dwumetylo-2-
-oksycykloheksylo)-2-hydroksyetylo] = glutarowego
(cycloheximide), octanu fenylorteciowy, N-etylorte-
cio-1,2,3,6-czterowadoro-3,6-endomentano-3, 4,5,6,7,7-
szeSciochloroftalimid, mleczan fenylorteciomono-
etanoloamoniowy, 2,3-dwuchloro-1,4-naftochinon,
1,4~-dwuchloro-2,5-dwumetoksybenzen, s61 sodowa’
kwasu p-dwumetyloaminobenzenodwuazosulfonowe-
go, 2-chloro-1-nitropropan, polichloronitrobenzeny,
takie, jak pieciochloronitrobenzen, izotiocyjanian
metylu, grzybobdjcze antybiotyki, takie jak grise-
ofulwina lub kasugamycyna, czterofluorodwuchloro-
aceton, 1-fenylotiosemikarbazyd, mieszanina Bor-
doeaux, zwigzki zawierajgce nikiel, oraz siarka.

Wiasnosci chwastob6jcze i zdolno$é regulowania
wzrostu roélin stwierdzono u pewnych 1,24-triazoli
podstawionych w pozycji 4 o ogélnym wzorze 14,
w ktérym R! oznacza rodnik alkilowy o lancuchu
prostym lub rozgatezionym zawierajacym 1—18 ato-
méw wegla, ewentualnie podstawiony niskoczg-
steczkowym rodnikiem alkoksylowym lub grupa
hydroksylows, rodnik aryléalkilowy zawierajgcy
7—10 atoméw wegla, ewentualnie podstawiony w
cze$ci arylowej jednym lub wieloma atomami chlo-
rowca, korzystnie chloru, rodnik arylowy, korzy-
stnie fenylowy, ewentualnie podstawiony atomem
chlorowca, korzystnie chloru. Przyklady takich
zwigzkéw podano w tablicy. 3.

Do celéw chwastob6jczych i regulacji wzrostu ro-
§lin w zwiazki o wzorze 14 stosuje sie w iloSci
0,55—22 kg’/ha, korzystnie 1,1—5,5 kg/ha.

1,2,4-triazole i ich sole posiadajg wlasno$ci zabi-
jania Zywych organizméw i z tego wzgledu s3
szczegllnie uzyteczne jako rolnicze fungicydy. Ja-
ko takie mozna je stosowaé w réznych miejscach
takich jak nasiona, gleba oraz licie. Do tych ce-
16w mozna stosowaé 1,24-triazole jako produkty
techniczne lub czyste, w roztworach lub mieszan-
kach.

