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(37) Sammendrag Azolylmetyloksiraner med formelen I
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(o)

B -CB-C-CHz—N<

.
A

hvor

A og B er like eller forskjellige og uavhengig av hver-
andre betyr alkyl med 1 - 4 karbonatomer, naftyl, bife-
nyl eller fenyl, hvor fenylresten kan vare substituert
med halogen, nitro, alkyl, alkoksy eller halogenalkyl,
hvert med 1 - 4 karbonatomer, fenoksy eller fenylsulfo-
nyl=-gruppen,

Z begyr CH eller N,

samt disses planteforlikelige syreaddisjonssalter og
metallkomplekser og fungicider inneholdende disse for-
bindelser.

(56) Anforte publikasjoner Norsk (NO) patent nr. 145137,




160440
1

Den foreliggende oppfinnelse angdr nye azolylmetyl-
oksiraner, fungicider som inneholder slike forbindelser, og
fremgangsmdte til bekjempelse av sopper. Det vises til
henholdsvis krav 1, 2 og 3.

Det er kjent & anvende azolforbindelser, eksempelvis
azolylmetylkarbinoler eller azolylmetylketoner (BRD-off.skrift
24 31 407 og FR-patent 2 249 616), som fungicider. Deres
virkning er imidlertid ikke tilfredsstillende.

Fra norsk patent 145 137 er det kjent forbindelser som
ligner forbindelsene ifglge foreliggende oppfinnelse, og sonm
kan anvendes som fungicider. Sammenligningsforsek har imidlertid
vist at forbindelser ifelge foreliggende oppfinnelse oppviser
fordeler overfor forbindelser som er kjent fra nevnte patent,
jevnfor forsek 7 og 8.

Det ble funnet at azolylmetyloksiraner med formelen I

0
/| Z
B -CH-C - CH2 - N I
| .

A

N

1]
-4

hvor

A og B er like eller forskjellige og uavhengig av hverandre
betyr alkyl med 1-4 karbonatomer, naftyl, bifenyl eller fenyl,
hvor fenylresten kan vare mono- eller di-substituert med
halogen eller monosubstituert med alkyl, alkoksy eller halogen-
alkyl, hvert med 1-4 karbonatomer, eller fenylsulfonylgruppen,
Z betyr CH eller N, samt deres planteforlikelige syreaddisjons-
salter har en god fungicid virkning.

De nye forbindelser med formelen I inneholder chirale
sentra og erholdes i alminnelighet i form av racemater eller
som diastereomer-blandinger av erythro- og threo-former. '

Erythro- og threo-diastereomerene kan ved de nye
forbindelser isoleres i ren form eksempelvis ved hjelp av opp-
leselighetsforskjeller eller ved sgyle-kromatografi. Ut fra
slike enhetlige diastereomerpar kan man med kjente metoder

fremstille enantiomerer. Bade disse og deres blandinger
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(racemater) omfattes av den foreliggende oppfinnelse. Som
fungicide midler kan man anvende bade de enhetlige
diastereomerer, henholdsvis enantiomerene, og deres blandinger.

A og B betyr eksempelvis metyl, etyl, propyl, isopropyl,
butyl-sek.butyl, iso-butyl, tert.-butyl, 1-naftyl, 2-naftyl, p-
bifenyl, fenyl, 2-klorfenyl, 3-klorfenyl, 4-klorfenyl, 4-
fluorfenyl, 4-bromfenyl, 2,4-diklorfenyl, 3-4-diklorfenyl, 3,5-
diklorfenyl, 2-metoksyfenyl, 3-metoksyfenyl, 4-metoksyfenyl, 4-
etoksyfenyl, 4-tert.-butoksyfenyl, 4-metylfenyl, 4-etylfenyl, 4-
isopropylfenyl, 4-tert.-butylfenyl, 3—trif1uormet§1feny1, 4-
trifluormetylfenyl og 4-fenylsulfonylfenyl.

Syreaddisjonssalter er eksempelvis hydrokloridene,
bromidene, sulfatene, nitratene, fosfatene, oksalatene eller
dodecyl-benzensulfonatene. Saltenes virkningsevne er basert pa
kationet, slik at anionet kan velges fritt. Ikke-fytotoksiske
anioner foretrekkes. De fremstilles ved omsetning av azolyl-
metyloksiranene med de tilsvarende syrer.

De nye fungicide forbindelser med formelen I kan fremstilles
ved at et oksiran med formelen II

A
!
L—CHZ-C—-CH—B
N\ 7
0

(II)

hvor A og B har den ovenfor angitte betydning, og L er en
nukleofil substituerbar avgangsgruppe, sasom klor, brom, butyl-
sulfonyloksy- eller 4-metylfenylsulfonyloksy-, omsettes med et
azol med formelen IIIX

S
~

N - Me (I1II)
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hvor Me fortrinnsvis er et metallatom sdsom natrium eller ka-
lium. '

Reaksjonen blir eventuelt utfgrt i narver av et l¢$nings-
eller fortynningsmiddel, eventuelt under tilsetning av en uor-
ganisk eller organisk base og eventuelt under tilsetning av en
reaksjonsaksellerator ved temperaturer mellom —lO>og 120%c.

Til de foretrukne lgsnings- og fortynningsmidler hgrer ketoner,
sdsom aceton, metyletylketon eller cykloheksanon, nitriler séa-
som acetonitril, estere sdsom eddiksyreetylester, etere sasom
dietyleter, tetrahydrofuran eller dioksan, sulfoksyder sasom
dimetylsulfoksyd, amider sdsom dimetylformamid, dimetylaceta-
mid eller N-metylpyrrolidon, ennvidere sulfolan eller tilsva-
rende blandinger.

Egnede baser som eventuelt kan anvendes som syrebindende
middel ved reaksjonen, er eksempelvis alkalihydroksyder sdsom
litium-, natrium- eller kaliumhydroksyd; alkalikarbonater sdsom
natrium- eller kaliumkarbonat eller natrium- og kaliumhydrogen-
karbonat, overskudd av 1,2,4-triazol, pyridin eller 4-dimetyl-
aminopyridin. Man kan imidlertid ogsa anvende andre vanlige
baser.

