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(57) KIVONAT

A taldlmény eljirés a talaj nitrifikdl6d4sdnak g4tla-
séra az (1) 4ltal4nos képlet( 1-hidroxi-pirazol-sz4r-
mazékokkal, valamint az (I) altaldnos képleti ve-
gyiletek el5allit4sa.

A képletben

A karbonil-, karbonil-oxi-, karbamoil-, szulfa-
moil- vagy szulfonilcsoportot jelent,

R}, R? és R? egymésto] fiiggetleniil hidrogén-,
kltf)r-‘i brém- vagy jédatom,

R” hidrogénatom vagy 1-16 szénatomos alkil-,
2-12 szénatomos alkenil-, 2-8 szénatomos alkinil-
csoport, adott esetben 14 szénatomos alkilcso-
porttal monoszubsztitualt 3-6 szénatomos cikloal-
kilcsoport, halogénatommal, karboxicsoporttal, 1~

4 szénatomos alkoxicsoporttal, (1-4 szénatomos al-
kil)-karbonil- vagy (1-4 szénatomos alkoxi)-karbo-
nil-csoporttal, monohalogén-benzoilcsoporttal
vagy dihalogén-fenoxicsoporttal szubsztituslt 1-6
szénatomos alkilcsoport, fenilcsoporttal mono-
szubsztitudlt 2-4 szénatomos alkenilcsoport, 2-4
szénatomos halogén-alkinil-csoport, 1-3 halogén-
atommal, 1-4 szénatomos alkilcsoporttal, (14
szénatomos alkil)-karbonilcsoporttal, trihalogén-
metil-csoporttal és/vagy nitrocsoporttal adott eset-
ben szubsztituslt fenilcsoport vagy adott esetben
halogénatommal szubsztituélt benzilcsoport és
n értéke 0 vagy 1.

A leirds terjedelme: 10 oldal, 2 dbra
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A taldlmany a talaj nitrifik4l6d4sanak gétlasara
1-hidroxi-pirazol-szarmazékokkal, valamint az 1-
hidroxi-pirazol-szdrmazékok elallit4sdra vonat-
kozik.

A novények fejlddéséhez sziikséges kotott nitro-
gén a talajpban ammoéniumvegyiiletek és nitratok
alakjsban lehet.

Azamménidt a Nitrosomonas és Nitrobacter faj-
ba tartoz6 baktériumok nitriten keresztiil nitratt4
oxid4ljak. A nitrifikdl6déds mértéke fiigg a talaj jel-
legétdl, a talaj pH-értékétdl, a talaj nedvességtar-
talméatol, és a talaj biologiai aktivitas4tél. Mivel a
nitr4t form4j4ban kotott nitrogén konnyebben ki-
mos6dik, mint az ammoéniumionokhoz kotott aitro-
gén és igy a novények szdméra mir nem hozzifér-
hetd, tovabb4 a talajviz nitr4t-tartalma kedvezStlen
mértékben fokozdik, a nitrifikalod4s gétlésanak
kiilonos jelentSsége van. Altal4dnos felfogés szerint
a gétlds megval6sithatd az emlitett baktéri-
umtdrzsek fejlédésének szelektiv gatldsaval,

Ismeretes, hogy N-szubsztituélt pirazolokat nit-
rifikdl6d4s gatldséra atkalmaznak.

A 3.494.757. szam( amerikai egyesiilt 4llamok-
beli szabadalmi lefras nitrifik4ciét g4tlé olyan,
adott esetben alkilcsoporttal vagy halogénatommal
szubsztitudlt pirazolokat ismertet, amelyek az 1-N-
atomon -COOR, -CONR3, -COSR vagy -CSNR2
csoportot tartalmaznak. A 3.653.690. szamf( ameri-
kai egyesiilt 4llamokbeli szabadalmi lefr4s 1-N-al-
kil-, 1-N-alkenil-, 1-N-alkinil- és 1-N-nitro-pirazo-
lok nitrifik4ci6t gétl6 szerként val6 alkalmazéséra
vonatkozik. A 2.745.833. szam( német szovetségi
koztarsasdgi nyilvanossigrahozatali irat, valamint
az 1.592.516. szdm@ nagy-britannia szabadalmi le-
ir4s 1-N-acil-, illetve 1-N-tioacil-pirazolokat tartal-
maz0, nitrifikal6d4st gatld szereket ismertet.

A nitrifik4l6d4s gatlasara javasoltdk tov4bba a
2-kl6r-6-trikl6r-metil-piridint (Nitrapirin) és a 3,5-
dimetil-tetrahidro-1,3,5-tiadiazin-2-tiont (Dazo-
met).

Az ismert hat6anyagok azonban nem elégitik ki
a hatékonys4ggal, hatastartammal, gazdasagossag-
gal, drtalmatlansiggal, alkalmazistechnikai tulaj-
dons4gokkal, igy vizoldhat6siggal, diszpergélhaté-
sdggal, g6znyom4ssal stb. kapcsolatos kovetelmé-
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nyeket. Egyes anyagok, fgy a Dazomet hatésa nem
sepcifikus és olyan talajbaktériumokat is megta-
madnak, amelyek jelenléte kivanatos.

