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69 Delta2-1,2,4-Triazolin-5-on-Derivate und ihre Verwendung.

@ Die neuen A%-1,2 4-Triazolin-5-on-Derivate mit her-
bizider Aktivitit entsprechen der Formel:

i
c1ﬁ- N N-R
\
=
X , ‘ R1
worin R! eine C;-C4-Alkylgruppe bedeutet, R? ein Was-
serstoffatom, eine C;-Cg¢-Alkylgruppe oder eine C5-C4-
Alkenylgruppe bedeutet und X eine Hydroxygruppe, eine
C;-C4-Akkylgruppe, eine C;-Cg-Alkyloxygruppe, eine
Alkyloxyalkyloxygruppe, wovon zwei Alkylgruppen
gleich oder unterschiedlich voneinander sein k6nnen und
jede Alkylgruppe eine C,; -C4-Alkylgruppe ist, eine C,-C4-
Alkenyloxygruppe oder eine Alkyloxycarbonylalkyloxy-
gruppe, wovon die beiden Alkylgruppen gleich oder unter-

schiedlich sein konnen und jede Alkylgruppe eine C;-C4-
Alkylgruppe ist, bedeutet.
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PATENTANSPRUCHE , propyloxyphenyl) -3- methyl -4- allyl-A?- 1,2 4-triazolin-5-on
1. A%-1,2,4-Triazolin-5-on-Derivate der allgemeinen For-  ist.
mel (I): , 12. Herbizides Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der aktive Bestandteil 1-(2,4-Dichlor -5-meth-

Cl '0 5 oxymethoxyphenyl) -3- methyl -4- allyl-A%-1,2,4-triazolin-5-
- )L onist.
c1 R B |
\ N Die Erfindung betrifft A>-1,2,4- Triazolin-5-on-Derivate
X / 1 10 und ihre Verwendung, die durch die Formel (I):
R

ylgruppe, eine C;—Ce¢-Alkyloxygruppe, eine Alkyloxyalkyl- @

oxygruppe, deren beide Alkylgruppen gleich oder unter-

schiedlich sein kénnen und jede Alkylgruppe eine C;-C,-Alk-

ylgruppe ist, eine C,~C,-Alkenyloxygruppe oder eine Alkyl- R

oxycarbonylalkyloxygruppe, deren beide Alkylruppen gleich 20 dargestellt werden, worin R eine C—Cy-Alkylruppe bedeu-

oder unterschiedlich sein k6nnen und jede Alkylgruppe eine tet, R? ein Wasserstoffatom, eine C;—Cg-Alkylgruppe oder ei-

C,-C,-Alkylgruppe ist, bedeutet. ne C,-C,-Alkenylgruppe bedeutet und X eine Hydroxygrup-
2. Bin A2-1,2,4-Triazolin-5-on-Derivat nach Anspruch 1,  pe, eine C;-C,-Alkylgruppe, eine C,-C¢-Alkyloxygruppe, ei-

worin R! eine C;—C,-Alkylgruppe bedeutet, R? eine C,—Cy- ne Alkyloxyalkyloxygruppe, bei der die beiden Alkylgruppen

Alkylgruppe oder eine Allylgruppe bedeutet und X eine C;— 25 gleich oder unterschiedlich voneinander sein kénnen und jede

C-Alkyloxygruppe, eine Methoxymethoxygruppe odereine  Alkylgruppe eine C,—C,-Alkylgruppe ist, eine C,~C,-Alken-

. c 0
worin R eine C;—-C4-Alkylgruppe bedeutet, R? ein Wasser- J,\ R2
stoffatom, eine C;—Cq-Alkylgruppe oder eine C,-Cs-Alkenyl- C1 N N/ .
gruppe bedeutet und X eine Hydroxygruppe, eine C;~C4-Alk- 15 \
) N
X ’\
1

Allyloxygruppe bedeutet. yloxygruppe oder eine Alkyloxycarbonylalkyloxygruppe, bei
3. 1-(2,4-Dichlor -5- allyloxyphenyl) -3- isopropyl- - der die beiden Alkylgruppen gleich oder unterschiedlich sein

4-methyl-A2-1,2,4-triazolin -5- on nach Anspruch 1. konnen und jede Alkylgruppe eine C;-C4-Alkylgruppe ist, be-
4, 1-(2,4-Dichlor-5-isopropyloxyphenyl) -3- methyl-4- 30 deutet.

ithyl-A2- 1,2,4-triazolin -5- on nach Anspruch 1. In der obigen Formel I sind die C;-C,-Alkylgruppen von
5. 1-(2,4-Dichlor -5- isopropyloxyphenyl) -3- methyl -4- R! oder von X die gleiche Gruppe in der Alkyloxyalkyloxy-

allyl-A?-1,2 4-triazolin-5-on nach Anspruch 1. gruppe von X und die gleiche Gruppe in der Alkyloxycarbo-
6. 1-(2,4-Dichlor-5-methoxymethoxyphenyl) -3- methyl-  nylalkyloxygruppe von X, beispielsweise Methyl-, Athyl-, n-

4- allyl-A%-1,2,4- triazolin-5-on nach Anspruch 1. * 35 Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek.-Buty!- und tert.-
7. Herbizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, dasseseine  Butylgruppen.

wirksame Menge eines A?-1,2,4-Triazolin -5- on-Derivats der Die C,—Cs-Alkylgruppe von R? und die gleiche Gruppe in

Formel (I) und ein Verdiinnungsmittel enthlt. Alkyloxy von X ist beispielsweise eine Methyl-, Athyl-,

8. Herbizides Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekenn- n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek.-Butyl-, tert.-
zeichnet, dass R! eine C;—C,-Alkylgruppe bedeutet, R?eine 40 Butyl-, n-Pentyl- oder n-Hexylgruppe.

C—C4Alkylgruppe oder eine Allylgruppe bedeutet und X ei- Die C,—C,-Alkenylgruppe von R und die gleiche Gruppe
ne C;—-Cy-Alkyloxygruppe, eine Methoxymethoxygruppe in der Alkenyloxygruppe von X ist beispielsweise eine 3-Bu-
oder eine Allyloxygruppe bedeutet. tenyl-, 2-Butenyl-, 2-Methylallyl- oder Allylgruppe.