Som reaksjonsaksellerator anvendes fortrinnsvis metall-
halogenider sd&som natriumiodid eller kaliumiodid, kvaternare
ammoniumsalter sasom tetrabutylammoniumklorid, -bromid eller
~iodid, benzyl-trietylammoniumklorid eller -bromid eller krone-
etere sdasom l2-krone-4, l5—krone—5, 18-krone-6, dibenzo-18-
krone-6 eller dicykloheksan-18-krone-é.

Omsetningene utf¢res i alminnelighet ved temperaturer mel-
lom -10 og 120°C, med eller uten anvendelse av trykk, og konti-
nuerlig eller diskontinuerligqg.

Utgangsforbindelsene II er nye.

Man fremstiller dem ved epoksydering av olefiner med for-

melen IX

>

L'-CHZ-C=CH-B (IX)

Alminnelige fremgangsmdter til syntese av oksiraner ut fra ole-

finer er kjente (se f.eks. Dittus in Houben-Weyl-Miiller, Metho-
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den der organischen Chemie, Georg Thieme Verlag, Stuttgart,
1965, bind VI, 3, s. 385 o.v.).

Under de der angitte eller tilsvarende modifiserte betin-
gelser oksyderer man olefinene IX med peroksykarboksylsyrer,
s8som perbenzosyre, 3-klorperbenzosyre, 4-nitroperbenzosyre,
monoperftalsyre, pereddiksyre, perpropionsyre, permaleinsyre,
monoperravsyre, perpelargonsyre eller trifluorpereddiksyre i
indifferente lgsningsmidler, fortrinnsvis klorerte hydrokar-
boner, sasom metylenklorid, kloroform, karbontetraklorid, di-
kloretan, men eventuelt ogsd@ i eddiksyre, eddiksyreester, ace-
ton eller dimetylformamid, eventuelt i narver av en puffer sa-
som natriumacetat, natriumkarbonat, natriumhydrogenkarbonat,
dinatriumhydrogenfosfat. Man arbeider mellom 10 og 100°c og
katalyserer reaksjonen eventuelt med eksempelvis iod, natrium-
wolframat eller lys. Egnet for oksydasjonen er ogsd alkaliske
lgsninger av hydrogenperoksyd (ca. 30 prosentig) i metanol,
etanol, aceton eller acetonitril ved 25 - 30°C, sdsom alkylhyd-
roperoksyder, eksempelvis tert.~-butylhydroksyd, under tilset-
ning av en katalysator, f.eks. natriumwolframat, perwolframsyre,
molybdenkarbonyl eller vanadylacetylacetonat. De nevnte oksy-
dasjonsmidler kan delvis fremstilles in situ.

Forbindelsene IX er i vidtgdende grad nye. De fremstil-

les ved at olefiner med formelen X

b

C-C=CH~B (X)

halogeneres eller oksyderes i allylstilling etter prinsippielt
kjente metoder. Egnede halogeneringsreagenser er N-klor- og
N-bromsuccinimid i halogenerte hydrokarboner, sdsom karbontet-
raklorid, trikloretan eller metylenklorid, ved temperaturer
mellom 20 og 120°c. For allyloksydasjonen anvendes perestere
sdsom perbenzosyre-tert.-butylester eller pereddiksyre-tert.-
butylester i n®rver av et tungmetallsalt som eksempelvis kob-
ber(I)-klorid eller kobber(I)-bromid. Det anvendes inerte lgs-
ningsmidler ved temperaturer mellom 10 og 100°c.

‘ De delvis ennd ukjente forbindelser X kan fremstilles i

henhold til alminnelig kjente fremgangsmater til olefinsyntese
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(Houbeh-Weyl-Miller, Methoden der organischen Chemie, Georg
Thieme Verlag, Stuttgart, 1972 bind. V, 1lb).
De sdledes fremstilte forbindelser med formelen I isoleres

etter vanlige metoder og blir eventuelt renset og eventuelt om-

satt med syrer til salter.

De fglgende eksempler og forskrifter vil belyse fremstil-

lingen av de nye forbindelser og deres forlgperprodukter.

Forskrift 1

Til en opplgsning av 229 g 2,4,diklorbenzyltrifenylfosfo-
niumklorid i 800 ml tg¢rr metanol ble det ved 10°% tilsatt
63,6 g kalium-tert.-butylat i 300 ml tg¢rr metanol, og etter en
halv time ble det tilsatt 77,2 g 4-kloracetofenon. Reaksjons-
opplgsningen ble kokt i 3 timer under tilbakeldp, deretter ble
det utskilte salt frafiltrert ved romtemperatur, og filtratet
ble inndampet i vakuum. Separasjon fra trifenylfosfinoksyd ble
oppnadd ved digerering av residuet med petroleter (50 -~7OOC),
og opplgsningen ble inndampet i vakuum.

Residuet ble opptatt i 1 liter karbontetraklorid og kokt
med 81,7 g N-bromsuccinid og 4 g 2,2'-azoisosmgrsyredinitril
under tilbakelgp. Etter endt reaksjon ble succinimidet fra-
skilt ved filtrering, filtratet ble inndampet i vakuum og resi-
duet rekrystallisert fra metanol. Det erholdtes 73,4 g (38,8%)
Z-1-(2,4~diklorfenyl) -2~ (4~klorfenyl) -3-brompropen-1 ved smel-
tepunkt 128°C. :