Srodek wedlug wynalazku zawiera 1,24-triazole
zazwyczaj w polaczeniu z no$nikiem i jest przygo-
towywany na przykiad w postaci zwilzalnych prosz-
k6w, emulgowanych koncentratéw, pyléw, granu-
latéw, aerozoli i koncentratéw emulsyjnych wyka-
zujacych zdolnoéé plyniecia. W: takich mieszankach,
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Tablica 3
1,2,4-triazole podstawione w pozycji 4, o ogblnym wzorze 14
Temperatura .
Numer R topnienia (°C) Wzér % C Wyniki %% N
zwiazku ‘ lub wrzenia empiryczny analizy 2)
‘ (°C/mm Hg)
LIV 1—C,H, 128—132°/0,1 mm | CeH,;N, 57,8 (57,6) 9,2 (8,8) 33,6 (33,6)
LV 1—C;H,, 153—163°/0,2 mm | C;H;;N; 60,5 (60,4) 9,7 (9,4) 30,4 (30,2)
LVI 2-etyloheksyl 147°/0,05 mm CoH N, 66,0 (66,3) 10,8 (10,6) 23,4 (23,2)
LVII n—CgH,, ' 167—174°/0,01 mm| C,,H,,N; 65,7 (66,3) 10,7 (10,6) 24,4 (23,2)
LVIII | n—C,,Hy; 51—53° CuHx;N; | 70,5 (70,9) 10,6 (11,5) 17,5 (17,7)
LIX HOCH,CH,CH, pélplynny CsH,N;0O 46,8 (47,2) 7,6 (7,1) 29,9 (33,0)
LX C,H;OCH,CH, 145—149°/0,05 mm| CgH,;;N;O | 49,5 (51,0) 7,3 (1,9) 29,8 (29,8)
LXI | C,HsOCH,CH,CH,| 125—132°/0,2mm | C;H;N,O | 53,2 (54,2) 8,7 (8,4) 27,6 (27,1)
LXII (CH,;);,CHOCH, 156—164°/0,2.mm | CgH,;;N,;0 59,6 (56,8) 8,3 (8,9) 25,5 (24,8)
CH,CH,
LXIII | CeH; 118—121° C:H:N, J.Chem. Soc. | 1967, 1664
LXIV 2,4—C1,C¢H; 203—206° CyH;CI;N; | J.Med. Pharm.| Chem. 5, 383 | (1962)
LXV 3,4—Cl1,C¢H; 172—174° CsH;CL,N; | 45,1 (44,9) 2,3 (2,3) 19,4 (19,6)
LXVI | 4—CIC,H,CH, 200—208°/0,05 CHCIN, | 55,7 (55,8) 4,6 (4,1) 21,7 (21,7)
mm Hg
LXVII |24—Cl,CH,CH, |169—171° CoH,CL,N, | 47,7 (47,5) 3,4 (3,1) 18,4 (18,4)
LXVIII |3,4—ClL,C,H,CH, | 133—135° C,H,CI,N; | 47,6 (47,5) 3,2 (3,1) 18,5 (18,4)

a = liczby w nawiasach oznaczaja dane wyliczone ze wzor6w empirycznych.

zwigzki sg rozprzestrzeniane za pomocg cieklych
lub statych nosnikéw, w razie potrzeby, zawieraja
odpowiednie $rodki powierzchniowo czynne.

Przewaznie zachodzi potrzeba dodania do miesza-
nek, zwlaszcza w przypadku mieszanek do oprys-
kiwania lisci, §rodk6w pomocniczych, takich jak
srodki zwilzajace, Srodki ulatwiajace rozprzestrze-
nianie, $rodki dyspergujace, klejgce, $rodki zwiek-
szajace przyczepno$é¢ itp., zgodnie z praktyka rol-
niczg. Zwykle stosowane s$rodki pomocniczne sj
opisane w pracy J.W.Mc Cutcheona, Inc. publica-
tion ,Detergents and Emunsifiers 1967 Annual’.
Oczywiscie, srodki powierzchniowo czynne nalezy
odpowiednio dopasowa¢ do stosowanych triazoli.
W pewnych przypadkach kationowe sole 1,2 4-tria-
zoli beda niezgodne w dzialaniu z anionowymi §rod-
kami powierzchniowo czynnymi, a anionowe sole
1,2,4-triazoli — z kationowymi $rcdkami powierz-
chniowo czynnymi.

W przypadku 1,2,4-triazoli rozpuszczalnych w wo-
dzie, mozna je rozpusci¢ bezposrednio w wodzie
otrzymujac wodny roztwoér gotowy do uzycia. Po-
dobnie, substancje czynng mozna rozpusci¢ w cie-
czy mieszajacej sie z woda takiej jak metanol,
etanol, izopropanol, aceton, dwumetyloformamid,
sulfotlenek metylu lub ich mieszaninie z wodg i ta-
ki roztwér rozcienczy¢ wodag. Stezenie roztworu
moze zmieniaé sie w granicach 2 — 98%, korzyst-
nie 40 — 75%.

