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Środek grzybobójczy

Przedmiotem wynalazku jest środek grzybobójczy
zawierający jako substancję czynną podstawione
1,2,4—4H-triazole o własnościach grzybobójczych
użyteczne w zwalczaniu chorób grzybowych na ro¬
ślinach i jako rolnicze fungicydy oraz pewne 1,2,4-
-4H-triazole użyteczne jako systemiczne (układowe)
fungicydy przy zwalczaniu rdzy, na przykład na
zbiorach zboża.

Przegląd 1,2,4-triazoli od strony chemicznej za¬
mieścił K. Potts (Chem. Review, 61, 87-127 (1961).
Niewiele z takich związków posiada własności biolo¬
giczne. Handlowym herbicydem jest na przykład
3-amino-l,2,4-triazol, a jego pochodna tiokarbaimy-
lowa posiada według francuskiego opisu patentowe¬
go nr 1425253 własności grzybobójcze użyteczne przy
produkcji farb. W patentowej publikacji japońskiej
11480/66 opisano pewne 3-merkapto-4-amino-5-(pod¬
stawiony rodnik metylowy)-l,2,4-4H-triazole jako
fungicydy.

Znanym fungicydem jest również 5-ami-
no- l-(dwu-(dwumetyloamino)-fosfenylo)-3-fenylo- 1,
2,4-triazol. W opisie patentowym Stanów Zjedno¬
czonych Ameryki nr 3308131 opisano (między innyimi
3-merkapto-l-(podstawiony rodnik karbamylowy)-
-1,2,4-triazole użyteczne jako insektycydy. Bardzo
mało jest znanych związków nadających się do
zwalczania grzybów powodujących rdzę, a jeszcze
mniej — fungicydów o działaniu systemicznym.
Fungicydy zwalczające rdzę obejmują symetryczny
dwuchloroczterofluoroaceton, etylenobisdwutiokar- 30

baminiany, związki niklu, fenylohydrazony, cyklo-
heksyloimid i pewne karboksyamidooksatiny.

Stwierdzono, że jako środki grzybobójcze dla
grzybów wywołujących choroby roślin użyteczne są
podstawione l,2,4-4H-triazole o ogólnym wzorze 1,
w którym R1 oznacza atom wodoru lub grupę —SA,
w której A oznacza atom wodoru, niskocząsteczko-
wy rodnik alkilowy, ewentualnie podstawiony ato¬
mem chlorowca, korzystnie atomem chloru, nisko-
cząsteczkową grupą alkoksylową, grupą cyja¬
nową, hydroksylową lub nitrową, grupą ary-
loksylową, ewentualnie podstawioną grupą alko¬
ksylową, rodnikiem alkilowym, atomem chlorowca
lub grupą nitrową, rodnik arylowy, ewentualnie
podstawiony grupą alkoksylową, rodnikiem alkilo¬
wym, atomem chlorowca, korzystnie atomem chloru
lub grupą nitrową, oraz rodnik benzoilowy, ewen^
tualnie podstawiony atomem chlorowca, korzystnie
atomem chloru, grupą alkoksylową, rodnikiem alki¬
lowym lub grupą nitrową. A może również ozna¬
czać grupę o wzorze —C(X)R4, w którym X oznacza
atom tlenu lub siarki, zaś R4 oznacza rodnik arylo¬
wy, ewentualnie podstawiony niskocząsteczkowym
rodnikiem alkilowym, niskocząsteczkową grupą al¬
koksylową, atomem chlorowca lub grupą nitrową,
rodnik furoilowy oraz grupę o wzorze —NR5R6, w
którym R5 i R6 oznaczają atom wodoru lub nisko-
cząsteczkowy rodnik alkilowy. Ponadto A oznacza
grupę o wzorze -^CH2C(0)NR5R6, w którym RB i R6
mają wyżej podane znaczenia, grupę o wzorze
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—CH(OH)R7, w którym R7 oznacza atom wodoru
lub niskocząsteczkowy rodnik alkilowy, ewentual¬
nie podstawiony atomem chlorowca, grupę o ogól¬
nym wzorze 2, w którym C i D oznaczają atom
wodoru i grupę kierującą w pozycję meta, taką jak
grupa cyjanowa, nitrowa, sulfonowa lub jej pochod¬
na z tym, że tylko jedna z grup C i D może ozna¬
czać atom wodoru. Wreszcie A może oznaczać atom

metalu tworzącego sól, taki jak atom metalu alka¬
licznego lub ziem alkalicznych, atom kadmu, miedzi,
żelaza, manganu, niklu i cynku.

R2 we wzorze ogólnym 1 oznacza rodnik alkilowy
zawierający 1—18 atomów węgla, ewentualnie pod¬
stawiony jednym lub wieloma atomalhi chlorowca,
korzystnie chloj^jiiskocząsteczkową grupą alko-

^ "grupą tigJrpksylową lub grupą nitrową,
^cykfoalkiiowy \zawieraj cy 3—8 atomów wę-

ewentualnie podstawiony jednym lub wieloma
atimąjnv chlorowca, korzystnie chloru, grupą hy-
dnteylową hibjttiipą-nitrową, rodnik aryloalkilowy
zawierający do 10 atomów węgla, ewentualnie pod¬
stawiony w części arylowej niskocząsteczkowym ro¬
dnikiem alkilowym, atomem chlorowca, korzystnie
atomem chloru, lub grupą nitrową, rodnik arylowy*
ewentualnie podstawiony niskocząsteczkowym rodni¬
kiem alkilowym, atomem chlorowca, korzystnie ato¬
mem chloru* lub grupą nitrową, a R3 oznacza atom
wodoru, rodnik alkilowy zawierający 1—18 atomów
węgla, grupę hydroksylową, grupę furylową oraz
grupę o wzorze —COOB, w którym B oznacza atom
wodoru, rodnik alkilowy zawierający 1—li atomów
węgla, grupę amonową, ewentualnie jednopodsta-
wioną, dwupodstawioną i trójpodstawioną niskoczą¬
steczkowym rodnikiem alkilowym lub niskocząstecz¬
kowym rodnikiem hydroksyalkilowym, czwartorzę¬
dową grupę amoniową i atom metalu tworzącego
sole, oraz kwaśne sole zasadowych podstawionych
l,2>4-4H-triasoli> uzyskane z kwasów mineralnych,
takich jak kwas fluoroborowy, bromowodorowy,
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chlorowodorowy, azotowy, fosforowy i siarkowy
oraz z jedno- i wielozasadowych kwasów organicz¬
nych, takich jak kwas octowy, chlorooctowy, akry¬
lowy, toluenosulfonowy, szczawiowy i maleinowy.

Pojęcie „niskocząsteczkowy" w odniesieniu do
rodników alkilowych i alkoksylowych oznacza, że
rodnik alkilowy lub alkilowa część rodnika zawiera
1—5 atomów węgla. Rodniki alkilowe w związkach
o ogólnym wzorze 1 mogą występować w postaci
rodników o łańcuchu prostym lub rozgałęzionym.

Związki o wzorze 1, w którym R1 oznacza grupę
—SH mogą istnieć w formie tautomerycznej, co
przedstawiono na schemacie 1.

Związek o wzorze 3 jest 1,2,4-4H-triazolem, pod¬
czas gdy związek o wzorze 4 jest bardziej znany
jako A2 — l,2,4-triazolinotion-5. Pochodne takiej
mieszaniny tautomerycznej, otrzymane na drodze
wprowadzenia grupy A, której znaczenie podano
powyżej, wyłączywszy grupy zdolne do two¬
rzenia soli z metalami, mogą istnieć w postaci
związku o wzorze 5 lub związku o wzorze 6, bądź
też jako ich mieszanina. W niniejszym opisie związ¬
ki te traktowane są jako 1,2,4-4H-triazole.

Ponadto związki o wzorze 1, w którym Rs ozna¬
cza grupę hydroksylową, mogą również tworzyć
odmiany tautomeryczne przedstawione wzorem 7
i wzorem 8, Prawdopodobnie główny składnik wy¬
stępuje w formie laktamu, jednak w niniejszym
opisie będzie stosowana nazwa 5-hydroksy-l,2,4-4H-
-triazol. Ogólne wiadomości na temat związków tau-
tomeryćżhych i izomerycznych można znaleźć w
pracy Elderfielda „Heterocyclic compounds", John
Wiley, N.Y., 1957, t. V, str. 91—92.

W tablicy 1 podano wzory i nazwy przykładów
związków stanowiących substancję czynną środka
według wynalazku. W tablicy 2 podano własności
fizyczne, wyniki analiz lub odnośniki literaturowe
wymienionych związków.