Forskrift 2

Til 14,6 g magnesiumspon i 400 ml tg¢rr dietyleter tildryp-
pes 118 g 2,4-diklorbenzylklorid ved koketemperatur. Etter
endt reaksjon tilsettes 77,3 g 4-kloracetofenon opplgst i 400
ml tgrr dietyleter. Deretter spalter man med vandig ammonium-
kloridopplgsning, fraskiller den organiske fase, vasker den ngy-
tral og tgrker over natriumsulfat. Etter inndampning i vakuum
opptas residuet i 1 liter toluen og oppvarmes med 4 g 4-metyl-
benzensulfonsyre til tilbakelgp under anvendelse av vannfraskil-
ler. Etter endt dehydratisering blir toluenfasen vasket med
natriumkarbonatopplgsning og tgérket over natriumsulfat, og les-
ningsmiddelet avdampes. Residuet gir fra metanol 107 g (81,9%)
E-1-(2,4-diklorfenyl)-2~-(4-klorfenyl) -propen-1 ved smeltepunkt
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g4 - 85°.
Forskrift 3

104 g E-1-(2,4-diklorifenyl)~-2-(4-klorfenyl)-propen-1
kokes under tilbakelgp sammen med 62,3 g N-bromsuccinimid og 5 g
2,2'-azoisosm@grsyredinitril i 1 liter karbontetraklorid, det
utskilte succinimid frafiltreres, og filtratet inndampes i va~

"~ kuumnm.

Behandling av residuet med metanol gir 91,5 g (69,4%)
Z-1-(2,4-diklorfenyl)-2-(4-klorfenyl)-3-brompropen-1 med smel=-
tepunkt 128%c.

Forskrift 4

58,9 g 2-1-(2,4-ditklorfenyl)-2-(4~-klorfenyl)-3-brompropen-
1 kokes under tilbakelgp sammen med 52,3 g 3-klorperoksybenzo-
syre i 590 ml kloroform. Etter endt reaksjon ble kloroformfa-
sen vasket syrefri med vandig natriumhydrogenkarbonatopple¢sning
og vann, t¢rket over natriumsulfat og inndampet i vakuum. Fra

residuet erholdtes med metanol to krystallfraksjoner:

4.1 41,3 g (70,2%) 2-brommetyl-2-(4-klorfenyl)-3-(2,4-
diklorfenyl)oksiran (Isomer A) med smeltepunkt 98 - 99°C, og

4.2 12 g (20,4%) 2-brommetyl-2-(4-klorfenyl)-3-(2,4-di~
klorfenyl)-oksiran (Isomer B) med smeltepunkt 93 - 95°¢.

EKSEMPEL 1

En opplgsning av 10 g 2-brommetyl-2-(4-klorfenyl)-3-
(2,4-diklorfenyl) -oksiran {(Isomer A) i 50 ml N,N-dimetylforma-
mid ble ved 100°C dripevis tilsatt til en smelte av 15,6 g imi-
dazol og 1,37 g natriummetylat, fra hvilken man p& forhéand
hadde avdestillert den frigitte metanol. Etter 3 timer ble re-
aksjonsoppl@gsningen helt over i vann og ekstrahert med eddik-
syreetylester; den organiske fase ble vasket med vann, tgrket
over natriumsulfat og inndampet i vakuum. Residuet ble kroma-
tografert med metylenklorid/metanol (100 : 2) i en kiselsyregel-
kolonne. De rensede fraksjoner ble inndampet og krystallisert
fra diisopropyleter. Det erholdtes 4,6 g (47,5%) 2-(lH-imida-
zol-l-yl-metyl)-2-(4-klorfenyl)-3-(2,4-diklorfenyl)-oksiran
(Isomer A) med smeltepunkt 102 - 1030C (forbindelse. 1) .
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EKSEMPEL 2

6,2 g imidazol og 1,3 g natriumhydrid (50 prosentig dis-
persjon i mineralolje) ble dispergert i 50 ml N,N~dimetylforma-
mid, hvoretter det ved romtemperatur (ZOOC) ble tilsatt en opp-
lgsning av 12 g 2-brommetyl-2-(4-klorfenyl)-3-(2-4,diklorfe-
fenyl)-oksiran (Isomer B) og 5 g kaliumiodid i 50 ml N,N-di-

metylformamid. Etter 8 timer ble reaksjonsopplgsningen helt

over i vann og ekstrahert med eddiksyreetylester. Den organiske

.fase ble vasket med vann og tgrket over natriumsulfat., og lgs-~
ningsmiddelet ble avdampet i vakuum.
Residuet ble rekrystallisert fra diisopropyleter og ga
9,4 g (83,5%) 2-(lH~imidazol~l-yl-metyl)-2~-(4-klorfenyl)=-3-
(2,4-diklorfenyl)oksiran (Isomer B) med smeltepunkt lO9OC
(forbindelse 2).

EKSEMPEL 3

20,9 g 1,2,4-triazol og 4,4 g natriumhydrid (50 prosentig
dispersjon i mineralolje) ble dispergert i 150 ml N,N-dimetyl-
formamid, hvoretter det ved romtemperatur ble tilsatt en opp-
l¢sning av 39,2 g 3~-brommetyl-2-({4-klorfenyl)-3-(2,4-diklor-
fenyl)-oksiran (Isomer A) og 16,6 g kaliumiodid i 150 ml N,N-
dimetylformamid. Etter 8 timer ble opparbeidelsen utf¢rt som
i eksempel 2, hvorved det fra diisopropyleter erholdtes 31 g

(81,9%) 2~(1,2,4-triazol-l-yl-metyl)-2-(4~klorfenyl)-3-(2,4-di-

klorfenyl)-oksiran (Isomer A) med smeltepunkt 119°c (forbin-
delse 3).

‘P& tilsvarende madte ble de i nedenstadende tabell angitte
forbindelser fremstilt, hvis smeltepunkter (Sm.p.).er angitt.
Strukturen ble bestemt ved hjelp av lH—NMR— eller l3C-NMR-ana-
lysemetoder. 4
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De nye forbindelser og deres salter utmerker seg ved en
fremragende aktivitet mot et bredt spektrum av plantepatogene
sopper, spesielt fra den klasse som omfatter ascomyceter og
basidiomyceter. De er delvis systemisk virksomme og kan an-
vendes som blad- og jordfungicider. Videre kan de anvendes
ved materialbeskyttelse.