Pyly przygotowuje sie przez zmieszanie 1,2,4-tria-
zoli z bardzo rozdrobniona obojetna, organiczng lub
nieorganiczng substancja stalg. Jako taka substan-
cje mozna stosowaé¢ maczki botaniczne, krzemionki,
krzemiany, weglany i glinki. Wygodnym sposobem
uzyskania pylu jest rozcieficzenie proszku zwil-
zalnego bardzo rozdrobnionym no$énikiem. Zwykle
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sporzadza sie pyly zawierajgce 20—30% skladnika
aktywnego, ktére sie nastepnie rozciencza do za-
wartosci 1—10% skladnika aktywnego. 1,2,4-tria-
zole stosuje sie jako grzybobdjcze mieszanki do
rozpryskiwania (rozpylania) znanymi sposobami,
takie jak do malo i wielotonazowego rozpylania
hydraulicznego, do rozpylania za pomocg dmucha-
wy lub ruchéw powietrza oraz w postaci pylow.

Rozcienczenie i szybko$é stosowania bedg zaleza-
ly od rodzaju zastosowanego urzadzenia, sposobu
stosowania i zwalczanej choroby, przy czym stoso-
wana ilo$¢ skladnika aktywnego waha si¢ w gra-
nicach 0,11 — 27,5 kg/ha.

W przypadku stosowania $rodka do ochrony na-
sion stosuje sie zwykle trucizne w ilosci 0,062 g —
—12,4 g/1 kg nasion. W przypadku stosowania fun-
gicydu do ziemi, moze on byé zmieszany z ziemig
lub posypany na powierzchni zwykle w ilosci 0,11 —
—21,5 kg/ha. Jako fungicyd do liSci, trucizne sto-
suje sie zwykle na rosngce rofliny w ilosci 0,275—11
kg/ha.

Podstawione 1,2,4-triazole s réwniez interesu-
jace jako skladniki mieszanek z nawozami lub
Srodkami pomocniczymi stosowanymi do nawozow.
Mieszanki takie mozna sporzadzi¢ réznymi metoda-
mi. Na przyklad, ciekle kompozycje, mozna natrys-
kiwaé na czastki nawozu lub dodatku do nawozu
takiego jak siarczan amonowy, azotan amonowy,
fosforan amonowy, chlorek potasowy lub siarczan .
potasowy, fosforan wapniowy lub mocznik, sam
lub w mieszaninie. Trucizny i dodatki do nawozéw
w stanie stalym mozna réwniez miesza¢é w mie-
szalnikach. Podobnie, do czastek nawozu lub do-
datku do niego mozna stosowaé¢ roztwory trucizn
w lotnym rozpuszczalniku.
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Szczegblnie uzyteczng forma mieszania trucizn
z nawozami jest wytworzenie granulek. Tego ro-
dzaju kompozycje w stanie stalym sluzg podwo6j-
nemu celowi, a mianowicie wprowadzeniu nawozéw
w celu zwiekszenia szybkosci wzrostu pozadanych
ro$§lin, a ponadto niszczeniu chordéb grzybowych
w jednej operacji.

Ponizej podano przykilady
srodka wedlug wynalazku.

Przyktad 1I. Srodek wedlug wynalazku oce-
niano pod katem niszczenia rdzy zboiowei wywola-
nej przez grzyby (Puccinia recondita) na pszenicy,
przez opryskiwanie lifci. W tym teScie zastosowano
wodne ptyny do spryskiwania ckolo jednotygodnio-
wych wschodéw pszenicy. Po wyschnieciu ro$liny
zaszczepiono standardowa zawiesing zarodnik6éw

ilustrujgce dzialanie
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rdzy zbozowej zawierajgca okolo 25000 zarodnikéw
w 1 ml. Nastepnie rcéliny trzymano w standardo-
wych warunkach. Po okolo 7—9 dniach liczono
ogniska choroby i poréwnywano z roslinami nie-
traktowanymi badanym zwiazkiem. Obliczono %
zwalczania choroby.