Nowe związki będące substancją czynną środka

T a b 1 i c a 1

Przykłady podstawionych 1,2,4-triazoli o ogólnym wzorze 1

Nr związku

I

II

III

IV
V

VI
VII

VIII

IX

X

XI

XII

xiii

xiv

R1

H
H

H

H

H
H

SH
SH
SH

SH

SH

SH

SH

SH

R2

n—C3H7
n—C4H9
n—CsH13
n—C10H2i

—CH2CH2CH2OCH3
—CH^CgHs

CH3
C2H5

n—C3H7

n—C4H9

III rzęd—C4H9

n—C5Hn

n—C6H13

n—CsHjj

R3

H

H
H

H

H

H
H

H
H

H

H

H

H

H

Nazwa

4-n-própylo-l,2,4-triażol
4-n-butylo-1,2,4-triazol
4-n-heksylo-l,2,4-triazol
4-n-decylo-1,2,4-triazol
4-(3-metoksypropylo)-l,2,4-triazol
4-benżylo-1,2,4-triazol
3 -merkapto-4-metylo-1,2,4-triazol
3-merkapto-4-etylo-l,2,4-triazol
3-merkapto-4-n-propylo-l,2,4-
triazol

3-merkapto-4-n-butylo-1,2,4-
triazol
3-ńierkapto-4-III.rzęd.-butylo-
-1,2,4-triazol |
3-merkapto-4-n-pentylo-l,2,4-
triazol
3-merkapto-4-n-heksylo-l,2,4-
triazol
3-merkapto-4-n-6ktjrlo-1,2,4-
triazol ]
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Tablica 1 (ciąg dalszy)

1 Nr związku

XV

XVI
XVII

XVIII
1 XIX

XX

XXI

XXII

XXIII

XXIV

xxv

XXVI

XXVII

XXVIII

XXIX

xxx

1 XXXI

XXXII

XXXIII

XXXIV

xxxv

XXXVI 1

XXXVII

XXXVIII

XXXIX

XL

,XLI

XLII

XLIII

1 ^
SH

SH
SH

SH

SH

SH

SH

SH

SH

SH

SH

SH

SH

SH

SH

SH

SNa

^SC(O)
NHCH3

—SO(O)
NHCH3

—SC(S)

N(CH3)2 |
--SCH3

Pro

—SCH2CH2OC2H5

—^SOH2OH2OOgH5

—SCH(OH)CCl3

—SCH,CONHŁ

—SCHjCt^OCHa^

-^SCeHjfNOJz—2,4
—SCONACH3

—SC6Ha(N02)2—2,4

R2

III rzęd-^C8H17

n—C10H21
cykloheksyl

—CH^gHs
fenyl
CH3

C4H9

^6^5

C4H9

CH3

C4H9

fenyl

CH3

C4H9

C4H9

C4H9

C4H9

C4H9

C4H9

C4H9

C4H9

dukt cyjanoetylacj]

C4H9

C4H9

C4H9

C4H9

C4H9

C4H9

CA

1 R*
H

H

H

H

H

OH

OH

OH

CH3

2-furyl

2-furyl

2-furyl

COOH

COOH

COOH .

(HOCHaCH^N

COOC2H5

COOC2H5

COOH

COOH .

(HOCH2CH2)3N

COOH

H

L

H

H

H

H

H

H

H

t

| Nazwa
3-merkapto-4-III.rzęd.-oktylo-
1,2,4-t'riazol
3-cmerkapto-4-n^decylo-l,2,4-triazol
3-merkapto-4-cykloheksylo-1,2,4-
triazol

3-imerkapto-4-benzylo-l,2,4-triazol
3-merkapto-4-fenylo-l,2,4-triazol
3-merkapto-4-metylo-5-hydroksy-
1,2,4-triazol
3-merkapto-4-n-butylo-5-hydroksy-
1,2,4-triazol
3-merkapto-4-fenylo-5-hydroksy-
1,2,4- triazol
3-merkapto-4-n-butylo-3-metylo-

1,2,4-triazol J
3-merkapto-4-metylo-5-(2-furylo)-

-1,2,4-triazol |
3-merkapto-4-n-butylo-5-(2-furylo)-l
1,2,4-triazol
3-merkapto-4-fenylo-5-
-(2-furylo)-l,2,4-triazol
3-merkapto-4-metylo-5-karboksy-
-1,2,4-triazol
3-merkapto-4-n-butyło-5- karbo-
ksy-1,2,4-triazol
sól trójetanoloaiminowa 3-merkap-
to-4-n-butylo-5-karboksy-1,2,4-
-triazolu

3-merkapto-4-n-butylo-5-karbo-
etoksy-1,2,4-triazol L
sól sodowa 3-merkapto-4-butylo-5-
karboetoksy-1,2,4-triazolu .
3-mety lokarbamylomerkapto-4-n-
-butylo-5-karboksy- 1,2,4-triazol
sól trójetanoloaminowa 3-metylo-
karbamylo-merkapto-4-n-butylo-5-
-karboksy-1,2,4-triazolu
3-dwumetylolotiokarbamylo-mer-
kapto-4-n-butylo-5-karboksy-
1,2,4-triazol
3-metylomerkapto-4-n-butylo-
-1,2,4-triazol
2-(2-cyjanoetylo)-4-n-butylo-l,2,4-
-triazolinotion-3

3-(2-etoksyetylo-merkapto-4-n-
-butylo-1,2,4-triazol
3-(2-fenoksyetylomerkapto)-4-n-
-butylo-1,2,4-triazol
3-(l-hydroksy-2,2,2-trójchloroetylo-
merkapto)-4-n-butylo- 1,2,4-triazol
3-karbamylometylomerkapto-4-n-
-butylo-1,2,4-triazol
3- (4-metoksybenzylomerkapto-4-n-
-butylo-1,2,4-triazol zmieszany z 4-
-n-butylo-2-(4-metoksybenzylo)-
-l,2,4-triazolinotionem-3
3-(2,4-dwunitrofenylomerkapto)-4-
-n-butylo-l,2,4-triazol
3-metylokarbamylomeirkapto-4-n-
-butylo-l,2,4-triazol .
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Tablica 1 (ciąg dalszy)

Nr związku

XLIV

XLV

XLVI

Xlvii

xlviii

XLIX

L

LI

LII

LIII

B,1

^SCOC6H4Br—2

—SOOC6H4Br--ł

—SOOC6H4OCH3—4

—SCOCb^NOj—3

—scoch=chch=

-CH^O

—SCHjCOCeHOCHa

R2

C4H9

CA

C4H9

CA

C4H9

CA

Produkt cyjanoetylacj

^80^,^02)2—2,4

—SCOCeHOCHa—4

^SCOC^NOa—3

fenyl

fenyl

fenyl

R3

H

H

H

H

H

H

i

H

H

H

Nazwa

3- (2-bromobenzoilomerkapto)-4-n-
-butylo-1,2,4- triazol
3-(4-bromobenzoilomerkapto)-4-n-
-butylo-1,2,4-triazol
3-(4-metoksybenzoilomerkapto)-4-
-n-butylo-l,2,4,-triazol |
3-(3-nitrobenzoilomerkapto)-4-n-
-butylo-1,2,4-triazol
3-furoilomerkapto-4-n-butylo-
1,2,4-triazol
3-{p-nietoksyfenacylomerkapto)-
-4-n-butylo- 1,2,4-triazol
2-{2-cyjanoetyilo)-4-fenylo-1,2,4-
-triazolinotion-3

3- (2,4- dwunitrofenylomerkapto)-4-
-fenylo-1,2,4-tr iazol
3-(4-metoksybenzoilamerkapto)-4-
fenylo-1,2,4-triazol
3-(3-nitrobenzoilo)-4-fenylo-1,2,4-
- triazol

Tablica 2

Charakterystyka związków
Wyniki analizy*) lub odnośnik literaturowy

Nr

związku

I

II

III

IV

V/

VI
VII

VIII
IX

X

XI
XII

XIII

xiv
xv
XVI
XVII

XVIII
XIX
xtx
xxi

1 XKii
XXIII

XXIV
xxv
XXVI
xxłvn

Temperatura
topnienia °C

120—125/0,6 mm

130--142/0,2 mm
Hg2
145—155/0,05 mm
Hg2
35^-37

130-^140/0,05 mm
Hga
112—114

163—105

98—100
74^-75

67—69

199—201
38—40

56—57

61—62

182—184
67—68

164^166

118—120

171—173
215—217 (rozkład)
152—154

135—136

101—102
192—194

103—105

215
158^160

Wzór
empiryczny

C5H^N3
i

C8H15N3

C12H23N3
C6HnN30

C5H*N3S
C6HUN3S
CsHuNjS
C7H18N3S
C8H15N3S
C1OH10N3S
C10H„N,S
C12H23N3S
C8H13N3S

C3H5N3OS
C6HnN3OS

C^N^
C7H7N3OS
C10H13N8OS
diHjNjOS
CAN3Q2S

C

52,8 (54,0)