Serlig interessante er de fungicide forbindelser for be-
kjempelse av et hgyt antall sopper pa forskjellige kulturplan-
ter eller deres fr¢g, spesielt hvete, rug, bygg, havre, ris,
mais, bomull, soya, kaffe, bananer} jordngtter, sukkerrgr,
frukt og prydplanter i hagebruket, samt gr¢nnsaker - sasom
agurker, bgnner og gresskarvekster.

De nye forbindelsgr er sa@rlig godt egnet for bekjempelse
av de fglgende plantesykdommer.

Erysiphe graminis (ekte meldugg) i korn, Erysiphe cicho-
racearum (ekte meldugg) pad gresskarvekster, Podosphaera leuco-
tricha pd epler, Uncinula necator pa (vin)ranker, Erysiphe
plygoni pa& be¢nner, Sphaerotheca pannosa pd roser, Puccinia-
arter pa korn, Rhizoctonia solani pd bommull, samt Helminthos-
porium-arter pd korn, Ustilago-arter p&d korn og sukkerr¢r,
Rhynchosporium secale pd& korn, Venturia inaequalis (epleskurv),
Botrytis cinerea pd jordbar og (vin)ranker, Septoria nodorum pa
korn. A

Forbindelsene anvendes ved at plantene besprgytes eller
bestpves med de virksomme stoffer eller ved at plantefrg¢ene be-
handles med de virksomme stoffer. Anvendelsen skjer f¢r eller
etter at plantene eller frgene er infisert med soppene.

Fglgende tre- og malingmisfargende sopper, forrdtnelses-
sopper og tre—¢dele§gende sopper kan, eksempelvis, bekjempes
med midlene ifglge oppfinnelsen: Aureobasidium pullulans, Scle-
rophoma pityophila, Ceratocystis spec., Paecilomyces variotii,
Hormiscium spec., Stemphylium spec., Fhoma vioclacea, Cladospo-
rium herbarum, Trichoderma viride, Chaetomium globosum, Humi-
cola grisea, Merulius lacrimans, coniophora puteana, Lentinus
lepideus, Lenzites trabea, Trametes versicolor, Stereum hirsu-
tum, Fomes annosus.

De nye substanser kan omdannes til de vandige preparater,
sdsom opplgsninger, emulsjoner, suspensjoner, stgvformige mid-
ler, pulvere, pastaer og granulater. Bruksformene retter seg
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helt etter anvendelsesformdlet; de skal i hvert enkelt tilfelle
gi en mest mulig fin og ensartet fordeling av den virksomme
substans. Preparatene fremstilles pd kjent mite, eksempelvis
ved fortynning av det virksomme stoff med lgsningsmidler, og/
eller bzrermaterialer, eventuelt under anvendelse.av emulge-
ringsmidler og dispergeringsmidler, hvorved det nir vann benyt-
tes som fortynningsmiddel, ogs& kan anvendes andré organiske
lgsningsmidler som hjelpelgsningsmiddel. Som hjelpestoffer
blir det da i det vesentlige tale om: lgsningsmidler sdsom aro-
mater (eksempelvis xylen, benzen), klorerte aromater (eksempel-
vis klorbenzener), parafiner (eksempelvis jordoljefraksjoner),
alkoholer (eksempelvis metanol, butanol), aminer {eksempelvis
etanolamin, dimetylformamid) og vann; barermaterialer sdsom
naturlig stenmel (eksempelvis kaoliner, aluminiumoksyd-baserte
materialer, talkum, kritt) og syntetisk stenmel (eksempelvis
hgydispers kiselsyre, silikater); emulgeringsmidler sdsom ikke-
ionogene og anioniske emuiqeringsmidler (eksempelvis polyoksy-
etylen-fettalkohol-etere, alkylsulfonater og arylsulfonater)

og dispergeringsmidler sdsom lignin, sulfittavluter og metyl-
cellulose.

De fungicide midler inneholder i alminnelighet mellom 0,1
og 95, fortrinnsvis mellom 0,5 og 90, vektprosent virksomt
stoff.

De mengder som anvendes ligger, alt etter arten av den
gnskede effekt, mellom 0,1 og 3 kg virksomt stoff eller mer
pr. hektar. De nye forbindelser kan ogsa anvendes ved materi-
albeskyttelse. Ved anvendelse av de virksomme stoffer for ma-
terialbéskyttelse, eksempelvis som fungicider for maling og
lignende, og myk-polyvinylklorid, utgjgr de anvendte mengder
0,05 - 5% (vektprosent) virksomt stoff, beregnet pd den sam-
lede vekt av den maling som skal konserveres, henholdsvis det
polyvinylklorid som skal gjdres mikrocid. De nye virksomme
stoffer kan anvendes for tre-beskyttelse i preparater sasom
opplgsninger, emulsjoner, pastaer og oljedispersjoner. Prepa-
ratene inneholder i alminnelighet mellom 0,1 og 95 vektprosent
virksaomt stoff, fortrinnsvis 0,25 - 50%. De anvendte mengder
utgjer, alt etter arten av den ¢gnskede effekt, 0,25 - 8 g virk-
somt stoff pr. m2 av den tre-overflate som skal beskyttes el-
ler 50 - 4000 g virksomt stoff pr. m3 tre. Maling og lignende
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gis et innhold av virksomt stoff p& 1,5 - 2 vektprosent. For
beskyttelse av treverksmaterialer blir de virksomme stoffer
tilsatt som emulsjon eller ved blandemetoden til klebestoffet

i mengder p& 2 - 6 vektprosent.

Anvendelsen av de virksomme stoffer skjer ved pastrykning,

sprgyting, dusjing, dypping eller trykkimpregnerings- eller

diffusjonsmetoden.

‘Midlene eller de derav fremstilte bruksferdige prepara-

ter, sasom opplgsninger, emulsjoner, suspensjoner, pulvere,
stgv, pastaer eller granulater, anvendes pa kjent mate, eksem-
pelvis ved dusjing, spre¢yting, forstegvning, utspredning, bei-

sing eller uthelling.