9. Herbizides Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekenn- Die Verbindungen, die durch die obige Formel I darge-

zeichnet, dass der aktive Bestandteil 1-(2,4-Dichlor-5-allyl- 45 stellt sind, sind besonders niitzlich als Herbizide (einschliess-
oxyphenyl) -3- isopropyl-4-methyl-A?- 1,2,4-triazolin-5-on lich Algizide; dies gilt auch im folgenden).

ist. Diese neuen Verbindungen werden in der Literatur noch

10. Herbizides Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekenn-  nicht beschrieben. Als Beispiele typischer Verfahren fiir ihre
zeichnet, dass der aktive Bestandteil 1-(2,4-Dichlor -5- iso- Synthese werden die folgenden Verfahren A, B und C aufge-
propyloxyphenyl) -3- methyl -4- dthyl-A%-1,2,4- triazolin-5-on 5° fiihrt. Die Reaktionswege werden im folgenden schematisch
ist. dargestellt:

11. Herbizides Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der akti\_ig _]_3_e§£gndteil 1-(2,4-Dichlor -5- iso- Verfahren A:

Cl

Cc1- ‘ NHNH, + r3vc = Ncoor”

-
_ R
{In (1)
~ Cl NHENHC = NCOOR
/ ) 1
R

c1
4

X
)
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CL o
Base '
7 \
, N=Q
. D ¢
1
o R
cl 0
21 Base
C1 Q NH + R 2
=
X N\ L
R
D,
(V) Cl j\ ,
2'

; R

c1 § N~

=
X
, 1
o R

worin R' und X die gleiche Bedeutung wie oben gegeben, be-  Alkalimetallalkoholate, und organische Basen, beispielsweise

sitzen, R¥ eine C;-Cq-Alkyl- oder eine C,~C,-Alkenylgruppe 30 Pyridin, Trimethylamin, Tridthylamin, Didthylanilin und

bedeutet, R? und R* gleich oder unterschiedlich sein konnen 1,8-Diazabicyclo-[5,4,0]-7-undecen. o

und je Methyl oder Athyl bedeuten, Y ein Sauerstoff- oder Bei der Umsetzung einer Verbindung V mit einer Verbin-

Schwefelatom bedeutet und Z ¢in Halogenatom bedeutet. dung (I), kann ebenfalls eine Zweiphasen-Reaktion zwischen

einer wissrigen Losungsschicht, die eine Base, wie kaustisches

Eine der Verbindungen der Formel I, eine Verbindung der 35 Soda, enthilt, und einer organischen Ldsungsmittelschicht in

Formel (I),, kann durch Umsetzung einer VerbindungIImit  Anwesenheit eines Phaseniibertragungskatalysators, wie Tri-

einer Verbindung Il in einem inerten Lésungsmittelund ~ jithylbenzylammoniumchlorid, durchgefiihrt werden, wobei
Ringschluss der entstehenden Verbindung der Formel IVmit  Verbindungen der Formel (D) in guten Ausbeuten syntheti-
oder ohne Isolierung in Anwesenheit einer Base hergestellt siert werden kénnen.

werden. Eine Verbindung (I),, eine Verbindung, die durchdie 40  Eine Verbindung III kann beispielsweise durch Umset-
Formel I dargestellt wird, kann durch Umsetzung der Verbin-  zungen erhalten werden, die durch die folgenden Gleichungen
dung (I), mit einer Verbindung V in Anwesenheit einer Base dargestellt werden:
hergestellt werden. BF

Als inerte Losungsmittel kann man irgendein Losungs- (1) (R30);CR! + H,NCOOR* ._3__.; R30C =NCOOR*
mittel verwenden, das diese Art der Reaktion nicht wesentlich a5 or H,S0, I
stort. Beispielsweise ist es moglich, aromatische K ohlenwas- R!
serstoffe, wie Benzol, Toluol und Xylol, Ather, wie Athyl-
dther, Tetrahydrofuran und Dioxan, Alkohole, wie Meth-
anol, Athanol, Propanol und Athylenglycol, Ketone, wie
Aceton, Methyléthyiketon und Cyclohexanon, niedrige

HC
0@ RYH +RICN ——)R°YC ~NH-HCI

Fettsdureester, wie Athylacetat, niedrige Fettsiureamide, wie R!
Dimethylformamid und Dimethylacetamid, Wasser und CICOOR*

Dimethylsulfoxid, zu verwenden. Diese Losungsmittel kon- - - R3YC =COOR4
nen allein oder in Gemischen miteinander verwendet werden.  Tridthylamin !

Die Basen, die fiir die obige Reaktion verwendet werden s R!
konnen, sind anorganische Basen, wie beispielsweise Natri- (worin R, R% R*und Y die gleiche Bedeutung, wie oben ge-
umcarbonat, Kaliumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, geben, besitzen).
Kaliumhydrogencarbonat, kaustisches Soda bzw. Natrium-

@

hydroxid, kaustische Pottasche bzw. Kaliumhydroxid und Verfahren B:
0
i Cl 0
wing, VR OCZ c1 -
iNHS _— : \ HCR
- Base

1) | vI) .
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c1
21 Pyl
+R~ NCO P CNH-R
-~——> Cl N\ 1 > (I)y
Base NHCi-R Base
I
X 0
(VID
(worin R}, R¥, X und Z die gleichen Bedeutungen, wie oben ohne Isolierung der Verbindung VI oder VII durchgefiihrt
gegeben, besitzen). werden.
Das heisst, eine Verbindung der Formel (I), kann erhalten Als inertes Losungsmittel und als Base kann man bei die-

werden, indem man eine Verbindung der Formel Il miteinem  sem Verfahren die gleichen Materialien verwenden, wie sie bei
Acylierungsmittel, beispielsweise einem Sdurehalogenid, in ei- 1° dem Verfahren A aufgezihit wurden. Als Base, die man zur
nem inerten Lésungsmittel in Anwesenheit einer Base umsetzt ~ Herstellung einer Verbindung VII aus einer Verbindung VI
und die entstehende Verbindung VI mit einem Mittel, daseine  verwendet, sind die organischen Basen, die man bei dem obi-
Carbamoylgruppe einfiihrt, beispielsweise einem Isocyanat, gen Verfahren A aufgezihlt hat, besonders bevorzugt, und als
umsetzt und anschliessend einen Ringschluss durchfiihrt. Basen, die man bei der Herstellung einer Verbindung (I), aus
Eine Verbindung der Formel VII kann ebenfalls durch 20 einer Verbindung VII verwendet, sind kaustisches Soda bzw.
Umsetzung einer Verbindung der Formel VI mit Phosgenund  Natriumhydroxid, kaustische Pottasche bzw. Kaliumhydro-
anschliessende Umsetzung mit einem Amin der Formel xid und Alkalimetallalkoholate, wie Natrium- und Kaliumal-
R2'NH, hergestellt werden, worin R¥ die oben gegebene Defi-  koholate, besonders bevorzugt.
nition besitzt.
Bei diesem Verfahren kann die nichste Reaktion mit oder 2  Verfahren C:

ciL O

cL o
)L 5 Dealkylie- JL
N” “N-R° rungsmittelcl N N-R®
AN
SR RN
1

=
N
N\

. OH R
(VIID) ' D
, Cl1 0 Cl1 0
’ll “N_Re 5, Base /u\ 2
Cl N N-R™ + R-Z . Cl N N-R
A\ — \
Nt 5 N i
OH R R-0 1
R
). Ix) Da
(worin R, E{Z'und Z die gleiche Bedeutung, wie oben gegeben, Beispiele fiir Dealkylierungsmittel, die bei dem erfin-
besitzen, R’ eine C,~Cq-Alkylgruppe, eine Alkyloxyalk- dungsgemadssen Verfahren verwendet werden kénnen, sind