W odpowiednim tescie okre$lajacym trwalosé
spryskiwania, opryskiwane ro§liny poddano dzia-
laniu deszeczu w ciggu rdéznych okreséw czasu,

-w standardowej maszynie ,deszczowej”’, ktorej 6 -

minutowe dzialanie odpowiada okolo 2,5 cm opar
dowi deszczu. Uzyskane wyniki podano w tablicy 4.
Inne testy, w ktérych pozwolono zestarzeé sie pty-
nowi do spryskiwania w ciggu kilku dni przed
poddaniem opadom deszczu wykazaly jego znako-
mita trwalo$é.

Tablica 4
Niszczenie rdzy zbozowej na pszenicy przez spryskiwanie liSci
% zniszczenia % zniszczenia (przy opadach
Nl.lmer (bez deszczu) 0,11 kg deszczu okolo 5,1 cm)
zwigzku 0,45 kg

0,45 kg | 0,11 kg
I 100 100 100 87
I1 100 100 100 100
III 100 100 100 100
v 100 57 78 48

v 100 100 100 99 |

VI 100 95 100 100 - ..
VII 50 34 94 98
VIII 60 40 0 0
IX 100 91 99 100
X 100 100 100 100
XI 100 68 80 57
XI1 100 97 100 100
XIII 100 100 100 100
X1V 100 100 65 51
XV 100 100 86 53
XV1 8 61 72 43
XVII 34 44 98 100
XVIII 100 100 100 100
XIX 85 80 90 72
XX 99 96 63 63
XXI 49 15 0 0
XXI1 80 73 100 98
XXIII 51 26 80 57
XXI1V 28 0 817 80
XXV 72 41 100 100
XXVI 81 100 87 100
XXVII 94 65 0 0
XXVIII 100 100 83 82
XXIX 99 98 100 100
XXX 100 100 100 100
XXXI 100 86 100 100
XXXII 99 99 100 100
XXXIII 100 100 100 100
XXXIV 100 100 100 100
XXXV 100 100 51 51
XXXVI 100 100 100 99
XXXVII 100 100 100 100
XXXVIII 100 100 100 96
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Tablica 4 (cigg dalszy)
% zniszczenia % zniszczenia (przy opadach
Nu‘mer (bez deszczu) 0,11 kg deszczu okoto 5,1 e¢m)
zwigzku 0,45 kg
0,46 kg | 0,11 kg
XXXIX 100 100 100 100
X1, 100 100 100 93
XLI 100 100 97 98
XLII 100 100 100 98
XLIII 100 100 100 100
XLIV 100 - 100 100 100
XLV 100 100 100 100
XLVI 98 90 100 100
XLVII 100 100 100 100
XLVIII 100 100 100 100
L 96 93 96 83
LI 100 100 90 84
LIT 100 100 99 100
LIIT 100 97 — —_