II.

III.

Iv.

Eksempler pa slike preparater er:

Man blander 90 vektdeler av forbindelsen ifglge eksempel
5 med 10 vektdeler N-metyl-alfa-pyrrolidon og oppndr en
opple¢sning som er egnet til bruk i form av meget sma dré-
per. ‘

10 vektdeler av forbindelsen ifglge eksempel 7 opplgses i

en blanding bestaende av 90 vektdeler xylen, 6 vektdeler

av addisjonsproduktet av 8 - 10 mol oljesyre-N-monoetanol-

'amid, 2 vektdeler av kalsiumsaltet av dodecylbenzensulfon-

Syre og 2 vektdeler av addisjonsproduktet av 40 mol ety-
lencksyd og 1 mol ricinusolje. Opplgsningen finfordeles

i vann, hvorved det erholdes en vandig dispersjon.

20 vektdeler av forbindelsen ifglge eksempel 8 opplgses i
en blanding bestdende av 60 Qektdeler cykloheksanon, 30
vektdeler isobutanol, 10 vektdeler av addisjdnsproduktet
av 40 mol etylenoksyd og 1 mol ricinusolje. Opplgsningen
finfordeles i vann, og ved det erholdes en vandig disﬁer-

sjon.

20 vektdeler av forbindelsen ifglge eksempel 10 oppl¢ses

i en blanding bestdende av 25 vektdeler cykloheksanon,

65 vektdeler av en mineraloljefraksjon med kokepunkt 210 -
280°C og 10 vektdeler av addisjonsproduktet av 40 mol ety-
lenoksyd og 1 mol ricinusolje. Opplgsningen finfordeles

i vann, hvorved det erholdes en vandig dispersjon.

80 vektdeler av forbindelsen ifglge eksempel 14 blandes
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godt med 3 vektdeler av natriumsaltet av diisobutylnafta-
lin-alfa-sulfonsyre, 10 vektdeler av natriumsaltet av en
ligriinsulfonsyre fra en sulfittavlut og 7 vektdeler pul-
verformig kiselsyregel og males i en hammermglle. Blan-
dingen finfordeles i vann, hvorved det erholdes en sprgy-

teoppslemning.

3 vektdeler av forbindelsen ifglge eksempel 15 blandes
godt med 97 vektdeler findelt kaolin. Det erholdes pa
denne mate et stgvformig middel som inneholder 3, vektpro-

sent av det virksomme stoff.

30 vektdeler av forbindelsen if@lge eksempel 16 blandes
godt med en blanding av 92 vektdeler pulverformig kisel-
syregel og 8 vektdeler parafinolje pasprgytet pd over-
flaten av denne kiselsyregel. Det erholdes p& denne mite
et preparat av det virksomme stoff med god hefteevne.

40 vektdeler av forbindelsen if@glge eksempel 18 blandes

godt med 10 vektdeler av natriumsaltet av et fenolsulfon-
syre-urea-formaldehyd-kondensat, 2 vektdeler kiselsyregel
og 48 deler vann. Det erholdes en stabil vandig disper-

sjon.

20 deler av forbindelsen ifglge eksempel 40 blandes godt
med 2 deler av kalsiumsaltet av dodecylbenzensulfonéyre,
8 deler fettalkoholpolyglykoleter} 2 deler av natriumsal-
tet av et fenolsulfonsyre-urea-formaldehyd-kondensat og
68 deler av en parafinisk mineralolje. Det erholdes en

stabil oljeaktig dispersjon.

For ffemstilling av et oljeaktig tre-beskyttelsesmiddel
med 1% virksomt stoff ble fgrst 1 del (vektdel) av det
virksomme stoff 42 under svak oppvarmning opplgst i 55
deler av en aromatrik bensinfraksjon. Deretter ble 10
deler av en alkylharpiks tilsatt og fylt opp til 100 de-
ler med testbensin ved romtemperatur.

. P& tilsvarende mite fremstilles oljeaktige tre-be-
skyttelsesmidler med 0,25 - 5 vektprosent av det virksomme
stoff.

For fremstilling av vannavvisende impregnerings-be-
strykningsmidler kan det til de oljeaktige trebeskyttel-
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sesmidler tilsettes sdkalte "water repellents". Egnede
substanser er eksempelvis sinkstearat, aluminiumstearat,
voks. Ennvidere kan det for oppndelse av fargeeffekter
innarbeides uorganiske eller organiske pigmenter i prepa-
ratene.

For beskyttelse av tre mot soppangrep pafgres van-
ligvis-50 ~ 200 ml av det nevnte oljeaktige tre-beskyttel-
sesmiddel pr'.'m2 tre-overflate ved pastrykning, sprgyting

eller dypping.

Midlene ifg¢glge oppfinnelsen kan i disse anvendelsesformer
ogsa foreligge sammen med andre virksomme stoffer, som eksem-
pelvis herbicider, insektisider, vekstregqgulerende midler og
fungicider, eller de kan blandes og utspredes sammen med gjgd-
ningsstoffer. Ved blanding med fungicider oppnds i mange til-
felle en utvidelse av det fungicide virkhingsspektrum.

Den fglgende liste over fungicider med hvilke forbindel-
sene if¢glge oppfinnelsen kan kombineres, skal belyse kombina-
sjonsmulighetene, men ikke oppfattes begrensende.