ylgruppe, worin die beiden Alkylgruppen gleich oder unter- Bromwasserstoffséure, Jodwasserstoffsdure, Thioalkoxid,
SChled]lCh_ sein kénnen und jede Alkylgruppe eine C~Cq-Alk- 55 Trimethylsilyljodid und Bortrichlorid. Das Dealkylierungs-
ylgruppe ist, eine C,-Cy-Alkenylgruppe oder eine Alkylcar- mittel ist jedoch auf diese Verbindungen nicht beschrinkt und

bonylalkylgruppe queutet, wovon beide A]l_(ylgruppen man kann irgendein Reagenz verwenden, das eine solche Art
gleich oder unterschiedlich sein knnen und jede Alkylgruppe  yon Dealkylierung hervorruft.
eine C-C,-Alkylgruppe ist, und R eine Cy~Ce-Alkylgruppe Alsinerte Losungsmittel kann man fiir diese Reaktion
oder eine C,~Cy-Alkenylgruppe bedeutet). ) 6 diejenigen verwenden, die bei dem Verfahren A aufgezihlt
Das heisst, eine Verbindung (I)., die eine der Verbindun-  wurden. Bei der Umsetzung einer Verbindung (I), und einer
gen der Formel Iist, kann durch Umsetzung einer Verbin- Verbindung IX ist es bevorzugt, die Reaktion in Anwesenheit
dung VIII mit einem Dealkylierungsmittel in einem inerten einer Base durchzufiihren, obgleich die Reaktion auch in Ab-
Lﬁsungsmittel hergestellt werden. wesenheit einer Base ablauft. -
Eine Verbindung (I)g, die eine der Verbindungen der For- 65
mel List, kann durch Umsetzung einer Verbindung (I), mit ei- Als Base kann man fiir diese Reaktion die bei dem Ver-

ner Verbindung IX in einem inerten Losungsmittel in Anwe-  fahren A aufgezéhiten Basen verwenden, unter ihnen sind je-
senheit einer Base hergestellt werden. doch anorganische Basen bevorzugt.



649 083

8°99T da Sulo Lyfo-1 ofuo 8
0°LET da 1o Ly€o-t Om,mo L
0°26T dg H Lyfo-t 0 Ho 9
£€6 da Oyfg-u 1o ofHo S
2els T Ju CHo-H0=CHD 1o 0o q
6LSS° T Hgu byfo-1 . 1o ofHo ¢
2°2€T dg Suly ‘1o ofHo 2
“h*0LT dg mmo mmo Ommo T
XopuT

-sfunyoaag JIapo q A X *apN Junp

(0,) ¥MundzTowyos e T ~UTqJIBA

12112901

sop Sunjpuetag syoIqn YoIs Ue YoInp [BIISIBIA 91yosunmas

MUnyas  sep uuey uonyesy 1op SunSIpusag YorN "USZJISNZUIS SSNYOS

-Jne ] 9[[oqe ], Uopuas[o] Jop Ul pUTs ‘UspIom J|[oIsadiep | [ow
-10,J SIP YoInp JIp ‘ua3unpuiqisA uoA o[ardsiog syostdA ],

“USUIJIUL [91IWSTUNSQ T SEP PUN USUNO0I] PUN UIYIS

-BM IYBINXH USP ‘USISIBIIXS (o IusSunsQ | uajougoas wou

-19 31U 1npordsuonyyeay] wWop sne [eLIIe )yosunmag sep

uewl yuey osoms[ordsiog ‘uapIom 1I91jOSI Sa)npoidsuonyeay]

-15q () WSULIoF Ul JSWIYDUIISUON B Jop USuIpuagir ‘uay
~U3pag UISY Yoopal Uays1saq ST 19PUIMISA STUI[RYIIA UAX
-glowmbg wouls Ul YOWSUISISTONeaYy P UL WIPUL ‘USp
-I9M 1YNJSYOIND UULY USIYBJISA IOSIIP UOTINESY Spaf
‘uggneiqe D, 081 S1q 1n1eISdWL)ISUINITZ UOA YOTaIog Wi
USUONNBIY SIP UOUUQY USIYRJISA JISIIP UIJNIS US[[E 19




649-083

heTer da €0 ,Nmmouﬂ 0°uCo 61
ReTHT da H Lyfo-1 0o 8T
00§5' T U 6yMo-u €ho 05u%o Lt
LTl dg C1o-Ho="Ho 1o 0%1és 9T
£655° T ,Ju Lyfo-t € 1o 0510 Gt
9°99 dd Sns ho 0%K%o hT
2°€€T dg 1o 1o 0o €1
€922 da H 1o 0510 2T
T°25T dg €10 bylo-g ofuo 11
6'Lh dg 6uo-u bzwonﬁ ofmo 0T
0°9g da ®Ho~HO=CHO byfo-t __ofuo 6
lmmgnomhmxwww.% o o X ey Sunp
(05) 2 undzreumog c T — ~UTQIBA

[ 2J19qu L, Bunziaspioq



649083

22rG"T LU TTy%0-u fno obmmo-ﬁ o€
82HS T ,ou Sulo-1 €10 otuto-1 62
2ens 1 (Ju SuMo-u 1o oluto-1 g2
£LGS*T (U °Ho-HO=CHOD | €uo olufo-1 L2
8ThS T mmc. Lufo-t o oN to-1 92

1°g9 da Ko €10 olufo-t G2
R STT dg €0 tno otubo-t he
L*99T dg H €10 olufo-1 €z
LhoT dz 1o 6fig—s 0%u%o 22

g'LL dg °Ho-H0=%Hp LyEo-1 omxmo | 12
0'0TT dg “weo LpEo-1 , 050 oz

Xopuf .
- o | |amm

1 211290 3unz1asiio.q



649 083:

£995'T ,u e €Ho 0% Ho-H0="HD Th
GnLG T omc 1o €no 0% HO-H0=CHD o
€681 dd H £ 1o .0°HO=~HO="HOD 6€
21T dI € 1o Oylo-3 otuto-1 g€
hLEST m%g byfo-u Lyfo-t olufo-t LE
g*LL da ®Ho~HO="Ho Loy olufo-t 9€
S'Ent dg Lyfo-1 Lyfo-1 otufo-t 15
0°€E€T da Ko Lyfo-1 obuto-t he
G'hoT d4 £Ho byfo-t otufo-t €€
9+gTT da H Ly€o-t olufo-t 2€
$6£5°T ou €Ty95-u €0 otuto-T 1€
lmmgnomhmxwwww q o X *IN Sunp
(0g) FTundzTamyds c T - ~UTqIaA

1 2]j2qD [ BuUnz1asiioq



649 083

8255° T zmc CHo-HO=CHO 1o obulo-1 26
2555° T 45U ®Ho-H0="Ho t1o 0%xfo-s 15
225" T U - Si2a 1o o%ulio-s 0S
he16 4 uo 6o~ 0%HO~-H0=CHD 64
0°65 -dg °HO-HO="HD Ly€o-1 0%Ho-HO="HO g
L*06 da Sx29 byfo-t 0°HO-HO="HD Ly
hegL dag 1o byfo-t 0°HO-HO=HD 9
GreeT dg H Lpfo-t 0°HO~H0="HO Gh
L6SS* T Ju 6yho-u 1o 0%Ho-H0=C10 hi
0ELS'T ,ou C10-H0="HD 1o 0°HO=HO="H) €h
z'2l dg byEo-1 1o 0°Ho-HO="H0 2h
XopuT
-gsSunyoaJdg JIapo q A X *IN Junp
(0,) FundzTouwyos c T - ~UTQIsA

1 2]]2QD [, 8unzi1asido.]