Przyktad 1II. Jednym ze sposobdw badania tu, rodliny zaszczepiono zawiesing zarodnik6w Puc-
aktywncéci systemicznej $rodka wedlug wynalaz- 26 cinia recondita.
ku jest test ,pochianiania przez korzen”. W tym Rosliny zaszczepione zarodnikami grzyba wywo-
tescie, jeden z aktywnych zwigzkéw o wzorze 12, tujacego rdze przechowywano w temperaturze 21°C
wchodzacy w skiad odpowiedniej kompozycji, byt w komorze nawilzajacej w ciggu 16 godzin, pozwa-
wprowadzony do gleby droga rozpryskiwania go na lajac na rozwiniecie sie infekcji. Po okolo tygod-
wirujgcy beben z ziemia lub tez droga (przesigka- 30 niu policzono ogniska choroby poréwnujgc z rosii-
nia) do ziemi. Dawka skladnika aktywnego w ziemi nami nietraktowanymi chemicznie i obliczono %
wynosila od 50,0 do okolo 2,5 czesci na milion. Ziar- zwalczenia choroby. Podobne testy przeprowadzono
na podatnej na choroby odmiany pszenicy zasiano dla grzyb6w wywolujacych rdze na lodydze psze-
w ziemi potraktowanej badanym zwigzkiem. Po nicy, (Puccinia graminis) zamiast dla Puccinia re-
wykielkowaniu i osiggnieciu okolo 10,2 cm wzros- 35 condita. Wyniki podano w tablicy 5.
Tablica 5
Badanie aktywncS$ci systemicznej sposobem wchlaniania przez korzen
% zniszczenia systemicznego rdzy
Numer " wr zbozowej na pszenicy zawarto$é
R’ R R . . s
zwiazku w glebie (czeci na milion)
10 \ 5 | 2.5
1 H C;H, H — 100 99
II H —C4H, H 100 100 100
III H CeH,; H — 92 77
A% H -CH,CH,CH,OCH,| H — 99 96
VI H —CH,C¢H; H 99 98 96
IX SH C,H, H 84 82 40
X SH C,H, H 100 97 83
X11 —SH CsH,, H 97 97 97
XIII SH CeH. H 54 0 0
XVII |—SH CH,C:H, H 64 34 0
XXVIII | —SH C.H, COOH 100 99 95
XXIX —SH C:H, COONH(CH,CH, 100 99 98
OH);
XXX —SH C.H, COOC,H; 100 95 93
XXXI1 —SNa C;H, COOC,H; 99 97 85
XXXII | —SC(O)NHCH, C.H, COOH 100 99 96
XXXIII | SC(O)NHCH, C.Hy COONH(CH,CH, 99 99 89
OH),
XXXIV | —SC(S)N(CH,), C.H, COOH 100 96 88
XXXVI (2-(2-cyjanoetylo)-4-n-butylo-1,2,4-triazolinotion-3) 92 86 82
XXXVII | —SCH,CH,0C,}H; C.Hy H 89 85 52
XXXIX | —SCH(OH)CCl, C.H, H 100 100 98
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Tablica 5 (ciag dalszy)

% zniszczenia systemicznego rdzy

Numer R R” R zbozowej na pszenicy zawartosé
zwigzku - w glebie (czeSci na milion
10 | 5 | 2.5
XL —SCH,C(O)NH, C:H, H 92 91 76
XLI  |SCH,C¢H,OCH,—4 C.H, H 72 71 64
XLII —SC;H,;(NO),-2,4 C,H, H 100 94 67
XLIII | —SC(O)NHCH, C.H, H 100 100 96
XLVI |-SC(O)CsH,OCH,-4 C.H, H 100 100 98
XLVIIT | —S-furoil C.H, H 99 99 94
XLIX | —SCH,COC:H, C.H, H 44 68 55

OCH;—4

Przyklad III. Innym sposobem oceny syste-

micznych fungicydéw jest badanie oddzialywania’

na nasiona. W takim te$cie ziarna pszenicy trakto-
wano ré2nymi dawkami badanego zwiazku, miesza-
jac 50 g nasion z 3 ml mieszaniny aceton: metanol
(1:1) zawierajacej badany zwigzek. Po zmieszaniu
nasiona suszono i przechowywano w ciggu 24 go-
dzin. Nastgpnie nasiona sadzono i po 9 dniach zasz-
czepiono standardows zawiesing zarodnik6w lodygi
pszenicy. Puccinia graminis. Po 9 dniach od zaszcze-
pienia, kiedy ogniska choroby sie rozwinety poli-
czono je i ich ilo§¢ poréwnano z iloScig ognisk na
ro§linach nle traktowanych badanym zwiazkiem.