Fungicider som kan kombineres med forbindelsene ifglge

oppfinnelsen, er eksempelvis:

Svovel,
ditiokarbamater og deres derivater, sdsom
ferridimetylditiokarbamat,

sinkdimetylditiokarbamat,
mangan-sink-etylendiamin-bis-ditiokarbamat og
sinketylenbisditiokarbamat,

'tetrametyltiuramdisulfider,

ammoniak-~kompleks av sink- (N,N-etylen-bis-ditiokarbamat)
15

N,N'-polyetylen-bis-(tiokarbamoyl)-disulfid,
sink-(N,N'-propylen-bis~-ditiokarbamat),
-ammoniak-kompleks av sink-(N,N'-propylen-bis-ditiokarbamat) og
N,N'-polypropylen-bis- (tiokarbamoyl)-disulfid;

Nitroderivater, s&som
~dinitro-(l-metylheptyl)-fenylkrotonat,
2-sek.-butyl-4,6-dinitrofenyl-isopropylkarbonat;

heterosykliske substanser, sasom
N-(1,1,2,2-tetrakloretyltio)-tetrahydroftalamid,
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N-triklormetyltio-tetrahydroftalamid,
2-heptadecyl-~2-imidazolin-acetat,
2,4-diklor~6~(o~kloranilino)-s-triazin,
0,0,dietyl-ftalimidofosfontioat,
5-amino-1-(bis-(dimetylamino)-fosfinyl)-3-fenyl-1,2,4~-triazol),
2,3-dicyano-1l,4~ditiocaantrakinon,
2-tio-1,3,ditio-(4,5-b)-kinoksalin,

1~ (butylkarbamoyl)-2-benzimidazol-karbaminsyremetylester,

4~ (2-klorfenylhydrazono)-3-metyl-5-iscksazolon,
pyridin-2-tio-1l-oksyd,

8~hydroksykinolin og dettes kobbersalt.
2,3-dihydro-5-karboksanilido-6-metyl-1,4~oksatiin-4,4-dioksyd,

- 2,3-dihydro-5-karboksanilido-6-metyl-1,4~-oksatiin,
2-(furyl-(2))-benzimidazol,
piperazin-1,4-diylbis-(1,(2,2,2-triklor-etyl)-formamid,
2-(tiazolyl-(4)-benzimidazol,
5-butyl-2-dimetylamino-4~hydroksy-6-metyl-pyrimidin,
bis-(p-klorfenyl)-3-pyridinmetanol,
1,2-bis-(3-etoksykarbonyl)~-2-tioureido)-benzen,
1,2-bis-(3-metoksykarbonyl-2~tioureaido)~benzen,

og forskjellige fungicider, sdsom

dodecylguanidinazetat,
3-(3-(3,5~dimetyl-2-oksycykloheksyl) -2-hydroksyetyl) -glutari-
mid,

heksaklorbenzen,
N-diklorfluormetyltio-N',N'~dimetyl-N~fenyl-svovelsyrediamid,
2,5-dimetyl-furan-3-karboksylsyreanilid,
2-metyl-benzosyre-anilid,

2-iod-benzosyre-anilid,
1-(3,4~dikloranilino)-1~formylamino-2,2,2-trikloretan,
2-6-dimetyl-N-tridecyl-morfolin og dettes salter,
2,6~dimetyl-N-cyklododecyl-morfolin og dettes salter,
DL-metyl-N-(2,6-dimetyl-fenyl)-N-furoyl(2)~-alaninat,
DL-N-(2,6-dimetyl-fenyl)-N-(2'-metoksyacetyl)-alanin-metyl-
ester,

5-nitro-isoftalsyre-di-isopropylester,
1-(1',2',4"'-triazolyl-1')-{1-(4'~-klorfenoksy}]-3,3-dimetylbu-

tan-2-on,
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l—(l’;2’,4'-triazolyl—l')—[1—(4'-klorfenoksy)]—3,3—dimetylbu-
tan-2-01,
N-(2,6~dimetylfenyl)-N-kloracetyl-D,L~2-aminobutyrolacton,
N-{n-propyl)-N-(2,4,6-triklorfenoksyetyl)-N'-imidazol-yl-urea,
N-cykloheksyl-N-metoksy~2,5-dimetyl-furan-3-karboksylsyre-amid,

2,4,5-trimetyl-furan—B-karboksylsyreanilid,
5-metyl-5-vinyl-3-(3,5-diklorfenyl)-2,4,diokso-1,3-oksazolidin,
S-metoksymetyl-5-metyl-3-(3,5-diklorfenyl)-2,4-diokso-1,3-oksa-
zolidin,
N-[3-(p-tert.-butylfenyl)-2-metyl-propyl]-cis-2,6-dimetylmorfo-
lin. :
N-formyl-N-morfolin-2,2,2~trikloretylacetal,
1-[2-(2,4-diklorfenyl) -4-etyl-1,3-dioksolan-2-yl-metyl]-2H-
1,2,4-triazol,

1-[{2,(2,4-diklorfenyl) -4-n-propyl-1,3~dioksolan,2-yl-metyl]-
1H-1,2,4-triazol.

Organotinnforbindelser, s&som tributyltinnoksyd og.tribhtyl-
tinnbenzoat

metylenbistiocyanat

alkyl-dimetyl-benzylammoniumklorid

cetyl-pyridiniumklorid

klorerte fenoler, sdsom tetra- og pentaklorfenol
tetraklorisoftalsyre-dinitril

2-halogenbenzosyreanilid
N-cykloheksyl-N-metoksy=-2,5-dimetyl-furan-3-karboksylsyreamid
N,N-dimetyl-N'-fenyl- (N-fluormetyltio)-sulfamid
N-fenyl-N,N'-dimetyl~N'-fluordiklormetyl-tiosulfonyl-diamid
benzimidazol-2-karbaminsyre-metylester
2-tiocyanometyl-tiobenzotiazol

kobbernaftenat

kobber~-6-oksykinolin

alkali- og metallsalter av N'-hydroksy-N-cykloheksyl-diazenium-~

oksyder
For sammenligningsformdl ble det i de fglgende forsgk som

kjente virksomme stoffer anvendt:

1-(2,4~-diklorfenyl) -2-(imidazol~1l~yl)-etan-1-ol A
(FR-22 49 616) og
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(2,4-diklorfenyl)-1,2,4-triazol-l-yl-metylketon B
{BRD off.skrift 24 31 407).