10

649 083

a 6.2 € “ho .
TSHS'T U H®D “HO o..mn_vooommm 29
R 0LT dg 1o Lyfo-1 HO 19
9° 94T da byM-u 4o HO 09
£°noe 44 ; €uo €10 __HO. 65
g'gfT dg CHo-Ho="1D 1o 10 8s
€187 da Su2o 4o HO LS
L6nS T ,3u Ho-H0=CHD 1o of Tu99-u 95
GSHG' T ,ou “wes 1o of Tu9o-u ¢S
9666 T ,3u HO-HO="HO €ho - o' Tu%0-u s
L9 dF “ueo €10 ot Ty%0-u, €5
XapuT
bt Rk

1 2]12gv.[ Sunz1as1ioq



649 083

11

0'T2z dg H Ly€omt €10 T2
he6g dg CHO-HO=CHD €uo €10 0l
8656° T mmn by€omt €10 €110 69
9'9rT dg S48y €40 €10 89
6'29T dg €40 1o €10 L9
2reee 431 H mmo mmo 99
€
HO
68€5° T mmc SHo-10=SHD €110 |, 9
OHOO00“H® 0=
' £
HO
80565° T mm: Cuo-Ho=HD €10 | & 9
OHD020% HD
£
HO
65hG" T ,Ju “Ho-H0=%H0 €10 | . £9
OHO0D0"H
Xopur
-sSunyosag JI9po q i e cay Sunp
(Do) 3IMundzTauyosg 4 T — ~UTQIs)

1 2]]1290.[ Bunz1as140.1



12

649 083

L*Lg &1 1o 1o 0%u00% 110 £g
685G T @mc 5485 1o 01005 HD z8
LgnS T Ju Ho-HO="HO 1o o®HoCHoot ubo-1 18
6LSG T (gu ®4o-H0="Ho €10 0%Ho%H00%HC0 0g
0T9S" T U Ho-H0="HD €0 0%Ho%Ho0t HO 6.
§6nS T (U °Ho-H0="HD tHo 0%H00%ulo-u 8.
HTSS T (gu ®Ho-H0="H0 €10 oluooluto-t Ll
9655° T gu wmo:monmmo 1o ;mmmoommmo 9L

0'eg da €10 bylig-q €10 Gl

G hs da ©Ho-Ho="Ho byfo-1 €10 hl
G €ET dg S Lyfo-t 1o €1

6:26 da €10 Lyfo-1 € 1o )

XopuT
-sSunyosag I9po q u X *aIN Sunp
(0,) Fundzrauwyog ¢ 1 - ~UTQJISA

[ 2119QD.L 8Unz128140,]



649 083

13

6°6g2 dd H Lufo-1 HO GG
T°Gle dg H mmo HO 6
0€96°T | Su Ho-H0="Ho 1o 0%Ho0%HD €6
966" T U 1o Lyfo-t 0% Ho%Ho0 HO 26
9°69 da 1o Lyfo-1 oCnootuto-t 16
L not 44 €10 LyEo-t 0%Hoo% HO 06
0THG" T (U bytp—u 1o 0%uo%u00%1%0 69
26KS"T (U 6ufg-u o o2H00E o g8
6°90T da 1o €10 o%no®nootuto-1 Lg
£-€21 dd ®Ho 1o o°mouootmo | og
TISS T (U . 1o €Ho onoohme:c cg
961" T (U €0 ©1o 0%Ho0bu"o-u hg
~ xepuy
~sfunyoaag JI9po u o X *aN Sunp
(Do) FumdzTouyos ¢ T - -UTqaap

] 31129V [ 8unziasiioq



649 083 14
Diese A%-1,2,4-Triazolin-5-on-Derivate konnen jahrliche se Suspensionen, emulgierbare K onzentrate, Lésungen, be-

und winterharte Unkriuter, die in Reisfeldern, Hochlandfel-  netzbare Pulver, Zerstdubungsmittel, Granulate oder Tablet-
dern, Obstgérten und Sumpfgebieten wachsen, wie Scheunen-  ten, herstellen.
hofgras (Echinochloa Crusgalli Beauv, ein jihrliches grasarti- Die inerten Tréger, die in den Zubereitungen verwendet

ges Gras, welches ein typisches Unkraut ist, das in Reisfeldern ;werden, kdnnen entweder Feststoffe oder Fliissigkeiten sein.
auftritt und sehr schidlich ist), Monochoria (Monochoria va- ~ Als Beispiele fiir geeignete feste Trédger k6nnen genannt wer-
ginalis Presl, ein sehr schidliches Jahresunkraut der Pontede-  den Pflanzenpulver, wie Sojabohnenmehl, Getreidemehl,

riaceae-Familie, das in Reisfeldern auftritt), die Schirmpflan-  Holzmehl, Borkenmehl, Sigemehl, gepulverte Tabakstengel,

ze (Cyperus difformis L., ein schidliches jéhrliches riedgras- gepulverte Walnusshiillen, Kleie, gepulverte Cellulose und
ihnliches Unkraut, das in Reisfeldern auftritt), Spikefallsa-  ,,Extraktionsriickstdnde von Gemiisen, faserartige Materia-
men (Eleocharis acicularis Roem. et Schult, ein typisches lien, wie Papier, zerrissene bzw. zerfledderte Pappe und Lum-
schidliches winterhartes riedgrasdhnliches Unkraut von Reis-  pen, synthetische Polymere, wie gepulverte synthetische Har-
feldern, das ebenfalls in Siimpfen und bewésserten Anlagen ze, anorganische oder Mineralprodukte, wie Tone (beispiels-
wichst), Pfeilkraut bzw. Pfeilkopfkraut (Sagittaria pygmaea  weise Kaolin, Bentonit und Sdureton), Talke (beispielsweise
Migq., ein schédliches winterhartes Unkraut der 15 Talk und Pyrophillit), siliciumhaltige Substanzen (beispiels-
Alismataceae-Familie, das in Reisfeldern, in Sumpfgebieten weise Kieselerde, Siliciumdioxidsand, Glimmer und weisser
und Griben wichst), Binisen (Scirpus juncoides Roxb. var. Kohlenstoff (hochdispergierte synthetische Kieselsdure, die
hotarui Ohwi., ein jihrliches riedgrasdhnliches Unkraut,das  ebenfalls als fein-hydratisiertes Siliciumdioxid oder hydrati-
in Reisfeldern, Sumpfgebieten und Graben wichst), Hafer- sierte Kieselsdure bezeichnet wird; einige im Handel erhilt-
kraut (Avena fatua L., ein jahrliches grasartiges Gras, dasin 5 liche Produkte enthalten Calciumsilicat als Hauptbestand-
Wiisten, unbebautem Land und Hochlandfeldern wichst), teil) ), Aktivkohle, gepulverter Schwefel, Bimsstein, calcinier-
Beifuss (Artemisia princeps Pamp., ein winterhartes zusam- te Kieselerde, Backsteinmehl, Flugasche, Sand, Calciumcar-