Megillapitottuk, hogy az ismert anyagok hatra-
nyos tulajdonsigaival kevésbé vagy kis mértékben
rendelkeznek az (I) 4ltaldnos képletd 1-hidroxi-pi-
razol-szdrmazékok. A képletben

A karbonil-, karbonil-oxi-, karbamoil-, szulfa-
moil- vaq szulfonﬂcsoportot )elent,

, R% & R® egymast6l fisggetlenil hidrogén-,
klér-4 br6m- vagy jodatom,

R" hidrogénatom vagy 1-16 szénatomos alkil-,
2-12 szénatomos alkenil-, 2-8 szénatomos alkinil-
csoport, adott esetben 1-4 szénatomos alkilcso-
porttal monoszubsztitudlt 3-6 szénatomos cikloal-
kilcsoport, halogénatommal, karboxicsoporttal, 1-
4 szénatomos alkoxicsoporttal, (1-4 szénatomos al-
kil)-karbonil- vagy (1-4 szénatomos alkoxi)-karbo-
nil-csoporttal, monohalogén-benzoilcsoporttal
vagy dihalogén-fenoxicsoporttal szubsztituslt 1-6
szénatomos alkilcsoport, fenilcsoporttal mono-
szubsztituilt 2-4 szénatomos alkenilcsoport, 2—4
szénatomos halogén-alkinil-csoport, 1-3 halogén-
atommal, 1-4 szénatomos alkilcsoporttal, (1-4
szénatomos alkil)-karbonilcsoporttal, trihalogén-
metil-csoporttal és/vagy nitrocsoporttal adott eset-
ben szubsztitualt fenilcsoport vagy adott esetben
halogénatommal szubsztituslt benzilcsoport és

n értéke 0 vagy 1.

Azok az (1) 4ltaldnos képletii vegyiiletek, ame-
lyek képletében n értéke 0 és R™ hidrogénatom, is-
mertek.

Az (I) dltaldnos képletfi vegyiiletek elgallthatok
a megfelel§ 1-hidroxi-pirazol-szdrmazékokb6l.
Ut6bbi vegyiiletek el6allithatok példaul péld4ul a
31.31.385. és 32.05.456. szimG német szovetségi
koztarsasigi nyilvinossagrahozatali iratokban, il-
letve a 0,0,87,615. szdmf nyilvinoss4grahozott eu-
répai szabadalmi bejelentésben ismertetett eljéra-
sok szerint. A kozleményekben példdul a kovetkezd

-hldroxl-plrazol-szérmazékokat frjak le /(I) 4ltals-
nos képletd, n=0, R* hidrogénatom/, amelyeknek
gy6gyaszati hatést tulajdonitanak, nitrifikdlédast
24t16 hat4sukra viszont nincs utal4s.

Példa sz4ma R! R? R? Elé4llitss

162. H H H (1) 1. példa
163. c H H (2) téblszat
164. Br H H (2) 1. példa
165. I H H (2) 3. példa
166. Br Br H (2) tablazat
167. Br Br Br (2) tablszat
168. cl cl cl (2) thblézat
169. I I I (2) 2. példa
170. cl Br Br (2) 4. példa
2
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(1) 3031.385. szdma német szovetségi koztar-
saségi nyilvinossigrahozatali irat

(2) 32.05.456. szamt német szdvetségi koztér-
sasgi nyilvinossigrahozatali irat

1-Hidroxi-pirazol-szdrmazékoknak alifss vagy
aromé4s halogénvegyiiletekkel val6 reagaltatéséval
szok4sos m6don hidrogén-halogenid lehasad4s4val
alifas és aromas 1-pirazol-szirmazékok 4llithaték
el6. A reagenseket el6nydsen oldészerben és bazis,
példiul tercier amin, alk4lifém-karbonit vagy nét-
rium-metil4t, illetve -hidrid jelenlétében melegit-
jiik. Esetenként a reakci6 mar szobahSmérsékleten
lejatsz6dik, néha azonban a reakci6hoz 180 °C-ig
terjeds hémérséklet szitkséges, Az (I) 4ltaldnos
képletli vegyiletekbSl szdrmaz6 1-pirazolil-kar-
bonsav-, -szénsav- és -szulfonsav-észterek el54llit4-
sa 4ltaliban szoké4sos modszerekkel 1-hidroxi-pira-
zol-szirmazéknak karbonsav-halogeniddel, szul-
fonsav-halogeniddel vagy kl6rszénsav-észterrel va-
16 reagéltatdsaval valosfthat6 meg. Bézs jelenlété-
ben areakcié méar-30°C és 80°Ckozott lejitszodik.

Az (I) ltaldnos képletii 1-pirazolil-karbamid-
sav-észtereket dltaldnosan ismert médszerekkel 1-
hidroxi-pirazolnak alifis vagy arom4s izocian4ttal
val6 egyszer(i dsszekeverésével, rendszerint 0°C fo-
16tt old6szerben 4llitjuk el6.

Az 1-hidroxi-pirazolok joéd-propargil-étereit
péld4ul az 1-hidroxi-pirazolok megfeleld propar-
gil-étereinek joddal hidrogén-jodid lehasad4sa
kdzben 20-80 °C-on val6 reagéltatéséval dllithatjuk
el6. Elonyos bazs jelenléte.