J. Chem. Sc

62,6 (62,7)

68,7 (68,9)
51,5 (51,0)

J. Chem. Soc.

Berichte 29, 2<
Berichte 29, 2-
42,2 (41,9)
46,0 (45,8)
45,8 (45,8)
49,0 (49,1)
51,8 (51,9)
56,6 (56,4)
56,6 (56,4)
60,0 {59,7)
52,7 (52,5)
Salkochi i Kar
Compt. rend. 2
27,5 (27,5)
41,9 (41,6)

Compt. r<
48,9 <49,1)
46,7 (46,4)
53,7 (53,8)
59,2 (59,3)
30,4 (30,2)

H

8,8 (8,1)

)c. 1967, 1665

9,8 (9,8)

11,1 (11,0)
8,3 {7,8)

(C), 1967, 1666
189 (1896)
187 (1896)

6,3 <6,3)
7,1 (7,0)
7,1 (7,0)
7,4 (7,6)
7,7 (8,1)
8,9 (8,9)
9,0 (8,9)
9,7 {9,6)
7,2 ((7,1)

Lacko, Chem. At
548. 1677 (1959)

4,0 (3,8)
6,45 (6,3)

aid. 248. 1677 (1
7,8 (7,6)
3,9 (3,9)
5,8 (5,8)
3,95 (3,7)
3,4 (3,1)

N

37,2 (37,9)

27,2 (27,5)

20,0 (20,1)
30,2 (29,8)

29,0 (29,4)
26,9 (26,8)
26,9 (26,8)
24,3 (24,6)
22,8 (22,7)
19,6 (19,7)
20,0 (19,7)
17,6 {(17,4)
22,8 (23,0)

Btracts 56, 7305

31,95 (32,1)
24,4 (24,3)

959)
24,2 (24,6)
23,5 (23,2)
18,9 (18,8)
17,2(17,3)
26,7 (26,4)

s

22,2 (22,3)
20,25 (20,4)
20,2 {20,4)
18,9 (18,7)
17,4 (17,3)
15,2 (15,0)
15,1 (15,0)
13,3 (13,3)
17,8 (17,5)

24,6 (24,4)
18,4 (18,5)

19,1 (18,7)
17,5 (17,7)
14,8 (14,4)
13,2 (13,1)
19,9 (20,1)
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Tablica 2 (ciąg dalszy)

I Nr
związku

XXVIII

XXIX

xxx

XXXI

XIXXIJ
XXXIII

XXXIV
xxxv

XXXVI

XXXVII

XXXVIII

XXXIX
I XL

XLI

XLII
XLIII

XLIV

XLV!
XLVI

XLVIII

XLIX
L

L*
LII
LIII

Temperatura
topnienia °C

108—110

132—134

miękkie ciało
stale

higroskopijne
ciało stałe

106—107

koncentrat

olej brązowy
128—131/2 mm

Hga
168^175/2 mm
Hga
147—155/1 mm

Hga
220—230/0,25 mm
Hga
95—97

74r—76

190—205/0,03 mm
Hga
105—107

112—114

143—144
160—162

94^-96

102—105
79—82

100—102

248^-250
174^176

143_146

Wzór
empiryczny

CyHuNaOiS-

C13H26N4OaS
CgHu^NsOaS

CtH!4N403S
C15H29N503S

C7H13N3S

C9H14N4S

C10H19N3OS

C^H^OS

C8H12Cl3N,OS
C8H14N4OS
C14H19N3OS

C12H13N504S
C8H14N4OS
C13H14BrN3OS
C13H14BrN30S
Ci4Hi7N302S
CuH.NgOiS
C5H19N302S

c

38,1 (38,4)

51,8 (51,7)
46,7 (47,1)

41,8 (40,9)
50,0 (50,6)

49,1 (49,1)

51,2 (51,4)

52,7 (52,3)

60,9 (60,6)

31,8 (31,6)
45,6 (44,8)
60,6 (60,6)

44,8 (44,6)
45,1 (44,9)
46,2 (45,9)
45,8 (45,9)
57,7 (57,7)
52,7 (52,6)
58,1 (59,1)

H

5,9 (5,9)

8,8 (8,7)
6,7 <6,6)

' 6,3 (6,2)
9,5 (8,1)

7,6 (7,6)

6,8 (6,7)

8,2 (8,3)

7,3 (6,9)

4,2 ((3,95)
6,3 (6,5)
7,1 (6,9)

4,3 (4,0)
6,7 (6,6)
4,5 (4,1)
4,0 (4,1)
5,8 (5,9)
5,5 (5,2)
6,4 (6,3)
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C14H9N504S
C16H13N302S
C15H10N,O^

49,0 (49,0)
61,9 (61,8)
55,35 (55,2)

2,8 (2,6)
4,25 (4,2)
3,25 (3,1)

N

19,1 (19,2)

18,8 (18,5)
18,6 (18,3)

19,9 (19,2)
20,9 (19,5)

24,6 (24,6)

26,65 (26,7)

18,8 (18,4) i

15,05 (15,2)

13,95 (13,8)
26,7 (26,2)
16,0 (15,2)

21,5 (21,7)
26,2 (26,2)
12,4 (12,3)
12,2 (12,3)
14,4 (14,4)
16,6 (16,7)
13,6 (13,8)

20,3 (20,4)
13,5 (13,5)
17,2 (17,2)

S

14,7 (14,6)

10,9 (10,6)
14,4 (14,0)

11,4 (10,9)
7,8 (8,9)

19,0 (18,7)

15,1 (15,2)

14,45 (14,6)

10,9 (11,5)

10,8 (10,5)
14,3 (15,0)
10,95 (11,5)

20,1 (19,8)
14,8 (14,9)
9,5 (9,4)
9,5 (9,4)
11,0 (11,0)
12,7 (12,8) L
10,4 (10,5) \\

9,4 (9,3)
10,5 (10,3)
9,9 (9,8)

*) Liczby podane w nawiasach oznaczają wartości teoretyczne obliczone ze wzorów empirycznych
a=Temperatura wrzenia w °C.a=Temperatura wrzenia w °C.

według wynalazku mogą być przedstawione za po¬
mocą ogólnego wzoru 9, w którym A oznacza atom
wodoru, niskocząsteczkowy rodnik alkilowy, ewen¬
tualnie podstawiony atomem chlorowca, korzystnie 45
atomem chloru, niskocząsteczkową grupą alkoksy¬
lową, grupą cyjano, grupą hydroksylową lub grupą
nitrową, grupą aryloksylową, ewentualnie podsta¬
wioną grupą alkoksylową, rodnikiem alkilowym,
atomem chlorowca lub grupą nitrową, rodnik ary- 50
Iowy, ewentualnie podstawiony grupą alkoksylową,
rodnikiem alkilowym, atomem chlorowca, korzyst¬
nie atomem chloru, lub grupą nitrową oraz rodnik
benzoilowy, ewentualnie podstawiony atomem
chlorowca, korzystnie atomem chloru, grupą alko- 55
ksylową, rodnikiem alkilowym lub grupą nitrową.
A może również oznaczać grupę o wzorze —C(X)R4,
w którym X oznacza atom siarki lub tlenu, a R4
oznacza rodnik arylowy, ewentualnie podstawiony
niskocząsteczkowym rodnikiem alkilowym, nisko- 60
cząsteczkową grupą alkoksylową, atomem chlorow¬
ca lub grupą nitrową, rodnik furolilowy oraz grupę
o wzorze —NR5 R8, w którym R5 i R6 oznaczają
atom wodoru lub niskocząsteczkowe rodniki alki¬
lowe. 65

Ponadto A może oznaczać grupę o wzorze
—CH2C(0)NR5R«, w którym R5 i R* mają wyżej
podane znaczenie, grupę o wzorze —CH(OH)R7, w
którym R7 oznacza atom wodoru, niskocząsteczkowy
rodnik alkilowy, ewentualnie podstawiony atomem
chlorowca, lub grupę o wzorze 2, w którym C i D
oznaczają atom wodoru i grupę kierującą w pozy¬
cję meta, taką jak grupa cyjanowa, nitrowa, sul¬
fonowa i jej pochodne, z tym, że tylko jeden z pod¬
stawników C i D może oznaczać atom wodoru.

Wreszcie A może oznaczać metale tworzące sole,
takie jak metale alkaliczne i metale ziem alkalicz¬
nych, kadm, miedź, żelazo, mangan, nikiel i cynk.