mengesetztes Gras, das in kultivierten und nicht-kultivierten ~ bonat und Calciumphosphat, chemische Diingemittel, wie
Feldern und im Gebirge wéchst), grosses Fingergras (Digita-  Ammoniumsulfat, Ammoniumnitrat, Harnstoff und Ammo-
ria adscendcus Henr., ein jihrliches grasartiges Gras, welches s niumchlorid, und Diingemittel fiir die Landwirtschaft. Diese
ein typisches schidliches Unkraut ist, das in Hochlandfeldern =~ Materialien werden alleine oder im Gemisch miteinander ver-

und Obstgirten wichst), Gishi-gishi (Rumex japonicus wendet. Materialien, die als fliissige Trager verwendet werden
Houtt, ein winterhartes knGterichartiges Unkraut, das in konnen, werden unter solchen ausgewihit, die Losungsmittel
Hochlandfeldern und an Strassenrdndern wéchst), Schirm- fiir die aktiven Verbindungen sind, und solche, die Nicht-L6-
riedgras (Cyperus Iria L., ein jahrliches riedgrasdhnliches Un- 39 sungsmittel sind, die aber die aktiven Verbindungen mit Hilfe
kraut, das in Hochlandfeldern und an Strassenrdndern der Adjuvantien dispergieren konnen. Beispiclsweise kann
wiichst) und Fuchsschwanz (Amaranthus varidis L., ein jihr-  man die folgenden Materialien alleine oder im Gemisch mit-
liches Unkraut der Amaranthaceae-Familie, das in Hoch- einander verwenden: Wasser, Alkohole (z.B. Methanol, Ath-
landfeldern, 6dem Land und an Strassenrdndern wéchst), anol, Isopropanol, Butanol oder Athylenglycol), Ketone
kontrollieren. 35 (z.B. Aceton, Methylithylketon, Methylisobutylketon, Diiso-

Da die durch die Formel I dargestellten Verbindungenei-  butylketon und Cyclohexanon), Ather (z.B. Athyléther, Di-
ne ausgezeichnete Kontrollwirkung gegeniiber Unkrduternin  oxan, Cellosolven, Dipropylither und Tetrahydrofuran), ali-
den Voremergenz- und Anfangsemergenzstufen zeigen, kon- phatische Kohlenwasserstoffe (z.B. Motorenbenzin und
nen ihre charakteristischen physiologischen Aktivititen wirk-  Mineraléle), aromatische K ohlenwasserstoffe (z.B. Benzol,
samer manifestiert werden, indem man die Felder mit diesen 40 Toluol, Xylol, Losungsmittelnaphta und Alkylnaphthaline),
Verbindungen vor dem Pflanzen niitzlicher Pflanzen, nach Halokohlenwasserstoffe (z.B. Dichlordthan, chlorierte Ben-
dem Pflanzen niitzlicher Pflanzen (einschliesslich solcher Fel-  zole, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff), Ester (z.B.
der, wie Obstgirten, wo niitzliche Pflanzen bereits gepflanzt Athylacetat, Dibutylphthalat,Diisopropylphthalat und
wurden), aber vor der Emergenz der Unkréuter, oder nach Dioctylphthalat), Sdureamide (z.B. Dimethylformamid, Di-
dem Sien der niitzlichen Pflanzen, aber vor der Emergenz der 45 dthylformamid und Dimethylacetamid), Nitrile (z.B. Aceto-
Pflanzen, behandelt. Die Anwendungsart der erfindungsge- nitril) und Dimethylsulfoxid.

_missen Herbizide ist nicht auf die oben beschriebenen be-
schriinkt. Sie konnen ebenfalls als Herbizide bei der Mittel- Die Adjuvantien die im folgenden als Beispiele aufgefiihrt
stufe des Reises fiir Reisfelder und weiterhin als Herbizide zur ~ werden, werden entsprechend den individuellen Zwecken ein-
Kontrolle allgemeiner Unkriuter, die beispielsweise in gereif- so gesetzt. In einigen Fillen kann man Gemische aus ihnen ver-

ten Feldern, zeitweise nicht-bepflanzten Feldern, Grében, wenden. In einigen Fillen werden keine Adjuvantien ver-
zwischen Reisfeldern, landwirtschaftlichen Wegen, Wasser- wendet.
wegen, Weiden, Friedhofen, Parks, Strassen, Spielgirten, Fiir die Emulgierung, Dispersion, Solubilisierung und/

nicht-bewohnte Flichen und Gebédude, wiedergewonnenem oder Benetzung der aktiven Verbindungen konnen oberfli-
Land, Eisenbahn und Wildern wachsen, verwendet werden.  ss chenaktive Mittel verwendet werden, beispielsweise Polyoxy-

Die herbizide Behandlung solcher Flichen erfolgt auf die ithylenalkylarylédther, Polyoxyéthylenalkylither, Polyoxy-
wirksamste und wirtschaftlichste Art, doch sie hingt nicht dthylen, hohere Fettsdureester, Polyoxyithylenresinate, Poly-
notwendigerweise von der Emergenz der Unkréuter ab. oxyathylensorbitanmonolaurat, Polyoxydthylensorbitanmo-

Fiir die Anwendung der erﬁndungsgemassen Verbindun-  nooleat, Alkylarylsulfonate, Naphthalinsulfonsdurekonden-
gen als Herbizide werden sie im allgemeinen entsprechend iib- cosationsprodukte, Ligninsulfonate und héhere Alkoholsulfat-
licher Verfahren zubereitet, indem man landwirtschaftliche ester.

Chemikalien in einer fir die Verwendung geeigneten Form Zur Stabilisierung der Dispersion, Klebrigmachung und/
verarbeitet. Die erfindungsgeméssen Verbindungen werden oder Agglomeration der aktiven Verbindungen kann man
mit geeigneten inerten Trigern und gegebenenfalls weiter mit  beispielsweise Casein, Gelatine, Stirke, Alginsiure, Methyl-

Adjuvantien, in einem geeigneten Verhéltnis vermischt. 6s cellulose, Carboxymethylcellulose, Gummi arabikum, Poly-
Durch Auflésung, Dispersion, Suspension, das mechanische ~ vinylalkohol, Terpentindl, Reiskeim6l, Bentonit und Lignin-
Vermischen, Imprignieren, Adsorbieren oder durch Adhé- sulfonate verwenden.

sion kann man eine geeignete Zubereitungsform, beispielswei- Zur Verbesserung der Fliesseigenschaften der festen Mas-



sen ist es bevorzugt, Wachse, Stearate oder Alkylphosphate
zu verwenden.