FORS@K 1

Virkning mot hvete-meldugg.

Blader av i potter dyrkede hvete-frgspirer av sorten
"Jubilar" ble sprgytet med vandig sprgyteveske som inneholdt
80% (vektprosent) virksomt stoff og 20% emulgeringsmiddel i
tgrrsubstansen, og 24 timer etter at sprgytebelegget var inn-
tgrket, ble bladene pudret med oidier (sporer) av hvete-melduga
(Erysiphe gfaminis var. tritici). Forsgksplantene ble deret-
ter stilt opp i drivhus ved temperaturer mellom 20 og'22°C og
75 - 80% relativ fuktighet. Etter 7 dager ble graden av mel-
dugg-utvikling bedgmt.

Resultatet av forsgket viser at eksempelvis forbindelsene
i, 28, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 42, 44 og 46 ved anvendelse som
0,025; 0,006; 00,0015 prosentig sprgytevaske hadde en bedrg fun-
gicid virkning (eksempelvis 100 prosentig virkning) enn de virk-
somme stoffer A eller B (eksempelvis 90 prosentig virkning).

FORS@K 2

Virkning mot hvete-brunrust

Blader av i potter dyrkede hvete-frgplanter av sorten
"Jubilar" ble pudret med sporer av brunrust (Puccinia recon-
dita). Deretter ble pottene hensatt i et kammer med hgy luft-
fuktighet (90 - 95%) ved 20 - 22°C i 24 timer. Herunder spirte
sporene ut, og spire-utlgperne trengte inn i bladveven. De
infiserte planter ble deretter besprgytet med vandige sprgyte-
vaesker som inneholdt 80% virksomt stoff og 20% emulgeringsmid-
del i tg¢rrsubstansen inntil de var drdpevate. Etter inntegrk-
ning av sprgytebelegget ble forsgksplantene oppstilt i drivhus
ved temperaturer mellom 20 og 22°% og 65 - 70% relativ fuktig-
het. Btter 8 dager ble graden av rustsopp-utvikling pd bla-
dene bedgmt.

Resultatet av forsgket viste at forbindelsene 3, 4, 6, 10,
11, 30, 31, 32, 33, 34, 38, 41 ,42, 43, 44 og 46 ved anvendelse
som 0,025; 0,006; 0,0015 prosentig sprgyteveske hadde en bedre
fungicid virkning (eksempelvis 100 prosentig virkning) enn de
virksomme stoffer A eller B (eksempelvis 50 prosentig virkning).
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FORS@K 3

Virkning mot agurk-meldugg

Blader av i potter dyrkede agqurk-frgplanter av sorten
"Kinesisk slange" ble i tobladstadiet besprgytet med en spore-
suspensjon av agurk-meldugg (Erysiphe cichoracearum). Etter
ca. 20 timer ble forsgksplantene besprgytet med vandig sprgyte-
veske som inneholdt 80% virksomt stoff og 20% emulgeringsmiddel
i t¢rrsubstansen inntil de var drapevate. Etter inntgrkning av
sproytebelegget ble de deretter oppstilt i drivhus ved tempera-
turer mellom 20 og 22°C, og 70 - 80% relativ fuktighet. For
bedgmmelse av virkningen av de nye stoffer, ble graden av sopp-
utvikling bedgmt etter 21 dager.

Resultatet av forspket viste at eksempelvis forbindelsene
i, 4, 6, 10, 11, 12, 14, 15, 18, 19, 28, 31, 32, 33, 34, 36,
38, 40, 41, 42, 43, 44 og 45 ved anvendelse som 0,025 prosentig
sprgytevaske hadde en god fungicid virkning (eksempelvis 100

prosentig virkning).
FORS@K 4

Virkning mot Botrytis cinerea pé& paprika

Paprika-fregplanter av sorten "Neusiedler Ideal Elite" ble,
etter at 4 - 5 blader var godt utviklet, besprgytet med vandige
suspensjoner som inneholdt 80% virksomt stoff og 20% emulge-
ringsmiddel i tgrrsubstansen, inntil pléntene var drépevate.
Etter inntgrkning av sprgytebelegget ble plantene besprgytet
med en konidie-dispersjon av soppen Botrytis cenerea og hensatt
i et kammer med hgy luftfuktighet ved 22 - 24%c. Etter 5 dager
hadde sykdommen pa de'ubehéndlede kontrollplanter utviklet seg
sd sterkt at de oppstatte bladnekroser dekket den overveiende
del av bladene.

Resultatet av forsgket viste at eksempelvis forbindelsene
1, 3, 4, 6, 10, 11, 12, 19, 30, 31, 32, 33, 35, 36, 37, 38, 39,
40, 42, 44 og 46 ved anvendelse som 0,05 prosentig sprgyte-
veske hadde en bedre fungicid virkning (eksempelvis 97 prosen-
tig virkning) enn de virksomme stoffer A eller B (eksempelvis

70 prosentig virkning).
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FORS@K 5

Filtrerpapirskiver med en diameter p& 13 mm og en tykkelse
pd 1 mm fﬁktes med 0,2 ml opplgsninger inneholdende, i hvert
tilfelle, 200 deler virksomt stoff pr. million deler opplgsning
(ppm) . Skivene legges deretter pa en 2 prosentig maltekstrakt-
agar ipetri—skélersom pd forhd&nd separat var podet med sporer
av den tre-misfargende sopp Pullularia pullulans. Deretter
oppbevares skalene i 3 dager ved 22 - 24°C. Etter denne tid
har soppen i kontrollskdlene utviklet seg meget godt.