Obliczono %, zwalczania choroby. W tablicy 6
podano wyniki testu, w ktérym zastosowano daw-
ke 14,18 g, 28,35 g i ‘85 g badanego zwiazku na
0,45 kg ziarna pszenicy, czyli odpowiednio 0,31 g,
0,62 g i 1,86 g na 1 kg ziarn pszenicy.
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w ciggu 7 dni i zaszczepiono zawiesing zarodnikéw
rdzy lisci ‘pszenicy, Puccinia recondita. Po okolo 7
dniach policzono ogniska choroby na 10 opryska-
nych liSciach, a nowe odrofla odgieto i poréwnano
z podobnymi doniczkami pszenicy nie traktowany-
mi zwigzkiems badanym. Obliczono % zwalczenia
choroby. i

Zwalczanie choroby na nowych odro§lach bylo
miarg aktywnodci systemicznej. Jako zwigzek
standardowy zastosowano produkt handlowy o na-
zwie Plantvax bedacy 4,4-dwutlenkiem 2,3-dwuwo-
doro-5-karboksyanilido-6-metylo-1,4-oksatiiny. W
tablicy 7 podano wyniki testu. )

Tablica 7

Badanie systemicznej akty'wznoéci dziatahriem
na liscie .

% zniszczenia rdzy

Tablica 6 Numer | Liscie opryskane Nowe odro§la

Niszczenie rdzy zbozowej na pszenicy przez zwigzku 0,8 0,2 0,1 0,6 0,2 0,1
traktowanie nasion 0 (g/l) (g/)

.

Numer % zniszézenia 8 g o 99 | 99 | 97 [100 | 98 | 85

14,18 g 28,35 g VI 99 | 76 | 42 | 87 | 54 | 46

X 97 | 88 | 80 | 90 | 77 | 75

X 7 99 100 . XII 9 | 96 | o1 | 92 [ 79 | &7

XXVIII 88 98 99 X1 9 | 8 | 85 | 65 | 48 | 38

XXIX 88 96 99 XVII 76 | 63 | 54 | 54 | 34 | 38

XXX 75 90 99 XXVII | 99 [ o1 | 71 | 8 | 713 | &

XXXII 97 98 99 XXIX 9 | 78 | 48 | 90 | 75 | 63

XXXIII 83 93 99 XXX 86 | 73 | 81 | 54 | 5 | 671

XLIII 93 95 100 M | xxxXm | e9 | 74 | 81 | 82 | 69 | 56

Przykltad IV. W innym tescie, w ktérym ba-
dano réwniez oddzialywanie badanych zwigzkow
na nasiona, po 30 dniach lub wiecej od momentu
zmieszania nasion z badanymi zwigzkami uzyska-
no prawie catkowity brak rdzy na lisciach pszeni-
cy.

W jeszeze innym te§cie systemicznym pszenice
o wysokoSci okoto 12,6 cm zasadzong w doniczce
spryskano mieszaninami o rdznej zawarto$ci bada-
nego zwiazku. Po 36 godzinach, ro$liny opryskiwa-
no w maszynie zraszajacej (,,deszczowej”) w ciggu
6 minut co réwnalo sie okolo 2,5 cm opadowi desz-
czu. Nastepnie ro$liny przechowywano w szklarni

55

XXXOI | 79 | 79 | 87 | 79 | 63 | 54
XXXVII | 73 | 27 | 25 | 61 | 23 | 17
XL 88 | 51 | 49 | 88 | 59 | 38
XLII | 98 | 93 | 81 | 81 | 89 | 57
XLIOD | 98 | 83 | 68 | 98 [ 79 | 67
XLVI | o8 | 81 | 91 [ 02 | 79 | ™M
L 13| 0| o a2 [ 27 | ©
Plantvax | 49 | 37 | 3 | 38 | 32 | -

Przyktad V. Przeprowadzono réwniei test
w terenie, w ktérym do oceny motliwosci zwalcza-
nia rdzy zbozowej na zimowej pszenicy ozimej za-
sianej we wrze$niu zastosowano 3-merkapto-4-n-
-butylo-1,2,4-friazol (zwigzek nr X), Plantvax i ma-
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neb (etyleno-bisdwutiokarbaminian manganu). Psze-
nice potraktowano chemikaliami w ilosci 373 1/ha
w kwietniu nastepnego roku, kiedy miala ona
40—60 cm wysokosci i byla w stadium tuz przed
samym kwitnieciem. Po 46 dniach policzono ognis-
ka choroby na 200 liSciach na kazdej dzialce dla
4 grup pszenicy i poréwnano z pszenicg kontrolng
(nie traktowang chemikaliami). Bylo to miarg
zwalczania systemicznego.
Wyniki podano w tablicy 8.