Az 1-pirazolil-oxi-karbonsavak 1-pirazolil-oxi-
karbonsav-alkil-észtereknek (vegyes pirazolil-al-
kil-szénsav-észterek) szokdsos médszerekkel valé
elszappanositéséval 4llithatok el6. Vizes nétrium-
hidroxiddal végzett lGgos hidrolizisnél az 4talakulas
rendszerint 80 °C alatt véghemegy és csak az alkil-

elsza 4sa jatszodik le.

A kovetkezb tablazatokban megadott vegyiilete-
ket mindenkor a tiblizatot megel5z3 részletes pél-
dédban megadott médon 4llitjuk el6 €s szerkezeti-
ket szokdsos mé6dszerekkel igazoltuk, amennyiben
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legal4bb egy fizikai &lland6t megadtunk. A fizikai
adat nélkiili vegytiletek a megadott médon, megfe-
1el6 kiindul4si vegyiiletekbSl kénnyen elS4llithatok.

1. példa

Pirazol-1-il-propargil-éter

A reakciét az [A] reakci6vézlat mutatja be.

15 g 1-hidroxi-pirazolhoz &s 15 g nitrium-karbo-
nithoz 200 g acetonitrilben keverés kozben 25 °C-
on 21,3 g propargil-bromidot adunk. Az elegyet 12
6ra hosszat keverjiik, majd leszivatjuk, a maradékot
100 g acetonitrillel mossuk és az egyesitett folyadé-
kokat rotci6s beprléban 40 °C-on €s 20 mbar nyo-
miéson bepédroljuk. A kapott maradékot 200 g dik-
16r-meténban feloldjuk és 3 izben Gsszesen 200 g
telitett vizes nitrium-hidrogén-karbonit-oldattal
extrahiljuk, magnézium-szulfiton szaritjuk és be-
péroljuk. 15 g (70%) cfm szerinti vegyiiletet kapunk
olaj qlak]éban.

H'-NMR spektruma (5 ppm-ben) 2,6t,1H;4,9,
d, 2H; 6,2, m, 1H; 7,4, m, 2H

2. példa
1-(2-Nitro-4-trifluor-metil-fenoxi)-4-kl6r-pira
zol

A reakci6t a [B] reakcidvizlat mutatja be.

20 g 4-kl6r-1-hidroxi-pirazolt, 6 g nitrium-hidri-
det és 30 g 1-kl6r-2-nitro-4-(trifluor-metil)-benzolt
25 6rahosszat 80 °C-on keveriink. Ezut4n az elegyet
25 °C-ra lehfitjiik, az oldatlan anyagot kiszfirjiik, a
maradékot 100 g acetonitrillel mossuk és az oldatot
rot4ciés beparl6ban 40 °C-on és 25 mbar nyoméson
bepéroljuk. A maradékot 250 g diklér-meténban
oldjuk, 3 izben 6sszesen 200 g 1%-0s vizes nitrium-
hidroxid-oldattal, majd 3 izben &sszesen 200 g viz-
zel mossuk és magnézium-szulfiton val6 sziritss
utén a szerves f4zist beparoljuk. 25 g (60%) cim sze-
rinti wegyuletet kapunk olaj alakjiban.

H!-NMR spektruma (3 ppm-ben) 6,8, d,1H;73
s, 1H; 7,6, s, 1H; 7,7, d, 1H, 8,2, bs, 1H

A kovetkez6 tablszatban megadott forrdspont
index nélkiil légkori nyomésra vonatkozik; az index
mbar nyomast jelent.

3-
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1. tabldzat
(1) 4ltalanos képletii vegyiiletck, n értéke 0.
Példa R! R? R3 R* op. vagy fp.
szama °C)
3. H H H metil fp.132
4. Cl H H metil olgé
5. H H H ciklopropil fp.20
6. H H H izopropil fpas”
7. H H H terc-butil fp.zog‘J
8. H H H allil fp. 168
9. H H H 2,3,3-trikl6r-2-propenil
10. Ci H H ciano-metil olaj
11 I H H 2-propinil olaj
12. Br H H 2-propinil olaj
13. Br Br H 2-propinil 67
14. Cl H H 2-propinil olaj
15. Cl Br Br 2-propinil olaj
16. Br Br Br 2-propinil olaj
17. Cl Cl Cl 2-propinil olaj
18. H H H 2-hexenil olaj
19. H H H 2-pentinil olaj
2 4 H H 2-hexinil olaj
21. H H H dodecil olaj
22, Cl H H dodecil olaj
23, H H H ciklohexil
24. H H H metoxi-karbonil-metil olaj
25. Cl H H metoxi-karbonil-metil olaj
26. Br H H metoxi-karbonil-metil olaj
27. Vr Br H metoxi-karbonil-metil 101
28. Br Br Br metoxi-karbonil-metil T2
29. H H H metoxi-karbonil-etil olaj
30. H H H metoxi-karbonil-propil olaj
31 Cl H H metoxi-karbonil-propil olaj
32. H H H metoxi-karbonil-butil olaj
33. H H H 1-(metoxikarbonil)-etil olaj
34, H H H 3-j6d-propil olgé
3s. H H H benzil fp. o’
36. H H H 4-kl6r-benzil 4
37. H H H (terc-butil-karbonil)-metil 33
38. Cl H H (terc-butil-karbonil)-metil 68
39. H H H 4-kl6r-benzoil-metil 124
40. " H H H 2-kl6r-4-nitro-fenil 69
41, Cl H H 2-kl61-4-nitro-fenil olaj
42, Cl Br Br 2-kl6r-4-nitro-fenil olaj
43, H H H 2,4-dinitro-fenil 116
44, Cl H H 2,4-dinitro-fenil olaj
45, Br H H 2,4-dinitro-fenil olaj
46. H H H 2-nitro-4-(trifluor-metil)-fenil 66
47, 1 H H 2-nitro-4-(trifluor-metil)-fenil 63
48, Br H H 2-nitro-4-(trifluor-metil)-fenil olaj
49. Cl H H 2-nitro-4-(trifluor-metil)-fenil olaj
50. Cl Br Br 2-nitro-4-(trifluor-metil)-fenil olaj
51 H H H 4-(metil-karbonil)-2-nitro-fenil olaj
4
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52. példa