W przypadku, gdy A oznacza atom wodoru, R8
oznacza rodnik alkilowy zawierający 3—18 atomów
węgla, ewentualnie podstawiony jednym lub wie¬
loma atomami chlorowca, korzystnie chloru, nisko¬
cząsteczkową grupą alkoksylową, grupą hydroksy¬
lową lub grupą nitrową oraz rodnik cykloalkilowy
zawierający od 3—8 atomów węgla, ewentualnie
podstawiony jednym lub wieloma atomami chlo¬
rowca, korzystnie chloru, grupą nitrową lub grupą
hydroksylową.
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Jeżeli A oznacza rodnik metylowy, to R8 oznacza
rodnik alkilowy zawierający 3—18 atomów węgla,
ewentualnie podstawiony jednym lub wieloma
atomami chlorowca, korzystnie chloru, niskoczą-
steczkową grupą alkoksylową, grupą hydroksylową
lub grupą nitrową oraz rodnik aryloalkilowy za¬
wierający do 10 atomów węgla, w którym część
arylowa może być podstawiona niskocząstecżkowym
rodnikiem alkilowym, atomem chlorowca, korzyst¬
nie chloru, lub grupą nitrową.

W przypadku, gdy A oznacza rodnik karbamylo-
metylowy, rodnik benzylowy, rodnik nitrobenzylo-
wy lub atom sodu, wówczas R8 oznacza rodnik alki¬
lowy zawierający 1—18 atomów węgla, ewentualnie
podstawiony jednym lub wieloma atomami chloro¬
wca, korzystnie chloru, niskocząstecżkowym rod¬
nikiem alkilowym, grupą hydroksylową lub grupą
nitrową oraz rodnik aryloalkilowy zawierający do
10 atomów węgla, w którym część arylowa może
być podstawiona niskocząstecżkowym rodnikiem al¬
kilowym, atomem chlorowca, korzystnie chloru, lub
grupą nitrową.

Jeżeli A oznacza wszystkie pozostałe grupy, to
R8 oznacza rodnik alkilowy zawierający 1—18 ato¬
mów węgla, ewentualnie podstawiony jednym lub
wieloma atomami chlorowca, korzystnie chloru, nis-
kocząsteczkową grupą alkoksylową, grupą nitrową
lub grupą hydroksylową, rodnik cykloalkilowy za¬
wierający 3—8 atomów węgla, ewentualnie pod¬
stawiony jednym lub wieloma atomami chlorowca,
korzystnie chloru, grupą hydroksylową lub grupą
nitrową, rodnik aryloalkilowy zawierający do 10
atomów węgla, ewentualnie podstawiony w części
arylowej niskocząstecżkowym rodnikiem alkilowym,
atomem chlorowca, korzystnie chloru lub grupą
nitrową oraz rodnik aryIowy, ewentualnie pod¬
stawiony niskocząstecżkowym rodnikiem alkilowym,
atomem chlorowca, korzystnie chloru, lub grupą
nitrową.

R8 oznacza natomiast atom wodoru, rodnik alki¬
lowy zawierający 1—18 atomów węgla, ewentualnie
podstawiony jednym lub więcej atomami chloro¬
wca, korzystnie chloru, niskocząsteczkową grupą al¬
koksylową, grupą hydroksylową lub grupą nitrową,
rodnik furylowy oraz grupę o wzorze —COOB, w
którym B oznacza atom wodoru, rodnik alkilowy
zawierający od 1—12 atomów węgla, grupę amono¬
wą, ewentualnie jednopodstawioną, dwupodstawio-
ną i trójpodstawioną niskocząstecżkowym rodnikiem
alkilowym lub niskocząstecżkowym rodnikiem hy-
droksyalkilowym, czwartorzędową grupą amoniową
i metale tworzące sole oraz kwaśne sole zasado¬
wych związków o wzorze 9.

Jeszcze inne nowe związki będące substancją
czynną środka według wynalazku można przed¬
stawić ogólnym wzorem 10, w którym R10 oznacza
rodnik alkilowy zawierający 3—18 atomów węgla,
wyłączając rodnik n-butylowy, oraz ogólnym wzo¬
rem 11, w którym R11 oznacza rodnik alkilowy za¬
wierający 1—18 atomów węgla, ewentualnie pod¬
stawiony jednym lub wieloma atomami chlorowca,
korzystnie chloru, grupą alkoksylową, grupą hy¬
droksylową lub grupą nitrową oraz rodnik cyklo¬
alkilowy zawierający 3—8 atomów węgla, ewentu¬
alnie podstawiony jednym lub więcej atomami

chlorowca, korzystnie chloru, grupą hydroksylową
lub grupą nitrową.

Poniżej wymieniono nazwy typowych związków
stanowiących substancję czynną środka według

5 wynalazku o wzorach ogólnych 9, 10 i 11.
4-izopropylo-l,2,4-triazol, 4-II-rzęd.-butylo-l,2,4-
-triazol, 4-n-pentylo-l,2,4-triazol, 4-dodecylo-l,2,4-
-triazol, 4-oktadecylo-l,2,4-triazol, 3-merkapto-4-
-izobutylo-l>2,4-triazol, 3-merkapto-4-izopentylo-

10 1,2,4-triazol, 3-merkapto-4-undecylb-l,2,4-triazol, 3-
-merkapto-4-(4-chlorobutylo)-4,2,4-triazol, 3-mer-
kapto-4-(3-metoksypropylo)-l,2,4-triazol, 3-merkap-
to-4-(2-hydroksybutylo)-l,2,4-triazol, 3-merkapto-4-
-(4-nitróbutylo)-l,2,4-triazol, 3-merkapto-4-cyklo-

15 propylo-l,2,4-triazol, 3-metylomerkapto-4-(3-chloro-
propylo)-l,2,4-triazol, 3-metyłomerkapto-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-

w -1,2,4-triazol, 3-(2-cyjanoetylomerkapto)-4-butylo-
-1,2,4-triazol, 3-(2-nitroetylomerkapto)-4-butylo-l,2
4-triazol, 3-(2-(4-chlorofenoksy)-etylomerkapto (-4-
butylo-l,2,4-triazol,3-(2-(2-metylofenoksy)-etylomer-
kapto)-4-butylo-l,2,4-triazol, 3-<2(3-ndtrofenoksy)-

*5 -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-l,2,4-triazol, 3-<3,5-dwuchlorofena-

86 cylomerkapto)-4-butylo-l,2,4-triazol, 3-benzoilomer-
kapto-4-chloropfropylo-l,2,4-tiliazoI, 3-(3-nitrobenzo-
iIomerkapto)-4-benzylo-1,2,4-triazol, 3-karbamylo-
merkapto-4-benzylo-1,2,4-triazol, 3-metylokarbamy-
lomerkapto-4-(4-chlorobenzylo)-l,2,4-triazol, 3-dwu-

35 mety lokarbamylomerkapto-4-(2-chloroetylo)-l,2,4-
-triazol, 3-karbamylometylomerkapto-4-(3-chloro-
propyloM^-triazol, 3-karbamylometylomerkapto-
-4-(2-metoksybenzylo)-l,2,4-triazol, 3-karbamyIome-
tylomerkapto-4-(4-nitrobenzylo)-l ,2,4-triazol, 3-me-

40 tylokarbamylometylomerkapto-4-butylo-l,2,4-triazol,
3-hydroksymetylomerkapto-4-(2-chlorobutylo)-1,2,4-
-triazol, 3-chlorometylomerkapto-4-butylo-l,2,4-tria-
zol, 3-(l -hydroksy-2,4-dwuchloroetylomerkaptoM-
-(2-chloropropylo)-l,2,4-triazol, 3-(2-nitrofenylomer-

45 kapto)-4-(3-bromopropylo)-l,2,4-triazol, 3-(2-cyjano-
fenylomerkapto)-4-butylo-l,2,4-triazoI, 3-(4-sulfona-
midofenylomerkapto)-4-benzylo)-l ,2,4-triazol, 3-(4-
-nitrofenylomerkapto>-4-(4-chlorobenzylo-l ,2,4-tria¬
zol, 3-furoilomerkapto-4-(3-chlorofenylo>-l,2,4-tria-

50 zol, 3-furoilomerkapto-4-<2-chlorobeinzylo)-l,2,4-tria-
zol, 3-merkapto-4-(2-chloroetylo)-5-metylo - 1,2,4-
-triazol, 3-merkapto-4-(2-chlorobenzyio)-5-furylo-
-1,2,4-triazol, 3-merkapto-4-(4-chlorobutyIo)-5-butyIo
-1,2,4-triazol, 3-merkapto-4-(2-bromopropylo)-5-(2-

55 -hydroksyetylo>-l,2,4-triażol, 3-merkapto-4-benzy-
lo-5-(2-nitroetylo)-l,2,4-triazol, 3-merkapto-4-cykIo-
pentylo-5-hydroksymetyio-l,2,4-triazol, 3-metylo-
merkapto-4-butylo-5-metyIo-l,2,4-triazol, 3-etylo-
merkapto-4- (3-chloropropyIo)-5-chlorometylo-l ,2,4-

60 -triazol, 3-(2-chloroetylomerkaptoM-(2-chloroetyk))-
-5-karboksy-l,2,4-triazol, 3-karbamylomerkapto-4-
-{3-metoksypropylo)-5-karboksy-l,2,4-triazol, 3-(3-
-metoksypropylomerkapto>-4- (4-chlorobenzyIo) -5-
-karboksy-1,2,4-triazol, 3-(4-nitrofenylómerkapto>-4-

85 -(3-bromopropylo-5-karboksy-l,2,4-triazol, 3-merka-
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pto-4-(2-hydroksyetylo)-5-hydroksy-l,2,4-triazol, 3-
-merkapto-4-(2-chlorobutylo)-5-hydrQksy-l^,4-tria-
zol, oraz 3-{4-metylobenzoilomerkapto)-4-oktylo-5-
-hydroksy-1,2,4-triazol.