Den fungicide virkning av de virksomme stoffer bedgmmes ut
fra de soppfrie soner (hemningsomrdder) som finnes rundt fil-

trerpapirskivene, som fglger:

- Intet hemningsomrade (ingen fungicid virkning)

+ lite hemningsomrade, 2mm (liten fungicid virkning)
++ middels hemningsomrdde, 2 ~ 6 mm (god fungicid virk-
ning)
+++ stort hemningsomrdde, 6 mm (meget god fungicid virk-
ning)
Virksomt stoff Virkning mot
nr. Pullularia pullulans
22 T
42 ' +++
50 + 4+
Kontroll -
FORSZK 6

Opplgst i aceton blir de virksomme stoffer, i mengder pa
40 ppm tilsatt en flytende 5 prosentig maltekstrakt-agar. Aga-
ren helles i petri-skiler, og etter stivning podes de fungicid-
holdige neringagarplater sentralt med mycelium av de tre-gde-
leggende sopper Coniophora puteana og Trametes versicolor,
av soppen Chaetomium globosum, som fordrsaker forrdtnelse og
flekkdannelser, og med sporer av den grg¢nne tre-mugg Tricho-
derma viride.

Skalene oppbevares i 5 dager ved ZSOC, hvoretter utviklin-
gen av soppkoloniene pd naringssubstratet sammenlignet med kon-

trollene (uten tilsetning av virksomt stoff) bedgmmes:
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ingeh soppvekst (soppmycelium drept)
liten soppvekst (opptil 1/3 av agaroverflaten
bevokst)

middels soppvekst: (opptil 2/3 av agaroverflaten
bevokst

uhemmet soppvekst (hele agaroverflaten bevokst)
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FORS@K 7 OG 8 (sammenligningsforsek)

Folgende sammenligningsforsek ble utfert, hvor
Forbindelse 3 = Forbindelse nr. 3 i foreliggende sgknad
Eksempel 4 i NO 145 137:

Cl-@—gﬁ - CH, - N\/:IN
CHZOCI

Cl

Forbindelse C

Forbindelse D = Eksempel 1 i NO 145 137:

Cl
=N
ol S - e - (]
AW
CH Cl
A

Cl

FORS@K 7
Virkning mot hvetebrunrust

Blader av i potter dyrkede hvetefrespirer av sorten
"Frigold" ble pudret med sporer av brunrust (Puccinia recondita).
Deretter ble pottene hensatt i 24 timer ved 20-22°C i et kammer
med hey luftfuktighet (90-95 %). Herunder spirte sporene ut,
og spire-utleperne trengte inn i blad-veven. De infiserte
planter ble deretter besprgytet med vandige spreytevasker som
inneholdt 80 % virksomt stoff og 20 % emulgeringsmiddel i terr-
substansen inntil de var drapevate. Etter innterking av
sproytebelegget ble forseksplantene hensatt i drivhus ved
temperaﬁurer mellom 20 og 22°C og 65-70 % relativ fuktighet.
Etter 8 dager ble graden av rustsopp-utvikling pa bladene bedemt.
Bedommelsesskala: O = intet soppangrep, avtrappet til 5 = totalt
angrepet.
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Virksomt stoff Angrep pa bladene etter pafering
av 0,025 %ig vandig preparat av
virksomt stoff

3

C

D
ubehandlet

o 0 u o

FORSQK 8
virkning mot Botrytis cinerea pa paprika

Paprikaspirer av sorten "Neusiedler Ideal Elite" ble,
etter at 4-5 blader var godt utviklet, besproytet med vandige
suspensjoner som inneholdt 80 % virksomt stoff og 20 %
emulgeringsmiddel i terrsubstansen, inntil de var drapevate.
Etter innterking av spreoytebelegget ble plantene bespreytet med
en konidie-oppslemning av soppen Botrytis cinerea og hensatt
ved 22-249C i et kammer med hey luftfuktighet. Etter 5 dager
hadde sykdommen utviklet seqg sd sterkt pa de ubehandlede
kontrollplanter at de oppstatte bladnekroser dekket den over-
veiende del av bladene.

Bedgmmelsesskala: O = intet soppangrep, avtrappet til 5 = totalt
angrepet.

Virksomt stoff Angrep pd bladene etter pafering
av 0,025 %ig vandig preparat av
virksomt stoff

3 0
C 4-5
ubehandlet 5
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Patentkravwv:

1. Azolylmetyloksiran,

karakterisert ved at det har formelen I
Q
/|
B - CH-C - CH, - N/// | I
2
l \\\o = N

A

hvor .

A og B er like eller forskjellige og uavhengig av hverandre
betyr alkyl med 1-4 karbonatomer, naftyl, bifenyl eller fenyl,
hvor fenylresten kan vare mono- eller di-substituert med
halogen eller monosubstituert med alkyl, alkoksy eller halogen-
alkyl, hvert med 1-4 karbonatomer,

eller fenylsulfonylgruppen,

Z betyr CH eller N,

samt deres planteforlikelige syreaddisjonssalter.

2. Fungicid middel,
karakterisert ved at det inneholder et
azolylmetyloksiran med formelen I

hvor

A og B er like eller forskjellige og uavhengig av hverandre
betyr alkyl med 1-4 karbonatomer, naftyl, bifenyl eller fenyl,
hvor fenylresten kan vare mono- eller di-substituert med




160440

27

halogen eller monosubstituert med alkyl, alkoksy eller halogen-
alkyl, hvert med 1-4 Karbonatomer,

eller fenylsulfonylgruppen,

Z betyr CH eller N,

eller dettes planteforlikelige syreaddisjonssalt og et fast
eller flytende, inert tilsetningsmateriale.

3. Fremgangsmate til bekjempelse av sopper,
karakterisert ved at et azolylmetyloksiran
med formelen I

hvor

A og B er like eller forskjellige og uavhengig av hverandre
betyr alkyl med 1-4 karbonatomer, naftyl, bifenyl eller fenyl,
hvor fenylresten kan vare mono- eller di-substituert med

" halogen eller monosubstituert med alkyl, alkoksy eller halogen-
alkyl, hvert med 1-4 karbonatomer,

eller fenylsulfonylgruppen,

Z betyr CH eller N,

eller dettes planteforlikelige salt bringes til & virke pa
soppene eller pd materialer, flater, planter eller fre som er
truet av soppangrep.
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