4-Kl6r-1-pirazolil-(3,3-dimetil-akrilat) ([C] re-
akciévézlat

20 g 4-klér-1-hidroxi-pirazolhoz, 20 g nitrium-
karbonithoz és 150 g acetonitrilhez 25 °C-on keve-
rés kozben 20 g dimetil-akrilsav-kloridnak 100 g
acetonitillel késziilt oldatat adjuk. Azelegyet 12 6ra
hosszat 25 °C-on keverjiik, majd a szildrd terméket

1L tébldzat

8

kisziirjiik és 100 g acgtonitrillel mossuk. Az oldatot
40 °C-on és 20 mbar nyomésen bepéroljuk, a mara-

‘dékot 200 g diklér-metinban felvessziik és 3 izben

200 g telitett vizes nftrium-hidrogén-karbonst-ol-
dattal mossuk. A szerves fizist magnéziumszulfs-
ton széritjuk, bepéroljuk &s a maradékot 300 g pet-
roléterrel eldorzsdljiik. 30,5 g (90%) cim szerinti
vegyiiletet kapunk, amely 71 °C-on olvad.

(I) 4ltaldnos képletii vegyiiletek, n értéke 1.

Pidda R'®' R? R A R* op. vagy fp.
szima 0

53 H H H -CO- metil fp2o”
54, H H H 'SOD- metil k7]
S5, a H H o2 metil olaj
56. Br H H -CO- metil olaj
51 Br Br H -CO»- metil olaj
58. Br Br Br -COz- metil 65
59. a Br Br -CO- metil 87
60. ci Br Br -CO- etil 83
61 a Br Br -CO- propil 4
2 H H H -SOz- izopropil olaj
63. H H H -SO2NH- izopropil )
6. C H H -SO;NH- izopropil 104
65. Br Br H -SO>NH- izopropil olaj
66. H H H -CO2- izopropil olaj
6. ad H H -COp- izopropil olaj
68, Br H H -CO»- izopropil olaj
69. Br Br H -COz- izopropil olaj
70. Br Br Br -CO;- izopropil olaj
1. H H H -CO- ciklopropil 35
. H H H -CO- ciklobutil olaj
7. H H H -CO- ciklopentil olaj
74. H H H -CO- ciklohexil olaj
75. H H H -CO2- ciklohexil olaj
76. H H H -CO- terc-butil olaj
71. a H H -CO- terc-butil olaj
8. H H H -CO- izobutil olaj
. a H H -CO- izobutil olaj
80. H H H -CO- neopentil olaj
81 cl H H -CO- neopentil olaj
82, H H H -CO- izopropenil olaj
8. Ci H H -CO- izopropentil olaj
84. H H H -CO- 1-metil-1-propenil olaj
85. c H H -CO- 1-metil-1-propenil olaj
86. H H H -CO- 2-propinil fp.a
87. H H H -CO- oktil 30
88. H H H -CO- 1-propenil 58
89. ci H H -CO- 1-propenil 34
90. Br H H -CO- 1-propenil 60
9. Br Br H -CO- 1-propenil 86
9. Br H H -CO- 1-izobutenil 69
93, H H H -CO- 1-izobutenil 4
94, Br Br H -CO- 1-izobutenil 57
95. Br Br Br -CO- 1-izobutenil 61
96. Br Br Br -CO- 1-propenil P
97. Cl Br Br -CO- oktil olaj
98. ci Br Br -CO- heptadecil 9%
9. a Br Br -CO- 8-heptadecenil olaj