Związki, które wykazują znakomitą aktywność
systemiczną w zwalczaniu rdzy zbożowej, mają
strukturę przedstawioną wzorem 12, w którym R'
oznacza atom wodoru lub grupę o wzorze —SA, w
którym A oznacza atom wodoru, niskocząsteczkowy
rodnik alkilowy, podstawiony grupą cyjanową lub
niskocząsteczkową grupą alkoksylową, grupę
—CH(OH)CCl„ grupę o wzorze —CHNR5R6, w któ¬
rym R6 i R8 oznaczają atom wodoru lub niskoczą¬
steczkowy rodnik alkilowy, rodnik benzylowy, ro¬
dnik metoksybenzylowy, grupę o wzorze —C(X)
NR5R6, w którym X oznacza atom tlenu lub siarki,
a R5 i R6 oznaczają atom wodoru lub niskocząstecz¬
kowy rodnik alkilowy, rodnik metoksybenzoilowy,
rodnik furoilowy, rodnik 2,4-dwunitrofenylowy
i metale tworzące sól.

Rodnik R" oznacza rodnik alkilowy zawierający
3—6 atomów węgla, wyłączając III-rzęd, rodnik bu¬
tylowy, ewentualnie rodnik alkilowy, podstawiony
niskocząsteczkowym rodnikiem alkoksylowym i rod¬
nik benzylowy. R" oznacza atom wodoru lub grupę
o wzorze —COOB, w którym B oznacza atom wo¬
doru, niskocząsteczkowy rodnik alkilowy lub metal,
grupę amonową, grupę aminowi lub grupę tworzą¬
cą czwartorzędową sól amoniową. Korzystne są
związki o wzorze 12, w którym R" oznacza rodnik
n-butylowy, na przykład 4-n-butylo-l,2,4-triazol, 3-
-merkapto-4-n-butylo-l,2,4-triazol i 3-merkapto-4-
-butylo-5-karboksy7l,2,4-triazol.

Związki aktywne środka według wynalazku po¬
siadają dużą zdolność niszczenia różnych organiz¬
mów grzybowych. Na przykład, związki o wzorze
ogólnym 13, w którym R2 oznacza niskocząsteczko¬
wy rodnik alkilowy, R8 oznacza atom wodoru, gru¬
pę karboksylową i jej sól trójetanoloaminową, R6
i R6 oznaczają atom wodoru lub niskocząsteczkowy
rodnik alkilowy, a X oznacza atom tlenu lub siar¬
ki, posiadają zdolność niszczenia Phytophthora in-
festans w 80§/o i więcej przy 1200 częściach na
milion. 3-(4-metoksybenzylomerkapto)-4-butylo-l ,2,
4-triazol niszczy w 50—85%, Botrytis cinerea na
bobie przy 1200 częściach na milion. Otrzymano
również znakomite wyniki w niszczeniu Pythium
ultimum na burakach rosnących w ziemi zawiera¬
jących 200 części na milion 3-(4-metoksybenzoilo-
merkapto)-4-butylo-l,2,4-triazolu.

Związki stanowiące substancję czynną środka we¬
dług wynalazku można wykorzystywać jako jedyne
środki niszczące organizmy żywe, same lub w mie¬
szaninie lub też można je stosować w połączeniu
z innymi fungicydami lub też z insektycydami,
środkami molobójczymi, odstraszającymi ptaki i z
dającymi się porównać pestycydami.

Z 1,2,4-triazolami można stosować fungicydy bę¬
dące dwutiokarbaminianami i ich pochodnymi, ta¬
kimi jak dwumetylodwutiokarbaminian żelaza (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-l,3,5-

-2H-czterowodorotiadiazinotrion-*/o, z pochodnymi
nitrofenolu, takimi jak krotonian dwunitro-(l-me-
tyloheptylo)-fenylu (dinocap), 2-II-rzęd.-butylo-4,6-
-dwunitrofenyloizopropylo węglanem, że związkami

5 heterocyklicznymi, takimi jak N-trójchlorometylo-
tioczterowodoroftalimid (captan), N-trójchloromety-
lotioftalimid (folpet), 2-heptadecylo-2-imidazolina
(glyodin), 2>4-dwuchloro-6-(ochloroanilino)-sym-
-triazina, ftalimidotiofosforan dwuetylu, 5-amino-l-

io -[dwu (dwumetyloamino) fosfinylo]-3-fenylo-l,2,4-
-triazol, 5-etoksy-3-trójchlorometylo-l,2,4-tiadiazol,
2,3-dwucyjano-l,4-dwutiantrachinon (dithianon), 2-
-tio-l,3-dwutio-[4,5-b]-chinoksalina (thioquinox),
ester metylowy kwasu l-(butylokarbamylo)^2^ben-

15 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-l,4-oksatiiny i
dwu-(p-chlorofenylo)-3-pirydynometanol, oraz z roz¬
maitymi fungicydami, takim* jak octan dodecylogu-
anidyny (dodine), imid kwasu 3-I2-(3,5-dwumetylo-2-
-oksycykloheksylo)-2-hydroksyetylo) glutarowego
(cycloheximide), octanu fenylortęciowy, N-etylortę-
cio-l,2,3,6-czterowodoro-3,6-endomentano-3, 4,5,6,7,7-
sześciochloroftalimid, mleczan fenylortęciomono-
etanoloamoniowy, 2,3-dwuchloro-l,4-naftochinon,
l,4-dwuchloro-2,5-dwumetoksybenzen, sól sodowa
kwasu p-dwumetyloaminobenzenodwuazosulfonowe-
go, 2-chloro-l-nitropropan, polichloronitrobenzeny,
takie, jak pięciochloronitrobenzen, izotiocyjanian
metylu, grzybobójcze antybiotyki, takie jak grise-
ofulwina lub kasugamycyna, czterofluorodwuchloro-
aceton, 1-fenylotiosemikarbazyd, mieszanina Bor-
doeaux, związki zawierające nikiel, oraz siarka.

Własności chwastobójcze i zdolność regulowania
wzrostu roślin stwierdzono u pewnych 1,2,4-triazoli
podstawionych w pozycji 4 o ogólnym wzorze 14,
w którym R1* oznacza rodnik alkilowy o łańcuchu
prostym lub rozgałęzionym zawierającym 1—18 ato¬
mów węgla, ewentualnie podstawiony niskoczą¬
steczkowym rodnikiem alkoksylowym lub grupą
hydroksylową, rodnik arylóalkilowy zawierający
7—10 atomów węgla, ewentualnie podstawiony w
części arylowej jednym lub wieloma atomami chlo-

45
rowca, korzystnie chloru, rodnik arylowy, korzy¬
stnie fenyIowy, ewentualnie podstawiony atomem
chlorowca, korzystnie chloru. Przykłady takich
związków podano w tablicy 3.

Do celów chwastobójczych i regulacji wzrostu ro-
50 ślin w związki o wzorze 14 stosuje się w ilości

0,55—22 kg/ha, korzystnie 1,1—5,5 kg/ha.
1,2,4-triazole i ich sole posiadają własności zabi¬

jania żywych organizmów i z tego względu są
szczególnie użyteczne jako rolnicze fungicydy. Ja-

55
ko takie można je stosować w różnych miejscach
takich jak nasiona, gleba oraz liście. Do tych ce¬
lów można stosować 1,2,4-triazole jako produkty
techniczne lub czyste, w roztworach lub mieszan¬
kach.