Tablica 8

Test systemiczny w terenie

Zastosowany kg/ha Liczba ognisk
zwigzek choroby (800 lisci)
| Zwigzek nr X 2.2 89
1,1 239
0,55 453
Plantvax 2,2 690
11 1017
0,55 1113
Roslina nie-
traktowana
chemicznie 1109

Przyklad VI. Podobny test w terenie prze-
prowadzono badajac zdolno$é zwalczania rdzy lisci
pszenicy jarej zasianej 1 maja, stosujac nr X,
XXVIII, oraz Plantvax. 41 dni po zasianiu pszeni-
cy opryskano jg réznymi dawkami badanych zwig-
zkoéw. Po 36 dniach oceniono ich dzialanie w zwal-
czaniu chorohy przez oznaczenie % lisci zainfeko-
wanych. W tablicy 9 podano wyniki tego testu.

Tablica 9
Test systemiczny w terenie
) o .
Zasto.sowany kg/ha /o zamf('e%:(?wanych
zwigzek lisci

Zwigzek nr X 0,65 23
1,1 10

2,2 4

Zwiagzek nr 0,55 35
XXVIIIL 1,1 17
2,2 7

Plantvax 0,55 79
’ 1,1 78

2,2 5

Przyklad VII. Przy ocenie fitotoksycznosci
zwigzk6éw zastosowano standardowy test, znany ja-
ko wstepna powzrostowa ocena herbicydu. W tym
tescie stosowano zwiazki w ilo$ci 11 kg na hektar,
stosujac wodne plyny do rozpylania przy iloSci nos-
nika 467 1/ha. Typowe roliny jedno- i dwulicienne
spryskiwano badanymi zwigzkami w dwa tygod-
nie po ich zasadzeniu i po nastepnych dwo6ch ty-
godniach obliczano s$redni procent uszkodzenia.
Otrzymane wyniki podano w tablicy 10.
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Tablica 10

Fitotoksycznosé 1,24-triazoli podstawionych
w polozeniu 4

Sredni % uszkodzenia
Numer .. .
zwiazku ' Ro.f.{lr.ly Rosliny
jednoliscienne dwuli$cienne
II 12 65
IIT 15 58
v . 28 60
VI 12 60
LIV 5 50
LV 0 58
LVI 22 5
LVII 75 92
LVIII 20 58
LIX 32 80
LX 30 88 70710
LXI 45 68
LXII 38 72
LXIUI 15 52
LXIV 38 46
LXV 18 58
LXVII 38 95
LXVIII 42 90

Przyktad VIII. Przeprowadzono réwniez test
w terenie stosujac 4-butylo-1,24-triazol (zwigzek
nr II). Zwigzek zastosowano w stosunku do pola
pszenicy (odmiany Pennoll), na ktérym pszenica
miala 15 em wysokosci i krzewila sie, a ré6wnoczes-
nie obecna byla naturalna ilo§¢ chwastéw o wyso-
kosci 5 cm. Zastosowano zwigzki w dawkach 0,55,
1,1 oraz 2,2 kg na hektar w postaci wodnych pty-
noéw do spryskiwania przy objetosci no$nika 373
1/ha. Po 10 dniach od spryskania, obserwowano
rozmiar zniszczenia chwastéw. Przy dawce 0,55
kg ha zanotowano male skutki, przy dawce 1,1 kg/ha
skutek byl lepszy a nawet do§¢ duzy. Przy dawce
2,2 kg/ha zaobserwowano duze zahamowanie,
zwlaszcza w przypadku szarlatu (Amaranthus Spp.)
i portulaki pospolitej (Portulaca oleracea).