5.
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Pdlda R! R2 R} A R . op. vagy fp.
szama (°Cy
1000 CI H H -CO- 9-decenil olaj
101. H H H -CO- 9-decenil olaj
102. H H H -S02- fenil-etenil olaj
103. H H H -CO- fenil-etenil 86
104. Cl H H -SO2- fenil-etenil , olaj
105. Cl1 H H -CO- fenil-etenil 80
106 H H H -CO2- 4-(terc-butil)-ciklohexil 55
107. H H H -CO- a-kl6r-benzil 39
108. H H H -CO- 2,4-dikl6r-fenoxi-metil 85
109. H H H -CO2- 2-kl6r-etil olaj
110, H H H -CO2- 2-metoxi-etil olaj
L. H H H -CO- 1-ki6r-etil olaj
1122 H H H -CO- 2-Kl6r-etil olaj
113. H H H -CO- 1-brém-etil 64
114 H H H -CO2- 3-kl6r-propil olaj
115. < H H -S02- fenil : olaj
116. Br H H -S02- fenil 50
117. H H H -S02- 4-klor-fenil (£
118, Cl1 H H -SO2- 4-kl6r-fenil olaj
119. H H H -CO- 4-kl6r-fenil 75
120, H H H -CO2 fenil 65
121, Cl Br Br -CO- fenil 86
122, Br H H -SO2- 4-kl6r-fenil 92
123. Br Br -CO- 4-kl6r-fenil 105
124 H H H -S0;2- 2,4,5-trikl6r-fenil 85
125, Cl H H -SO2- 2,4, 5-trikl6r-fenil 92
126. Br H H -S02- 2,4,5-trikl6r-fenil 103
127, Br Br H -S02- 2,4, 5-trikl6r-fenil 106
128. Br Br H -SO»- 4-kl6r-fenil olaj
129, I H H -S02- fenil 62
130. 1 H H -S02 4-kl6r-fenil 100
131. Br Br Br -SO2- 4-kl6r-fenil 142
132. H H H -S0»2- p-tolil 45
133. H H H -SO2 3-(trikl6r-metil)-4-nitro-fenil 148
134. d H H -S02- 3-(trikl6r-metil)-4-nitro-fenil 87

135. példa nétnak 50 g acetonitrillel késziilt oldat4t adjuk. Az

4-Kl6r-pirazol-1-il-N-metil-karbam4t ([D] re- elegyet 12 6ra hosszat keverjiik, majd bepéroljuk és
akci6vazlat) a maradékot Gsszesen 150 g petroléterrel hirom-

15 g 4-kl6r-1-hidroxi-pirazolhoz €s 150 g aceto- szor eldorzsoljiik. 17,8 g (80%) cfm szerinti vegyii-

nitrilhez 25 °C-on keverés kozben 8 g metil-izocia- 45 letet kapunk, amely 125 °C-on olvad.

IIT. téblézat
(T) altalanos képletii vegyiiletek, A karbamoilcsoport, n értéke 1.

Példa R! R? R? R Op.
szdma C

136. H H H metil 9%
137. I H H metil 158
138. Br Br H metil 148
139. Br Br Br metil 156
140. H H H butil 59
141, H H H ciklohexil 117
142. H H 3,4-dikl6r-fenil 178
143, Br H H 3,4-dikl6r-fenil 25
144 Br Br Br 3,4-dikl6r-fenil 174
6
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145.

1-Pirazolil-(j6d-propargil)-éter ([E] reakcié-
vézlat)

20 g 1-pirazolil-propargil-éterhez, 20 g nitrium-
karbonithoz 400 g acctonitrilben keverés kozben
40 °C-on részletekben 41,6 g j6dot adunk. Az ele-

12

ban 30 °C-on &s 20 mbar nyom4son bepéroljuk. A
maradékot 200 g dikl6r-metdnban oldjuk és 200 g
10%-os vizes nitrium-tioszulfst-oldattal kétszer
extrahéljuk. A szerves f4zist magnézium-szulfiton
széritjuk és bepéroljuk. 40 g (99%) cim szerinti ve-
gyiiletet kapunk olaj alakjsban.

gyet 8 6ra hosszat 40 °C-on keverjiik, az oldatlan H.NMR spektruma (8 ppm-ben): 5,1, s, 2H;
anyagot kiszfirjiik és a sziiredéket rot4cios beparl6- 6,2, m, 1H; 7,4, m, 2H.
1V. tébldzat
(I) 4ltalsnos képletd vegyiiletek, R* j6d-propargil-csoport, n = 0.

Példa R! R? R R*Op.
szima O
146. Cl H H olaj
147, Br H H olaj
148. Br Br H olaj
149, Br Br Br olaj
150. Cl Br Br olaj
151. I H H olaj
152. c Cl cl olaj

153. példa savval 2 pH-értékre savanyitjuk és 2 izben 200 g dik-

1-Pirazolil-oxi-ecetsav ([F] reakci6vézlat)

15,6 g 1-pirazolil-oxi-ecetsav-metil-észtert €s 8 g
50%-o0s vizes nitrium-hidroxid-oldatot 3 6ra
hosszat 50 °C-on keveriink. Az elegyet 10%-0s s6-

16r-meténnal extrahéljuk. A szerves fazist magnézi-
um-szulfiton széritjuk és beparoljuk. 10,5 g (75%)
cim szerinti vegyiletet kapunk, amely 99 °C-on ol-
vad.

V. téblézat

() 4ltaldnos képletii vegyiiletek, n értéke 0.