60 Środek według wynalazku zawiera 1,2,4-triazole
zazwyczaj w połączeniu z nośnikiem i jest przygo¬
towywany na przykład w postaci zwiłzalnych prosz¬
ków, emulgowanych koncentratów, pyłów, granu¬
latów, aerozoli i koncentratów emulsyjnych wyka-

65 żujących zdolność płynięcia. W takich mieszankach,
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Tablica 3

1,2,4-triazole podstawione w pozycji 4, o ogólnym wzorze 14

Numer

związku

LIV

LV
LVI

LVII
LVIII

LIK
LX

LXI

LXII

LXXII
LXIV

LXV
LXVI

1 LXVII
LXVIII

R12

1—C4H9
1-C5HU
2i-etyloheksyl
n—C8Hi7
n—C12H25
HOCH2CH2CH2
G2H5OCH2CH2
C2H.^Odi2^'"'2^^*-2
(CH3)2CHOCH2
CH2CH2
C6H5
2,4^-CLC6H3
3,4—C12C6H3
4—CIC6H4CH2

2,4—C12C6H3CH2
3,4—C12C6H3CH,

Temperatura
topnienia (°C)
lub wrzenia
(°C/mm Hg)

128—132°/0,1 mm
153—163°/0,2 mm
147°/0,05 mm
167—174°/0,01 mm
51—53°
półpłynny
145_149o/0,05 mm
125—132°/0,2 mm
156—164°/0,2 mm

118—121°
203—206°
172—174°
200—208°/0,05
mm Hg
169—171°
133—135°

Wzór
empiryczny

C6HnN3
C7H13N3
CloH;gN3
C10H19N3
C14H27N3
C5H9N30
C6HnN30
C7H13N30
C8H15N30

C8H-N3
C8H5C12N3
C8H5C12N3
CsHbCIN,

C9H7C12N3
C9H7C12N3

% C

57,8 (57,6)
60,5 (60,4)
66,0 (66,3)
65,7 (66,3)
70,5 (70,9)
46,8 (47,2)
49,5 (51,0)
53,2 (54,2)
59,6 (56,8)

J.Chem. Soc.

J.Med. Pharm.
45,1 (44,9)
55,7 (55,8)

47,7 (47,5)
47,6 (47,5)

Wyniki
analizy a)

9,2 (8,8)
9,7 (9,4)
10,8 (10,6)
10,7 (10,6)
10,6 (11,5)
7,6 (7,1)
7,3 (7,9)
8,7 (8,4)
8,3 (8,9)

1967, 1664
Chem. 5, 383
2,3 (2,3)
4,6 (4,1)

3,4 (3,1)
3,2 (3,1)

°/o N

33,6 (33,6)
30,4 (30,2)
23,4 (23,2)
24,4 (23,2)
17,5 (17,7)
29,9 (33,0)
29,8 (29,8)
27,6 (27,1)
25,5 (24,8)

(1962)
19,4 (19,6)
21,7 (21,7)

18,4 (18,4)
18,5 (18,4)

= liczby w nawiasach oznaczają dane wyliczone ze wzorów empirycznych.

związki są rozprzestrzeniane za pomocą ciekłych
lub stałych nośników, w razie potrzeby, zawierają
odpowiednie środki powierzchniowo czynne.

Przeważnie zachodzi potrzeba dodania do miesza¬
nek, zwłaszcza w przypadku mieszanek do oprys¬
kiwania liści, środków pomocniczych, takich jak
środki zwilżające, środki ułatwiające rozprzestrze¬
nianie, środki dyspergujące, klejące, środki zwięk¬
szające przyczepność itp., zgodnie z praktyką rol¬
niczą. Zwykle stosowane środki pomocniczne są
opisane w pracy J.W.Mc Cutcheona, Inc. publica-
tion „Detergents and Emunsifiers 1967 Annual'.
Oczywiście, środki powierzchniowo czynne należy
odpowiednio dopasować do stosowanych triazoli.
W pewnych przypadkach kationowe sole 1,2,4-tria¬
zoli będą niezgodne w działaniu z anionowymi środ¬
kami powierzchniowo czynnymi, a anionowe sole
1,2,4-triazoli — z kationowymi środkami powierz¬
chniowo czynnymi.

W przypadku 1,2,4-triazoli rozpuszczalnych w wo¬
dzie, można je rozpuścić bezpośrednio w wodzie
otrzymując wodny roztwór gotowy do użycia. Po¬
dobnie, substancję czynną można rozpuścić w cie¬
czy mieszającej się z wodą takiej jak metanol,
etanol, izopropanol, aceton, dwumetyloformamid,
sulfotlenek metylu lub ich mieszaninie z wodą i ta¬
ki roztwór rozcieńczyć wodą. Stężenie roztworu
może zmieniać się w granicach 2 — 98%, korzyst¬
nie 40 — 75%.

Pyły przygotowuje się przez zmieszanie 1,2,4-tria¬
zoli z bardzo rozdrobnioną obojętną, organiczną lub
nieorganiczną substancją stałą. Jako taką substan¬
cję można stosować mączki botaniczne, krzemionki,
krzemiany, węglany i glinki. Wygodnym sposobem
uzyskania pyłu jest rozcieńczenie proszku zwil-
żalnego bardzo rozdrobnionym nośnikiem. Zwykle

35

40

50

65

sporządza się pyły zawierające 20—30% składnika
aktywnego, które się następnie rozcieńcza do za¬
wartości 1—10% składnika aktywnego. 1,2,4-tria¬
zole stosuje się jako grzybobójcze mieszanki do
rozpryskiwania (rozpylania) znanymi sposobami,
takie jak do mało i wielotonażowego rozpylania
hydraulicznego, do rozpylania za pomocą dmucha¬
wy lub ruchów powietrza oraz w postaci pyłów.

Rozcieńczenie i szybkość stosowania będą zależa¬
ły od rodzaju zastosowanego urządzenia, sposobu
stosowania i zwalczanej choroby, przy czym stoso¬
wana ilość składnika aktywnego waha się w gra¬
nicach 0,11 — 27,5 kg/ha.

W przypadku stosowania środka do ochrony na¬
sion stosuje się zwykle truciznę w ilości 0,062 g —
—12,4 g/l kg nasion. W przypadku stosowania fun¬
gicydu do ziemi, może on być zmieszany z ziemią
lub posypany na powierzchni zwykle w ilości 0,11 —
—27,5 kg/ha. Jako fungicyd do liści, truciznę sto¬
suje się zwykle na rosnące rośliny w ilości 0,275—11
kg/ha.

Podstawione 1,2,4-triazole są również interesu¬
jące jako składniki mieszanek z nawozami lub
środkami pomocniczymi stosowanymi do nawozów.
Mieszanki takie można sporządzić różnymi metoda¬
mi. Na przykład, ciekłe kompozycje, można natrys¬
kiwać na cząstki 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 nawozów
w stanie stałym można również mięszać w mie¬
szalnikach. Podobnie, do cząstek nawozu lub do¬
datku do niego można stosować roztwory trucizn
w lotnym rozpuszczalniku.
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Szczególnie użyteczną formą mieszania trucizn
z nawozami jest wytworzenie granulek. Tego ro¬
dzaju kompozycje w stanie stałym służą podwój¬
nemu celowi, a mianowicie wprowadzeniu nawozów
w celu zwiększenia szybkości wzrostu pożądanych
roślin, a ponadto niszczeniu chorób grzybowych
w jednej operacji.

Poniżej podano przykłady ilustrujące działanie
środka według wynalazku.

Przykład I. Środek według wynalazku oce¬
niano pod kątem niszczenia rdzy zbożowej wywoła¬
nej przez grzyby (Puccinia recondita) na pszenicy,
przez opryskiwanie liści. W tym teście zastosowano
wodne płyny do spryskiwania około jednotygodnio-
wych wschodów pszenicy. Po wyschnięciu rośliny
zaszczepiono standardową zawiesiną zarodników

10

15

rdzy zbożowej zawierającą około 25000 zarodników
w 1 ml. Następnie rośliny trzymano w standardo¬
wych warunkach. Po około 7—9 dniach liczono
ogniska choroby i porównywano z roślinami nie-
traktowanymi badanym związkiem. Obliczono %
zwalczania choroby.

W odpowiednim teście określającym trwałość
spryskiwania, opryskiwane rośliny poddano dzia¬
łaniu deszczu w ciągu różnych okresów czasu,
w standardowej maszynie „deszczowej", której 6
minutowe działanie odpowiada około 2,5 cm opar
dowi deszczu. Uzyskane wyniki podano w tablicy 4.
Inne testy, w których pozwolono zestarzeć się pły¬

nowi do spryskiwania w ciągu kilku dni przed
poddaniem opadom deszczu wykazały jego znako¬
mitą trwałość.