Als Peptisiermittel fiir eine dispergierbare Masse ist es
weiterhin bevorzugt, Naphthalinsulfonsdurekondensations-
produkte und Polyphosphate zu verwenden.

Es ist weiterhin moglich, ein Entschiumungsmittel, wie
beispielsweise ein Siliconél, zuzugeben.

Der Gehalt an aktivem Bestandteil kann je nach Bedarf
eingestellt werden. Beispielsweise betrégt er bei der Herstel-
lung gepulverter oder granulierter Produkte im allgemeinen
0,5 bis 20 Gew.-% und bei der Herstellung emulgierbarer
Konzentrate oder benetzbarer Pulver bevorzugt 0,1 bis
50 Gew.-%.

Zur Zerstorung der verschiedenen Unkriuter, zur Inhibie-

rung ihres Wachstums oder zum Schutz niitzlicher Pflanzen
von den Schiden, die durch Unkriuter verursacht werden,
wird eine Dosis, mit der die Unkréduter zerstdrt werden, oder
eine Dosis, mit der das Wachstum der Unkréuter inhibiert
wird, an erfindungsgeméassem herbiziden Mittel als solches
oder nach geeigneter Verdiinnung mit oder suspendiert in
Wasser oder in einem anderen geeigneten Medium auf den
Boden oder auf das Blattwerk der Unkriuter in dem Gebiet,
wo die Emergenz oder das Wachstum der Unkriuter uner-
wiinscht ist, angewendet.

Die Menge an erfindungsgeméssem Herbizid, die ange-
wendet wird, hidngt von verschiedenen Faktoren, wie bei-
spielsweise dem Zweck der Anwendung, den betreffenden
Unkriutern, der Emergenz oder dem Wachstumszustand der
Unkréuter und der Nutzpflanzen, der Emergenztendenz der
Unkréuter, dem Wetter, den Umgebungsbedingungen, der
Form der herbiziden Mittel, der Art der Anwendung, der Art
des zu behandelnden Feldes und der Zeit der Anwendung, ab.

Verwendet man das erfindungsgemésse herbizide Mittel
allein als selektives Herbizid, so ist es bevorzugt, die Dosis an
erfindungsgemadsser aktiver Verbindung im Bereich von 10
bis 500 g/10 a auszuwihlen. Werden die Herbizide gemein-
sam verwendet, so liegt die optimale Dosis oft unter der der
einfachen Dosis und die erfindungsgeméssen Herbizide kon-
nen in einer geringeren Menge als der oben angegebenen ver-
wendet werden, wenn sie zusammen mit einer anderen Art
von Herbizid eingesetzt werden.

Die erfindungsgemissen Herbizide sind besonders niitz-
lich fiir die Priemergenzbehandlung und fiir die Anfangs-
emergenzstufenbehandlung von Pflanzen in Hochlandfeldern
und fiir die Anfangsstufen- und Mittelstufenkontrolle von
Unkréutern in Reisfeldern. Damit sowohl der Bereich der
kontrollierbaren Unkrduterarten und die Zeit, bei der die
wirksame Anwendung méglich ist, ausgedehnt werden oder
damit die Dosis reduziert werden kénnen, konnen die erfin-
dungsgemadssen Herbizide zusammen mit anderen Herbiziden
verwendet werden und diese Verwendung ist ebenfalls Gegen-
stand der Erfindung. Beispielsweise konnen die erfindungsge-
méssen Herbizide zusammen mit einem oder mehreren der
folgenden Herbizide verwendet werden: Herbizide der Phen-
oxyfettsiuregruppe, wie 2,4-PA’s (z.B. 2,4-Dichlorphenoxy-
acetat), MCP’s (z.B. Athyl-2-methyl -4- chlorphenoxyacetat,

Natrium-2-methyl -4- chlorphenoxyacetat und Allyl-2- meth-

15 649 083

yl-4-chlorphenoxyacetat), MCPB (Athyl-2-methyl -4- chlor-
phenoxybutyrat), Herbizide der Diphenyldthergruppe, wie
NIP (2,4-Dichlorphenyl -4'- nitrophenyléther), CNP (2,4,6-
Trichlorphenyl -4 -nitrophenyldther) und Chlormethoxynic
5(2,4-Dichlorphenyl -3'- methoxy-4'-nitrophenyléther), Herbi-

zide der s-Triazingruppe, wie CAT [2-Chlor-4,6-bis-(dthyl-
amino)-s-triazin], Prometryne {2-Methylthio-4,6-bis-(iso-
propylamino) -s-triazin] und Simetryne [2-Methylthio-4,6-
bis- (4thylamino)-s-triazin], Herbizide der Carbamatgruppe,

10 wie Molinate (S-Athylhexahydro-1H-azepin - 1- carbothioat),
MCC [Methyl-N- (3,4-dichlorphenyl) -carbamat], IPC [Iso-
propyl-N- (3-chlorphenyl)-carbamat], Benthiocarb [S-(4-
Chiorbenzyl) -N, didthylthiocarbamat], und andere Herbizi-
de, wie DCPA (3,4-Dichlorpropionanilid), Butachlor (2-

15 Chlor-2',6'-difithyl-N- (butoxymethyl)-acetanilid), Alachlor
(2-Chlor-2',6'-didthyl-N-(methoxymethyl)-acetanilid), Benta-
zon [3-Isopropyl-2,1,3-benzothiadiazinon-(4)-2,2- dioxid],
Trifturalin (o,0,0-Trifluor-2,6-dinitro-N,N-dipropyl-p-tolui-
din) und DCMU [3-(3,4-Dichlorphenyl) -1,1dimethylharn-

20stoff]. Die obigen Abkiirzungen entsprechen der Beschrei-
bung in «Pesticide Manual 1978», publiziert von Japan Plant
Protection Association.

Die folgenden Beispiele erlédutern die herbizide Wirkung,
die Zubereitungen und das Syntheseverfahren der erfindungs-

25 gemdssen Verbindungen.

Testbeispiel 1
Kontrollwirkung auf Reisfelderunkrauter in der Priemer-
30 genzstufe:

Topfe (1/10000 a) werden mit Boden gefiillt, um ein Reis-
feld zu simulieren. Man pflanzt mit Samen von Scheunenhof-
gras, Monochoria, Schirmpflanzen und Hotarui und mit
Knollen von Pfeilkopf, die alle schidliche Unkriuter sind, die

35 in Reisfeldern auftreten. Man konditioniert so, dass sie im
Priemergenzzustand vorliegen.

Der Boden der Tépfe wird mit jeder der erfindungsgemés-
sen aktiven Verbindungen, die in Tabelle I angegeben sind,
behandelt, und die so zubereitet sind, dass man eine gegebene

40 Konzentration an Fliissigkeit nach dem Bespriihen erhilt.
Nach 21 Tagen wird die Prozentkontrolle des Unkrautwachs-
tums mit der eines nicht-behandelten Topfes verglichen und
die herbizide Aktivitdt wird entsprechend den folgenden Kri-
terien bewertet.