Példa R! R? R} R Op.
szdma (4(®)
154, Cl H H karboxi-metil 104
155. Br H H karboxi-metil 66
156. Br Br Br karboxi-metil 84
157. H H H karboxi-etil 51
158. H H H karboxi-propil 48
159. Cl H H karboxi-propil UL
160. H H H karboxi-butil 32
161, H H H 1-karboxi-etil 124

7-
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A kbvetkezs tablszatban az el6z8 példakban, il- vegyiiletek H!-NMR spektrum adatait ismertetjiik.
letve tabldzatokban felsorolt (I) 4ltaldnos képletii
VL. tébldzat
Példa & (ppm)
szdma
11. 2,65,t,1H;49,d,2H; 7.3,s,1H; 7,7, s, 1H
12, 27,t,1H;49,d, 2H; 7,3, 5, 1H; 7,5, 5, 1H
14, 2,65,t, 1H; 4,9, d, 2H; 7,25, 5, 1H; 7,5, s, 1H
15. 3,7,t,1H;4,9,d, 2H
16. 2,65, t, 1H; 4,9, d, 2H
17. 2,65, t, 1H; 4,9, d, 2H
18, 0,7-2,2, m, TH; 4,7, m, 2H; 5,7, m, 2H; 6,1, m, 1H; 7,3, d, 2H
19. 1,1,t,3H; 2,2 m, 2H; 4,9, m, 2H; 6,2, m, 1H; 7,4, m, 2H
20. 09, t, 3H; 1,4, m, 2H; 2,2, m, 2H; 4,9, 5, 2H; 6,2, m, 1H; 7,4, m, 2H
21 0,9, m, 3H, 1,3, m, 20H; 4,3, m, 2H; 6,2, t, 1H; 7,3, m, 2H
22, 09, m, 3H; 1,3, m, 20H; 4,3, m, 2H; 7,2, 5, 1H; 7,5, s, 1H
24, 3,8,s,3H;4,9,s,2H; 6,2, t, 1H; 7,2, m, 1H; 7,5, m, 1H
25. 338,s,3H;4,9,s,2H; 7,25, s, 1H; 7,5, s, 1H
26. 3,7,s,3H;4,8,s,2H; 7,2, 5, 1H; 7,6, 5, 1H
29. 1,2,t,3H, 2,7, t,2H; 4,3, m, 4H; 6,2, m, 1H; 7,3, m, 2H
30. 2,4, m, 4H; 3,7, 5, 3H; 4,3, m, 2H; 6,1, t, 1H; 7,3, m, 2H
31 24, m, 4H;3,7,5,3H; 4,3, m, 2H; 7.2, 5, 1H; 7,5, 5, 1H
32, 2,0, m, 4H; 2,5, m, 2H; 3,7, 5, 3H; 4,3, m, 2H; 6,2, m, 1H, 7,3, m, 2H
33. 1,5, d, 3H; 3,6, s, 3H; 5,0, mm, 1H; 6,0, t, 1H; 7,25, m, 2H
34. 2,1, m, 2H; 3,3, t,2H; 44, ¢, 2H; 6,1, t, 1H; 7,2, m, 2H
41, 6,6,d,1H;75,d, 2H; 8,1, m, 1H; 8,4, d, 1H
42, 6,6,d,1H; 8,1, m, 1H; 8,4, d, 1H
4, 69, d, 1H; 7,6, d, 2H; 84, m, 1H, 89, d, 1H
45. 6,8, d, 1H; 7,5, d, 2H; 8,3, m, 1H; 88, d, 1H
48, 6,8, d, 1H; 7,35, s, 1H; 7,6-8,3, m, 3H
50. 6,6,d,1H; 7,6, m, 1H; 8,1,d, 1H
51. 2,6,s,3H; 6,4, m, 2H; 74, d, 1H; 7,6, d, 1H; 80, m, 1H; 8,5, d, 1H
55. 41,s,3H;7,4,d,2H
56. 4,0,s,3H; 7,35, d, 2H
57. 40,s,3H; 7,4, s, 1H
62. 2,6,d,6H; 3,9, m, 1H; 6,3, t, 1H; 7,4, m, 2H
66. 1,4, d, 6H; 5,05, m, 1H; 6,3, t, 1H; 7,4, m, 2H
67. 1,4,d,6H; 5,1, m, 1H; 74, m, 2H
68. 1,4, d, 6H; 5,0, m, 1H; 7,4,d, 2H
69. 1,4, d, 6H; 5,05, m, 1H; 7,4, s, 1H
70. 74,d,6H, 5,1, m, 1H
72. 2,2, m, 6H; 3,3, m, 1H, 6,3, t, 1H; 7,3, m, 2H
73. 1,3-2,3, m, 8H; 2,0, m, 1H; 6,3, m, 1H; 7,3, m, 2H
74. 1,2-3,0, m, 11H; 6,4, t, 1H; 7,4, m, 2H
75. 15, m, 10H; 4,7, m, 1H; 6,2, m, 1H; 7,3, m, 2H
76. 1,4, s, 9H; 6,35, t, 1H; 7,4, m, 2H
77. 14,s,9H, 7,4, m, 2H
8. 1,0, d, 6H; 2,3, m, 3H; 6,3, t, 1H; 7,4, m, 2H
7. 1,1,d, 6H; 2,4, m, 3H; 7,4,d, 2H
80. 12,5,9H;2,5,5,2H; 6,4, t, 1H; 7,4, m, 2H
81. 1,2,5,9H; 2,5, 5,2H; 7,3, m, 2H
82. 21,d, 3H; 5,9, bs, 1H; 6,4, m, 2H; 7,4, d, 2H
83. 2,1, d, 3H; 5,9, bs, 1H; 6,5, bs, 1H
84. 19,d,6H; 6,4, t, 1H; 7,3, m,3H
8. 1,9, d, 6H; 7,4, m, 3H
97. 0,7-1,9, m, 15H; 2,5, m, 2H
99. 0,7-2,7, m, 31H; 5,3, m, 2H
100. 1,1-2,8, m, 16H; 4,8-5,3, m, 2H; 5,5-6,2, m, 1H; 7,4, m, 2H
101. 1,1-2,8, m, 16H; 4,8-53, m, 2H; 5,5-6,4, m, 2H, 7,4 m, 2H
102. 6,3, m, 1H; 6,65-7,7, m, 9H
104. 6,777, m,9H
8
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109. 3,7,t,2H; 4,5, t,2H; 6,2, t, 1H; 7,4, m, 2H