Tablica 4

Niszczenie rdzy zbożowej na pszenicy przez spryskiwanie liści

Numer

związku

I
II

III

IV
V

VI

VII

VIII
IX

*
XI
XII

XIII

XIV
XV

XVI

XVII

XVIII
XIX

XX

XXI

XXII
XXIII

XXIV

xxv

XXVI

XXVII
XXVIII

XXIX

xxx

XXXI
XXXII

XXXIII

XXXIV
xxxv

XXXVI

XXXVII

XXXVIII

% zniszczenia
(bez deszczu)

0,45 kg

100

100
100

100

100

100

50
60

100

100

100
100

100

100
100

78

34

100

85
99

49

80

51
28

72

81

94

100
99

100

100

99
100

100

100

100
100
100

0,11 kg

100

100

100
57

100

95

34
40

91

100

68
97

100

100

100
61

44

100
80

96

15

73
26

0

41

100
65

100

98

100
86

99

100
100

100

100

100

100

% zniszczenia (przy opadach
deszczu około 5,1 cm)

0,45 kg

100
100

100

78

100
100

94

0
99

100

80

100

100
65

86

72
98

100

90

63

0
100

80

87

100
87

0

83

100
100

100

100
100

100

51

100
100

100

0,11 kg

87

100

100
48

99 ,

100 .
98

0

100

100

57
100

100

51

53
43

100

100
72

63

0

98

57
80

100

100

0
82

100

100
100

100

100
100

51

99

100
96
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Tablica 4 (ciąg dalszy)

Numer

związku

XXXIX

XL

XLI

XLII
XLIII

XLIV

XLV
XLVI

XLVII

XLVIII
L

LI

LIT

LIII

% zniszczenia
(bez deszczu)

0,45 kg

100

100

100
100

100

100

100
98

100

100
96

100

100

100

0,11 kg

100

100
100

100

100

100
100

90

100
100

93

100

100

97

% zniszczenia (przy opadach
deszczu około 5,1 cm)

0,45 kg
100

100

97

100
100

100

100

100
100

100

96
90

99
—

0,11 kg

100

93

98

96

100
100

100

100
100

100

83
84

100
—

Przykład II. Jednym ze sposobów badania
aktywności systemicznej środka według wynalaz¬
ku jest test „pochłaniania przez korzeń". W tym
teście, jeden z aktywnych związków o wzorze 12,
wchodzący w skład odpowiedniej kompozycji, był
wprowadzony do gleby drogą rozpryskiwania go na
wirujący bęben z ziemią lub też drogą (przesiąka¬
nia) do ziemi. Dawka składnika aktywnego w ziemi
wynosiła od 50,0 do około 2,5 części na milion. Ziar¬
na podatnej na choroby odmiany pszenicy zasiano
w ziemi potraktowanej badanym związkiem. Po
wykielkowaniu i osiągnięciu około 10,2 cm wzros-

36

30

35

tu, rośliny zaszczepiono zawiesiną zarodników Puc-
cinia recondita.

Rośliny zaszczepione zarodnikami grzyba wywo¬
łującego rdzę przechowywano w temperaturze 21 °C
w komorze nawilżającej w ciągu 16 godzin, pozwa¬
lając na rozwinięcie się infekcji. Po około tygod¬
niu policzono ogniska choroby porównując z rośli¬
nami nietraktowanymi chemicznie i obliczono Vo
zwalczenia choroby. Podobne testy przeprowadzono
dla grzybów wywołujących rdzę na łodydze psze¬
nicy, (Puccinia graminis) zamiast dla Puccinia re¬
condita. Wyniki podano w tablicy 5.

Tablica 5

Badanie aktywności systemicznej sposobem wchłaniania przez korzeń

Numer

związku

I

II
III

V

VI

IX

?
XII

XIII
XVIII

XXVIII

XXIX

xxx

XXXI

XXXII
XXXIII

XXXIV
XXXVI

XXXVII

XXXIX

R'

H

H

H

H
H

SH

SH

—SH
SH

—SH

—SH

—SH

-^SH

—SNa

^SC(0)NHCH3
SC(0)NHCH3

^SO(S)N(CH3)2
(2-(2-cyjanoetylo]

^SCH2CH2OC2II5
—SCH(OH)CCl3

R"

C3H7
—C4H9
QH13
-CH2CH2CH,OCH2
—CH2C6H5
C3H7
C4H9
C5H11
C6H:3
CH2C6H5
C4H9

C4H9

C.H9
C4H9
C4H9
C4H9

C4H9
-4-n-butylo-l,2,4-t]

C4Hg
C4H9

R"'

H

H

H

H
H

H

H

H
H

H

COOH

COONH(CH2CH2
OH)3
COOC2H5
COOC2H5
COOH
COONH(CH2CH2
OH)3
COOH

riazolinotion-3)
H

H

% zniszczenia systemicznego rdzy
zbożowej na pszenicy

w glebie (części na
10 5

 

100
—

—

99

84

100

97

54
64

100

100

100

99

100

99

100

92
89

100

100
100

92

99
98

82
97

97

0

34

99

99

95

97

99

99

96

86

85
100

zawartość
i milion)

2!

99

100

77

96
96

40

83

97

0
0

95

98

93

85

96
89

88

82

52
98
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Tablica 5 (ciąg dalszy)

Numer

związku

' 'XL

XLI

Soji
xliii

XLVI
XLVIII

.Xlix

R'

—SCH2C(0)NH2
SCH2C6H4OCH3—4

—SC6H3(NO)2-2,4
—SC(0)NHCH3

-SC(0)C6H4OCH3-4
—S-furoil
^SCH2COC6H4
OCH3—4

R"

C,H9
C4H9
C4H9
C4H9
C,H9
C4H9
C4H9

R"'

H
H

H

H

H
H

H

% zniszczenia systemicznego rdzy
zbożowej na pszenicy zawartość

w glebie (części na milion
10

92

72

100
100

100

99
44

5

91

71

94
100

100

99
68

2.5

76

64

67
96

98

94

55 1

Przykład III. Innym sposobem oceny syste-
micznych fungicydów jest badanie oddziaływania
na nasiona. W takim teście ziarna pszenicy trakto¬
wano różnymi dawkami badanego związku, miesza¬
jąc 50 g nasion z 3 ml mieszaniny aceton: metanol
(1:1) zawierającej badany związek. Po zmieszaniu
nasiona suszono i przechowywano w ciągu 24 go¬
dzin. Następnie nasiona sadzono i po 9 dniach zasz¬
czepiono standardową zawiesiną zarodników łodygi
pszenicy. Puccinia graminis. Po 9 dniach od zaszcze¬
pienia, kiedy ogniska choroby się rozwinęły poli¬
czono je i ich ilość porównano z ilością ognisk na
roślinach nie traktowanych badanym związkiem.

Obliczono */o zwalczania choroby. W tablicy 6
podano wyniki testu, w którym zastosowano daw¬
kę 14,18 g, 28,35 g i 85 g badanego związku na
0,45 kg ziarna pszenicy, czyli odpowiednio 0,31 g,
0,62 g i 1,86 g na 1 kg ziarn pszenicy.

Tablica 6

Niszczenie rdzy zbożowej na pszenicy przez
traktowanie nasion

Numer

X

XXVIII
XXIX

.xxx

■XXXII

XXXIII
XLIII

% zniszczenia
14,18 g

97

88

88

75
97

83

93

28,35 g

99

98

96
90

98

93

95

85 g

100

99

99
99

99

99

100

Przykład IV. W innym teście, w którym ba¬
dano również oddziaływanie badanych związków
na nasiona, po 30 dniach lub więcej od momentu
zmieszania nasion z badanymi związkami uzyska¬
no prawie całkowity brak rdzy na liściach pszeni¬
cy.

W jeszcze innym teście systemicznym pszenicę
o wysokości około 12,6 cm zasadzoną w doniczce
spryskano mieszaninami o różnej zawartości bada¬
nego związku. Po 36 godzinach, rośliny opryskiwa¬
no w maszynie zraszającej („deszczowej") w ciągu
6 minut co równało się około 2,5 cm opadowi desz¬
czu. Następnie rośliny przechowywano w szklarni

25

w ciągu 7 dni i zaszczepiono zawiesiną zarodników
rdzy liści pszenicy, Puccinia recondita. Po około 7
dniach policzono ogniska choroby na 10 opryska¬
nych liściach, a nowe odroślą odgięto i porównano
2 podobnymi doniczkami pszenicy nie traktowany¬
mi związkiem badanym. Obliczono °/o zwalczenia
choroby.

Zwalczanie choroby na nowych odroślach było
miarą aktywności systemicznej. Jako związek
standardowy zastosowano produkt handlowy o na¬
zwie Plantvax będący 4,4-dwutlenkiem 2,3-dwuwo-
doro-5-karboksyanilido-6-metylo-l,4-oksatiiny. W
tablicy 7 podano wyniki testu.