45
Kriterien fiir die Bewertung der herbiziden Aktivitit

Grad der herbiziden Prozentkontrolle des

Aktivitit Unkrautwachstums (%)
50

5 100

4 90 bis 99

3 80 bis 89

2 70 bis 79
551 <70

Die Ergebnisse sind in Tabelle II zusammengefasst.
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Beispiel 1

Ein benetzbares Pulver; das durch einheitliches Vermi-
schen und Vermahlen der folgenden Bestandteile erhalten
wird:
Verbindung Nr. 43
Gemisch aus Ton und weissem Kohlenstoff
(Ton ist der Hauptbestandteil)
Polyoxyéthylennonylphenylither

Beispiel 2
Ein Granulat wird erhalten, indem man die folgenden Be-
standteile einheitlich vermischt und mahlt, das Gemisch mit
einer geeigneten Wassermenge verknetet und das geknetete
Gemisch granuliert:

Verbindung Nr. 69 5 Teile
Gemisch aus Bentonit und Ton 90 Teile
Calciumligninsulfonat 5 Teile

Beispiel 3
Ein emulgierbares Konzentrat wird durch einheitliches
Vermischen der folgenden Bestandteile erhalten:

Verbindung Nr. 92

Xylol

Gemisch aus Polyoxyathylennonylphenylather
und Calciumalkylbenzolsulfonat

Syntheseverfahrensbeispiel 1

Synthese von Athoxymethylenurethan: .

In 40 ml Toluol 16st man 44,4 g (0,3 Mol) Athylorthofor-
miat und, wihrend man die Temperatur bei 110 bis 120 °C
hilt, werden 18 g (0,2 ml) Urethan und 200 ml eines Gemi-
sches aus Schwefelsdure mit Toluol etwa 2 h zugegeben. Wih-

rend dieser Zeit wird das gebildete Athanol aus dem Reaktor 35

abdestilliert. Nachdem das Zutropfen beendet ist, wird das
Toluol durch Destillation entfernt. Das gewiinschte Produkt
(9.5 g) wird durch Destillation des Riickstands erhalten. Kp
72,4°C (15 mm Hg), Ausbeute 38,8%.

Syntheseverfahrensbeispiel 2

Synthese von 1-(Athylthio)-isobutylidenurethan:

In 150 ml Athylather 16st man 34,5 g (0,5 ml) Isobutyro-
nitril und 31 g (0,5 mol) Athylmercaptan und leitet bei einer
Temperatur nicht iiber 0 °C 20,1 g (0,55 Mol) trockenen
Chlorwasserstoff ein.

Das Reaktionsgemisch wird 5 Tage bei einer Temperatur
nicht iiber 0 °C stehen gelassen und anschliessend werden
300 ml n-Hexan zugegeben. Das sich als dlige Schicht abtren-
nende dlige Material wird gesammelt und dann wird Eis zuge-
geben und bei einer Temperatur nicht iiber 0 °C mit Kalium-
carbonat bis zur alkalischen Reaktion versetzt. Das gebildete
Ol wird mit Diéthyléther extrahiert, getrocknet und zur Ent-
fernung des Athers destilliert. Man erhalt 41,7 geiner Oligen
Substanz. Sie wird in 300 ml Benzol geldst, mit 27,2 g Pyridin
vermischt und unter Kiihlen des Gemisches auf eine Tempe-
ratur nicht iiber 0 °C werden 35 g Athylchlorcarbonat zuge-
tropft. Nach einer Reaktionszeit von 2 h bei einer Tempera-
tur nicht tiber 5 °C wird unldsliches Material abfiltriert und
zur Entfernung des Benzols wird destilliert. Die Destillation
des Riickstandes bei verringertem Druck ergibt 34,5 g des ge-
wiinschten Produkts. Kp 87 bis 90 °C (3 mm Hg), Ausbeute
34,0%.

Auf dhnliche Weise wird 1- (Athylthlo) dthylidenurethan
aus Acetonitril, Athylmercaptan und Athylchlorcarbonat er-
halten. Kp 80 bis 82 °C (3 mm Hg), Ausbeute 40,0%.

45 Teile
5 Teile

50 Teile
40 Teile 25 zugegeben. Nachdem man 30 min gerithrt hat, werden 4 g

10 Teile

37 649 083

Syntheseverfahrensbeispiel 3
Synthese von 1-(2,4-Dichlor-5-isopropoxyphenyl)3-meth-
yl-A%- 1,2, 4-triazolin-5-on:
In 70 ml Xylol erhitzt man 7,38 g (0,031 ml) 2,4-Dichlor-

50 Teile s 5-isopropoxyphenylhydrazin und 5,5 g (0,031 Mol) 1-(Athyl-

thio)- dthylidenurethan wihrend 30 min auf 80 bis 90 °C.
Dann wird auf Zimmertemperatur abgekiihlt und 3,17 g
(0,031 Mol) Tridthylamin werden zugegeben. Man erhitzt 2 h
am Riickfluss.

Anschliessend extrahiert man dreimal mit je 50 ml einer
10%igen wissrigen Natriumhydroxidlosung. Die wéssrige
Schicht wird gesammelt, mit Diathyldther gewaschen und mit
Chlorwasserstoffsiure angesduert. Die entstehenden Kristalle
werden abfiltriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus

15 Methanol umkristallisiert. Man erhélt 8,8 g des gewiinschten

Produkts. Fp 165,7 °C, Ausbeute 92,6%.

Syntheseverfahrensbeispiel 4
Synthese von 1-(2,4-Dichlor-5-isopropoxyphenyl) -3

20 methyl-4-allyl-A2-1,2,4-triazolin-5-on:

In 300 ml Benzol suspendlert man 9 g (0,03 Mol) 1-(2,4-
Dichior-5-isopropoxyphenyl) -3-methyl-A2- 1,2,4-triazolin-5-
on und 9 g Tridthylbenzylammoniumchlorid. 40 m] einer
wisstigen Losung, die 9 g Natriumhydroxid enthélt, werden

(0,033 Mol) Allylbromid zugegeben und nach 2 h Erhitzen
am Riickfluss unter Rithren wird die Benzolschicht abge-
trennt, nacheinander mit Wasser, verdiinnter Chlorwasser-
stoffsdure und Wasser gewaschen, getrocknet, zur Entfernung

30 des Benzols destilliert und weiterhin durch trockene Saulen-

chromatographie gereinigt. Man erhilt 9,4 g des gewiinschten

Produkts. n7> 1,5573, Ausbeute 91,4%.
Syntheseverfahrensbeispiel 5

Synthese von 1-(2, 4-chhlor-5-1sopropoxypheny1) -3-
tert.-butyl-4-methyl- A-1,2 4-triazolin-5-on:

In30ml Tetrahydrofuran 16st man 2,35 g (0,01 Mol) 2,4-
Dichlor-5-isopropoxyphenylhydrazin und 1,1 g(0,011 Mol)
Tridthylamin und tropft bei einer Temperatur nicht iiber
10°C1,2 g (0,01 Mol) Pivaloylchlorid zu. Nachdem man 30
min geriihrt hat, werden die gebildeten Salze abfiltriert und
das Filtrat wird unter Bildung von Kristallen konzentriert.
Die Kiristalle werden in 50 ml Tetrahydrofuran geléstund 1 g
Methylisocyanat und 2 oder 3 Tropfen Triéithylamin werden
zugegeben. Das Gemisch wird 40 h am Riickfluss erhitzt und
dann gibt man zu dem 6ligen Material, das man durch Abde-
stillieren von Tetrahydrofuran erhilt, 70 ml 5%iges wissriges
Kaliumhydroxid hinzu. Das Gemisch wird 30 min am Riick-
fluss erhitzt und dann auf Zimmertemperatur abgekiihlt und
anschliessend mit Didthylither extrahiert. Der Extrakt wird
getrocknet. vom Ather durch Destillation befreit und weiter
durch trockene Siulenchromatographie gereinigt. Man erhlt
0,34 g des gewiinschten Produkts. Fp 112,5 °C, Ausbeute

,270.

Syntheseverfahrensbeispiel 6

Synthese von 1-(2,4-Dichlor-5-hydroxyphenyl) -3- meth-
yl-4-allyl-A’-1,2,4-triazolin-5-on;

Das Gennsch aus 3,0 g (0,0087 Mol) 1-(2,4-Dichlor-5-
1sopropoxyphenyl) -3-methyl-4-allyl- A%-1,2,4-triazolin-5-on,
10 ml 47%iger Bromwasserstoffsiure und 50 ml Essigsiure
wird 5 h am Riickfluss erhitzt. Wasser (200 ml) wird zugege-
ben und dann wird mit 50 ml Athylacetat dreimal extrahiert.
Die Athylacetatschlcht wird zweimal mit 50 ml einer
10%igen wissrigen kaustischen Sodaldsung extrahiert. Die
Wasserschicht wird mit Chlorwasserstoffsiure angesiuert
und das Produkt wird mit Athylacetat extrahiert. Der Extrakt
wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und vom Athylacetat
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durch Destillation befreit. Man erhilt 2,6 g des gewiinschten
Produkts. Fp 138,8 °C Ausbeute 100%.

Syntheseverfahrensbeispiel 7

Synthese von 1-(2,4-Dichlor-5-sek.-butoxyphenyl)- 3-
methyl-4-allyl-A2-1,2,4-triazolin-5-on: '

In 20 mi Benzol suspendiert man 0,6 g (0,001 Mol) 1-(2,4-
Dichlor-5-hydroxyphenyl) -3- methyl=4-allyl-A2- 1,2,4-triazo-
lin-5-on und 0,6 g Tridthylbenzylammoniumchlorid und
dann gibt man 2 ml einer wissrigen Losung, die 0,6 g Natri-
umhydroxid enthélt, hinzu. Nach 30-miniitigem Rithren bei
Zimmertemperatur wird 1 g sek.-Butylbromid zugegeben und
das Gemisch wird unter Riihren 3 h am Riickfluss erhitzt.
Nach Beendigung der Reaktion werden 50 ml Wasser zugege-
ben und die Benzolschicht wird abgezogen, nacheinander mit
Wasser, verdiinnter Chlorwasserstoffsdure und erneut mit
Wasser gewaschen, sodann getrocknet, vom Benzol durch
Destillation befreit und durch trockene Sdulenchromatogra-
phie gereinigt. Man erhélt 0,5 g des gewlinschten Produkts.
02y 1,552, Ausbeute 71,4%.

Syntheseverfahrensbeispiel 8
Synthese von 1-[2,4-Dichlor-5- (1-4thoxycarbonylith-
oxy)-phenyl] -3methyl-4-allyl-A%- 1,2,4-triazolin-5-on.

Das Gemisch aus 0,5 g (0,00166 Mol) 1-(2,4-Dichlor-5-
hydroxyphenyl)-3-methyl-4-allyl-A%- 1,2,4-triazolin-5-on,
0,31 g(0,0017 Mol) Athyl-2-brompropionat und 1 g Kalium-
carbonat wird in 10 m! Dimethylsulfoxid bei 100 bis 110 °C
wihrend 3 h erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion werden
50 ml Wasser zugegeben und das Produkt wird mit Diéthyl-
dther extrahiert. Der Atherextrakt wird gewaschen, getrock-
net, vom Ather durch Destillation befreit und durch trockene
Séulenchromatographie gereinigt. Man erhélt 0,4 g des ge-

wiinschten Produkts. n2D2 1,5459, Ausbeute 60,6%.

38

Syntheseverfahrensbeispiel 9
Synthese von 1-(2,4-Dichlor-5-4thoxymethoxyphenyl) -3-
methyl-4-allyl-A2- 1,2,4-triazolin-5-on:
In 50 ml Benzol 16st man 3,0 g (0,0087 Mol) 1-(2,4-Di-

s chlor-5-hydroxyphenyl) -3- methyl-4-allyl-A2- 1,2,4-triazolin-
S-onund 2,2 g Tridthylamin, 0,94 g (0,0098 Mol) Chlormeth-
yldthylither werden bei Zimmertemperatur nicht iiber 10 °C
hinzugetropft. Nach 1-stiindigem Riihren bei Zimmertempe-
ratur wird Wasser zugegeben und die Benzolschicht wird ab-

10 gezogen, getrocknet, vom Benzol durch Destillation befreit.
Man erhélt 3,1 g des gewiinschten Produktes.

n2D1 1,5596, Ausbeute 86,4%.
15

Syntheseverfahrensbeispiel 10
Synthese von 1-[2,4-Dichlor-5- (2-4thoxyithoxy)-phenyl]
5 ~3-methyl-4-allyl- A% 1,2 4-triazolin-5-on:

Das Gemisch aus 0,5 g (0,0015 Mol) 1-(2,4-Dichlor-5-
hydroxyphenyl)- 3-methyl-4-allyl- A2- 1,2,4-triazolin-5-on,
1 g Kaliumfluorid und 30 ml Dimethylformamid wird bei
Zimmertemperatur 30 min geriihrt und 1 g (0,0091 Mol) 2-
Chlor- dthyldthyldther wird zugegeben. Das Gemisch wird
unter Rithren bei 120 °C 4 h erhitzt und dann auf Zimmer-
temperatur abgekiihlt. Wasser wird zugegeben und das ent-
stehende 6lige Material wird mit Diéthyldther extrahiert. Der
Extrakt wird nacheinander mit einer Alkalilésung und mit

o Wasser gewaschen, getrocknet und vom Ather durch Destilla-

tion befreit. Das verbleibende 6lige Material wird durch trok-
kene Siulenchromatographie auf Silicagel unter Verwendung
eines gemischten Losungsmittels von Athylacetat und n-He-
xan (1:1) gereinigt. Man erhilt 0,43 g des gewiinschten Pro-

35 dukts. n%)l 1,5579, Ausbeute 70,5%.
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