110. 34,5 3H;36,m, 2H; 4,5, m, 2H; 63, t, 1H; 7,4, m, 2H
111, 1,7, t, 1H; 4,5, m, 1H; 6,15, m, 1H; 7,3, m, 2H |
112, 3,0,t,2H; 38, t,2H; 6,3, t, 1H; 7,3,d, 2H

114, 2,25, m, 2H; 2,8, t, 2H; 3,60, t, 2H; 6,3, t, 1H; 7,3, d, 2H
115. 7,2, s,1H; 7,4-8,1, m, 6H

118. 71,s,1H; 73-8,1, m, SH

128. -7,5-8,0, m, SH

146. 52,s,2H; 74, m,2H

147. 5.1, s,2H; 7,35, m, 2H

148. 52, s,2H;7,3, m, 2H

149. 52,s,2H
150. 515,5,2H
151 52,5,2H

152. 52,5 2H;7.25, s, 1H; 7,6, 5, 1H

Alkalmazési példa VIL. téblézat
Szabadfoldrdl szdrmazd, nem sterilizalt 200 g
agyagos homoktalajhoz — amelyet maximélis viz- 20

kapacitdsdnak 50 t%-os nedvességtartalméra 4lli- Hat6anyag Nitrifikal6d4s
tottunk be — 220 mg amménium-szulfitot adtunk szdma gitlisa, %
¢s a talajjal alaposan Gsszekevertiik. Ezut4n 0,2 ml
acetonban oldva a nedves talajra vonatkoztatva 1 1. 100
ppm mennyiségben hozzdadtuk a vizsgdland6 hat6- 25 2. 87
anyagot. Alapos keverés utén az acetont eelparo- 14. 100
logtattuk és a talajprébikat a vizveszteség elkerii- 25. 9”2
1ésére alumfniumf6lidval lefedett 1 literes fivegek- 38. 100
ben hat6anyag nélkiili kontrollokkal egyiitt 28 na- 47, 83
pig21°C-on tartottuk, Normalis talajosszetételita- 30 48, 84
lajminta ennyi idS ut4n 4ltalsban nem tartalmaz ki- 52. 90
mutathat6 mennyiségli ammoniat. 55. 88
Ezutén 2,5-2,5 g talajmint4t 100 ml-es Erlen- 56. 93
meyer-lombikokba toltottik és hozzdadtunk 22,5 64. 100
m! 0,1 n kélium-szulfit-oldatot. 30 percig raztuk, 35  65. 94
majd szfirtiik és 2,5-2,5 ml talajkivonatot Hsszeke- 67. 88
vertiink 1625-1625 ml desztillalt vizzel. Ezut4n a ta- 68. 89
lajkivonatban még jelenlévd ammo6niumionok ki- 69. 3
mutatésira hozzdadtuk 1,25 m] Nessler reagenst és 89. 85
alaposan Osszekevertiik. A szinviltozast fotometri- 40  90. 95
kusan 420 mm hulldmhosszn4l mértiik. Ismert am- 91 92
moénium-szulft-tartalma oldatok alapjin megha- 94, 86
tarozott standard gorbék alapjan hat4roztuk meg a 100. 90
talajmintdkban 1év6 ammonium-szulfit mennyisé- 105. 95
gét. A kezelt talajmintdkban a nitrifiklod4s szdza- 45 115, 100
1ékos gitlasat kezeletlen talajmintdkkal (csak am- 116. 86
moénium-szulfst hozziad4sa) 6sszehasonlitva a ké- 118. 100
vetkezd képlet alapjdn szimitottuk ki: 122. )Y
124, 88
nitrifikal6d4s gatldsa, % = a-b/ax 100 50 125, 86
126. 86
a= az ammoénium-szulfat nitrifikdl6d4sdnak 134 9%
mértéke (100%-nak, illetve 1,0-nak véve), (kezelet- 135. 100
Ien talajminta) 137. B
b= az amménium-szulfstot és nitrifikdléddst 55 138, 88
g4tlot tartalmaz6 talajminta nitrifikdl6d4sanak 145, 100
mértéke. 146. 100
A nitrifikil6d4s gétlasa 1 ppm hat6anyagnak a 154. 100
talajhoz val6 hozz4ad4sa utén 4 hét elteltével a ko- 163. 100
vetkezg tablizatban ismertetjiik. A hatéanyagokat 60  3-metil-1-(fenoxi-karbonil)-
a megfelelS példa sorszdmaéval jeloljiik. -pirazol (ismert) 69

Az ismert 3-metil-1-(fenoxi-karbonil)-pirazolt a
65 27-45.833. szamt német szovetségi koztirsasigi

9
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nyilvinoss4grahozatali irat 95. péld4ja ismerteti.