Tablica 7

Badanie systemicznej aktywności działaniem
na liście

50

55

60

65

Numer

związku

n

VI

X

xn

xm
xvm

XXVIII

XXIX

xxx
XXXII

XXXIII

XXXVII

XL
XLII

xun

XLVI

L

Plantvax

% -zniszczenia rdzy

Liście opryskane
0,6 0,2

(g/l)

99

99

97

98
96

76

99

90
86

69
79

73

88

98
96

93

13

49

99
76

88

96

88
63

91

78
73

74

79

27
51

93

83

81
0

37

0,1

97
42

80

91

85
54

7i
46
81

81

57
25
49

81

68
91

0

3

Nowe odroślą |
0,6 0,2

(g/D

100
87

90

92
65

54

86

90
54

82
79

61
88

81

98
92

42

38

98

54

77

79
48

34

73
75

75

69

63
23

59

69
79

79

27
32

0,1 1

85
46

75

57
38

36

61

63
67

56

54

17
38

57

67
77

0
—

Przykład V. Przeprowadzono również test
w terenie, w którym do oceny możliwości zwalcza¬
nia rdzy zbożowej na zimowej pszenicy ozimej za¬
sianej we wrześniu zastosowano 3-merkapto^4-n-
-butylo-l,2,4-triazol (związek nr X), Plantvax i ma-
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neb (etyleno-bisdwutiokarbaminian manganu). Psze¬
nicę potraktowano chemikaliami w ilości 373 l/ha
w kwietniu następnego roku, kiedy miała ona
40—60 cm wysokości i była w stadium tuż przed
samym kwitnięciem. Po 46 dniach policzono ognis¬
ka choroby na 200 liściach na każdej działce dla
4 grup pszenicy i porównano z pszenicą kontrolną
(nie traktowaną chemikaliami). Było to miarą
zwalczania systemicznego.

Wyniki podano w tablicy 8.

Tablica 8

Test systemiczny w terenie

Zastosowany
związek

Związek nr X

Plantvax

Roślina nie-

traktowana

chemicznie

kg/ha

2,2

1,1
0,55

2,2
1,1
0,55

Liczba ognisk
choroby (800 liści)

89
239

453

690
1017

1113

1109

Przykład VI. Podobny test w terenie prze¬
prowadzono badając zdolność zwalczania rdzy liści
pszenicy jarej zasianej 1 maja, stosując nr X,
XXVIII, oraz Plantvax. 41 dni po zasianiu pszeni¬
cy opryskano ją różnymi dawkami badanych zwią¬
zków. Po 36 dniach oceniono ich działanie w zwal¬
czaniu choroł^y przez oznaczenie °/o liści zainfeko¬
wanych. W tablicy 9 podano wyniki tego testu.

Tablica 9

Test systemiczny w terenie

Zastosowany
związek

Związek nr X

Związek nr
XXVIII

Plantvax

kg/ha

0,55
1,1

2,2
0,55
1,1
2,2
0,55
1,1
2,2

•/o zainfekowanych
liści

23

10
4

35

17
7

79

78

75

Przykład VII. Przy ocenie fitotoksyczności
związków zastosowano standardowy test, znany ja¬
jco wstępna powzrostowa ocena herbicydu. W tym
teście stosowano związki w ilości 11 kg na hektar,
stosując wodne płyny do rozpylania przy ilości noś¬

nika 467 l/ha. Typowe rośliny jedno- i dwuliścienne
spryskiwano badanymi związkami w dwa tygod¬
nie po ich zasadzeniu i po następnych dwóch ty¬
godniach obliczano średni procent uszkodzenia.
Otrzymane wyniki podano w tablicy 10.

10

20

30

35

45

50

55

24

Tablica 10

Fitotoksyczność 1,2,4-triazoli podstawionych
w położeniu 4

Numer

związku

II
IIT

IV

VI

LIV
LV

LVI

LVII
LVIII

LIX

LX

LXI
L<XII

LXIII

LXIV
1 LXV

LiXVII

LXVIII

Średni %

Rośliny
jednoliścienne

12
15

28

12

5
0

22

75

20
32

30

45

38
15

38

18
38

42

uszkodzenia

Rośliny
dwuliścienne

65

58

60

60
50

58

75

92
58

80

88 "roie»
68

72

52

46
58

95

90

65

Przykład VIII. Przeprowadzono również test
w terenie stosując 4-butylo-l,2,4-triazol (związek
nr II). Związek zastosowano w stosunku do pola
pszenicy (odmiany Pennoll), na którym pszenica
miała 15 cm wysokości i krzewiła się, a równocześ¬
nie obecna była naturalna ilość chwastów o wyso¬
kości 5 cm. Zastosowano związki w dawkach 0,55,
1.1 oraz 2,2 kg na hektar w postaci wodnych pły¬
nów do spryskiwania przy objętości nośnika 373
l/ha. Po 10 dniach od spryskania, obserwowano
rozmiar zniszczenia chwastów. Przy dawce 0,55
kg ha zanotowano małe skutki, przy dawce 1,1 kg/ha
skutek był lepszy a nawet dość duży. Przy dawce
2.2 kg/ha zaobserwowano duże zahamowanie,
zwłaszcza w przypadku szarłatu (Amaranthus Spp.)
i portulaki pospolitej (Portulaca oleracea).

Zastrzeżenie patentowe

Środek grzybobójczy, znamienny tym, że jako
substancją czynną zawiera triazol o wzorze ogól¬
nym 1, w którym R1 oznacza atom wodoru oraz gru¬
pę o wzorze —SA, w którym A oznacza atom wo¬
doru, niskocząsteczkowy rodnik alkilowy, ewentual¬
nie podstawiony atomem chlorowca, niskocząstecz-
kową grupą alkoksylową, grupą cyjanową, grupą
hydroksylową lub grupą nitrową, rodnik aryloksy-
lowy, ewentualnie podstawiony grupą alkoksylową,
rodnikiem alkilowym, atomem chlorowca lub grupą
nitrową; rodnik aryIowy, ewentualnie podstawiony
grupą alkoksylową, rodnikiem alkilowym, atomem
chlorowca lub grupą nitrową; rodnik benzoilowy,
ewentualnie podstawiony atomem chlorowca, gru¬
pą alkoksylową, rodnikiem alkilowym lub grupą
nitrową; grupę o wzorze —C(X)R4, w którym X
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oznacza atom tlenu lub siarki, a R4 oznacza rodnik
arylowy, ewentualnie podstawiony niskocząsteczko¬
wym rodnikiem alkilowym, niskocząsteczkową gru¬
pą alkoksylową, atomem chlorowca lub grupą ni¬
trową; rodnik furoilowy lub grupę o wzorze
—NR5R», w którym RB i R* oznaczają atom wodo¬
ru lub niskocząsteczkowy rodnik alkilowy; grupę
o wzorze —CHjC(0)NR5R«, w którym R5 i R6 mają
wyżej podane znaczenia; grupę o wzorze
—CH(OH)R7, wktórym R7 oznacza atom wodoru,
niskocząsteczkowy rodnik alkilowy, ewentualnie
podstawiony atomem chlorowca; grupę o wzorze 2,
w którym C i D oznaczają atom wodoru lub grupę
kierującą w położenie meta z tym, że tylko jedna
z grup Ci D oznacza atom wodoru x>raz A ozna¬
cza metale tworzące sole; R2 oznacza rodnik alki¬
lowy zawierający 1—18 atomów węgla, ewentual¬
nie podstawiony jednym lub większą ilością ato¬
mów chlorowca, niskocząsteczkową grupą alkoksy¬
lową, grupą hydroksylową lub grupą nitrową; ro¬
dnik cykloalkilowy zawierający 3—3 atomów wę¬

gla, ewentualnie podstawiony jednym lub większą
ilością atomów chlorowca, grupą hydroksylową ni¬
trową; rodnik aryloalkilowy zawierający do 10 ato¬
mów węgla, ewentualnie podstawiony w części ary-

s lowej niskocząsteczkowym rodnikiem alkilowym,
atomem chlorowca lub grupą nitrową oraz rodnik
arylowy, ewentualnie podstawiony niskocząsteczko¬
wym rodnikiem alkilowym, atomem chlorowca lub
grupą nitrową, a R* oznacza atom wodoru; rodnik
alkilowy zawierający 1—18 atomów węgla; grupę
hydroksylową; rodnik furyIowy oraz grupę o wzo¬

rze —COOB, „w którym B oznacza atom wodoru,
rodnik alkilowy zawierający .1—12 atomów węgla,
grupę amonową, jednopodstawloną, dwupodstawio¬
ną i trójpodstawioną niskocząsteczkowym rodni¬
kiem alkilowym lub niskocząsteczkowym rodnikiem
hydroksyalkilowym, czwartorzędową grupę amonio-
wą lub metale tworzące sole, oraz kwaśne sole za¬
sadowe podstawionych 1,2,4-triazoli, w połączeniu
z nośnikiem oraz ewentualnie środkiem powierz¬
chniowo czynnym.

15
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