Zastrzezenie patentowe

Srodek grzybobdjczy, znamienny tym, ze jako
substancjg czynng zawiera triazol o wzorze ogdl-
nym 1, w ktérym R?! oznacza atom wodoru oraz gru-
pe o wzorze —SA, w ktébrym A oznacza atom wo-
doru, niskoczasteczkowy rodnik alkilowy, ewentual-
nie podstawiony atomem chlorowca, niskoczgstecz-
kowa grupa alkoksylowa, grupa cyjanowa, grupa
hydroksylowg lub grupa nitrowg, rodnik aryloksy-
lowy, ewentualnie podstawiony grupa alkoksylowa,
rodnikiem alkilowym, atomem chlorowca lub grupg
nitrows; rodnik arylowy, ewentualnie podstawiony
grupa alkoksylows, rodnikiem alkilowym, atomem
chlorowca lub grupa nitrowa; rodnik benzoilowy,
ewentualnie podstawiony atomem chlorowca, gru-
pa alkoksylowa, rodnikiem alkilowym lub grupg
nitrowa; grupe o wzorze —C(X)R4Y, w ktérym X
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oznacza atom tlenu lub siarki, a R* oznacza rodnik
arylowy, ewentualnie podstawiony niskoczasteczko-
wym rodnikiem alkilowym, niskoczasteczkowa gru-
pa alkoksylowg, atomem chlorowca lub grupa ni-
trowa; rodnik furoilowy lub grupe o wzorze
—NR*®RS, w ktérym RE i R® oznaczaja atom wodo-
ru lub niskoczasteczkowy rodnik alkilowy; grupe
o wzorze —CH,C(O)NRSR6, w ktérym R5 i RS maja
wyzej podane znaczenia; grupe o wzorze
—CH(OH)R?, wktérym R? oznacza atom wodoru,
niskoczgsteczkowy rodnik alkilowy, ewentualnie
podstawiony atomem chlorowca; grupe o wzorze 2,
w ktorym C i D oznaczaja atom wodoru lub grupe
kierujacg w polozenie meta z tym, ze tylko jedna
z grup C'i D oznacza atom wodoru oraz A ozna-
cza metale tworzace sole; R? oznacza rodnik alki-
lowy zawierajacy 1—18 atoméw wegla, ewentual-
nie podstawiony jednym lub wieksza iloscig ato-
méw chffff‘owea, niskoczgsteczkowa grupa alkoksy-
lowg, grupg hydroksylowg lub grupg nitrowsg; ro-
dnik cykloalkilowy zawierajacy 3—8 atoméw we-
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gla, ewentualnie podstawiony jednym lub wieksza
iloscig atoméw chlorowca, grupa hydroksylowa ni-
trowa; rodnik aryloalkilowy zawierajacy do 10 ato-
méw wegla, ewentualnie podstawiony w czesci ary-
lowej niskoczgsteczkowym rodnikiem alkilowym,
atomem chlorowca lub grupa nitrowa oraz rodnik
arylowy, ewentualnie podstawiony niskoczasteczko-
wym rodnikiem alkilowym, atomem chlorowca lud
grupg nitrowa, a R? oznacza atom wodoru; rodnik
alkilowy zawierajacy 1—18 atoméw wegla; grupe
hydroksylowa; rodnik furylowy oraz grupe o wzo-
rze —COOB, w ktérym B oznaczg atom wodoru,
rodnik alkilowy zawierajacy 1—12'atoméw wegla,
grupe amonowa, jednopodstawiéria, dwupodstawio-
na i tréjpodstawiong niskoczasteczkowym rodni-
kiem alkilowym lub niskoczasteczkowym rodnikiem
hydroksyalkilowym, czwartorzedowa grupe amonio-
wa lub metale tworzace sole, oraz kwasne sole za-
sadowe podstawionych 1,2,4-triazoli, w polaczeniu
z noénikiem oraz ewentualnie S$rodkiem powierz-
chniowo czynnym. '
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