Az (1) 4ltalanos képletii hat6anyagokat kozvet-
leniil juttathatjuk ki a talaj feliletére vagy kijuttatas
eldtt miitragyakkal keverhetjitk 6ssze.

Ha a hat6anyagokat dnmagukban alkalmazzuk,
a kijuttatandé hatéanyag mennyisége 0,01-20
kg/ha, el6nyosen 0,1-10 kg/ha és célszeriien 1-5
kg/ha. Ha a hat6anyagokat miitragyakkal egyiitt jut-
tatjuk ki, akkor mennyiségiiket a mitragya hektd-
ronként sziikséges nitrogéntartalma alapj4n haté-
rozzuk meg. Altalidban a hektaronkénti nitro-
géntartalomra vonatkoztatva 0,01-10 tomeg%, el-
Gnyosen 0,1-5 tomeg% és célszeriien 1-3 tomeg%
(D) 4ltalanos képletii hat6anyag alkalmazhat6.

A tiszta hatéanyag kijuttatisira alkalmas elja-
r4s, valamint a miitrigyakkal val6 keverés mellett
nincs szitkség specidlis készitmények alkalmazssé-
ra.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Elj4rés atalaj nitrifikl6d4sdnak gitlasara, az-
zal jellemezve, hogy a talajra 0,01-20 kg/ha vagy a
kijuttatott miitrdgya nitrogéntartalméra vonatkoz-
tatva 0,01-10 tomeg% (I) altalanos képletd 1-hid-
roxi-pirazol-szdrmazékot juttatunk ki — a képlet-
ben

A karbonil-, karbonil-oxi-, karbamoil-, szulfa-
moil- vag‘y szulfomlcsoportot jelent,

és R® egymast6l fiiggetleniil hidrogén-,
1 brém- vagy j6datom,
R hidrogénatom, 1-6 szénatomos alkilcsoport,
2-12 szénatomos alkenilcsoport, fenilcsoporttal
monoszubsztitualt 24 szénatomos alkenilcsoport,
adott esetben halogénatommal monoszubsztituslt
2-4 szénatomos alkinilcsoport, az alkilrészekben 1~
4 szénatomos alkoxi-karbonil-alkil-, alkil-karbonil-
alkil- vagy karboxi-alkilcsoport, legfeljebb harom
halogénatommal vagy trihalogén-metil- és nitro-
csoporttal szubsztitualt fenilcsoport, és

n értéke 0 vagy 1.

klér-

10

10
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2. Eljar4s az (I) 4ltaldnos képletii 1-hidroxi-pira-
zol-szérmazékok — a képletben

A karbonil-, karbonil-oxi-, karbamoil-, szulfa-
moil- vaq szulfomlcsoportot Jclent,

R’ és R> egymist6l figgetleniil hidrogén-,
klér-d br6m- vagy j6datom,

R" hidrogénatom vagy 1-16 szénatomos alkil-,
2-12 szénatomos alkenil-, 2-8 szénatomos alkinil-
csoport, adott esetben 1-4 szénatomos alkilcso-
porttal monoszubsztituslt 3-6 szénatomos cikloal-
kilcsoport, halogénatommal, karboxicsoporttal, 1-
4 szénatomos alkoxicsoporttal, (14 szénatomos al-
kil)-karbonil- vagy (1-4 szénatomos alkoxi)-karbo-
nil-csoporttal, monohalogén-benzoilcsoporttal
vagy dihalogén-fenoxicsoporttal szubsztituilt 1-6
szénatomos alkilcsoport, fenilcsoporttal mono-
szubsztituslt 2-4 szénatomos alkenilcsoport, 2-4
szénatomos halogén-alkinil-csoport, 1-3 halogén-
atommal, 1-4 szénatomos alkilcsoporttal, (14
szénatomos alkil)-karbonilcsoporttal, trihalogén-
metil-csoporttal és/vagy nitrocsoporttal adott eset-
ben szubsztitualt fenilcsoport vagy adott esetben
halogénatommal szubsztituélt benzilcsoport €s

n értéke 0 vagy 1,

azzal jellemezve, hogy ¢; gy RY, R%, R3-szubsztitu-
alt 1-lndrox1-pu'azolt — R2 és R3 a fenti — egy
X—(A)s-R* §.ltalénos képletﬁ vegyilettel — a kép-
letben A, R” és n a fenti, X lehasad csoport, el-
Onydsen halogénatom — reagéltatunk,

majd kivant esetben olyan (I) 4ltaldnos képletd
vegyiilet elGallitasara, amelynek képletében R™ 24
szénatomos halogén-alkinilcsoport, olyan (I) alta-
lanos képleti vegyiiletet, amelynek képletében R?
2-4 szénatomos alkinilcsoport, halogénezunk, vagy

kivant esetben olyan (I) 4ltalinos képlet{i § vegyi-
let elSpallitasara, amelynek képletében R™ karbo-
xicsoporttal szubsztitult 1-6 szénatomos alkilcso-
port, olyan (I) éltalanos képletfi vegyiiletet, amely-
nek képletében R* (14 szénatomos alkoxi)-karbo-
nilcsoporttal szubsztituslt 1-6 szénatomos alkilcso-
port, elszappanositjuk.

-10-
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