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(57) Die Erfindung betrifft fungizide Mittel, enthaltend einen

festen oder fliissigen Trédgerstoff und -Azolyl- —phenylessigsiure-
derivate der Formel I, in der X Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom, _
m 1, 2 oder 3; A die Gruppe, OR, worin R fiir eine Alkyl-, Cycloalkyl-,
Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit jeweils bis zu 12 Kohlenstoffatomen .
oder einen gegebenenfalls substituierten Aryl- oder Aralkylrest mit
bis zu 12 Kohlenstoffatomen, steht, oder NRIR%, worin R! und

R? gleich oder verschieden sind und fir Wasserstoffatome, Alkyle,
Cycloalkyl=-, Alkenyl- oder Alkinylgruppen mit.jeweils bis zu -

12 Kohlenstoffatomen cder gegebenenfalls substituierte Aryl- oder
Aralkylgruppen mit jeweils bis zu 12 Kohlenstoffatomen stehen oder .
R und R? zusammen mit N einen gesittigten Ring mit 4 bis -
'8 Ringgliedern bilden, der zusitzlich ein Sauerstoff- oder Schwefel-
atom enthalten und substituiert sein kann, und Az einen )
Inidazol~1-yl- gder 1,2,4-Triazol-l-yl-Rest bedeuten, wobei jedoch

A ein Rest NRIR? sein muB, worin R? una RrZ4 keine ‘
Wasserstoffatome sind, wenn X Wasserstoff ist, sowie deren
Séureadditionssalze und Metallkomplexe., - Formel I -
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Tungizides Mittel

Anwendungsgebiet der Erfindung

L .
Die neuen Fungizide k®nnen in der Landwirtschaft und im
Gartenbau als Pilzbekdmpfungsmittel angewendet werden.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Es ist bekannt, daR® Triazol-Derivate, zum Beispiel *-Phe-
nyl-¢el,2,4-triazol~1-yl-essigséure-t-butylester

(DE-0S 26 38 470), gute fungizide Wirksamkeit zeigen. Die
Wirkung ist bel niedrigen Aufwandmengen und Anwendungs-
konzentrationen jedoch nicht immer befriedigend. Darliber
hinaus ist die fungitoxische Wirkung oft mit einer hohen
Phytotoxizitdt verbunden, so daf in den flr die Beké&mpfung
von Pilzen im Pflanzenschutz notwendigen Xonzentrationen
auch die Kulturpflanzen geschddigt werden. Aus diesen

'Grunden sind sie fir den Gebrauch als Pflanzenschutzmit-
- tel zur Bek#mpfung von Pilzen nicht immer und nicht bei
allen Pflanzenarten geeignet.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung von fungiziden Mit=-

teln mit verbesserter Wirksamkeit gegen Schadpilze.

" Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue chemische
Verbindungenlhib fungizider Wirksamkeit bereitzustellen.
Es wurde gefunden, daf X=-Azolyl-g-phenyl-essigsiurederi-

vate der Formel I
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X
0 : (1)
N
A
Az

in der
X Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom,
m ‘1, 2 oder 3, '
A die Gruppe

- OR, worin R fir eine Alkyl-, Cycleoalkyl=-, Alkenyl=- oder

Alkinylgruppe mit jewells bis zu 12 Xohlenstoffatomen
oder einen Aryl- oder Aralkylrest mit bis zu 12 Koh-
lenstoffatomen, welcher durch 1-3 Alkyl¥joder Alkoxy-
gruppen mit 1-4 Kohleﬁstoffatomen, Halogenatome, Tpi-
fluormethyl~, Cyano=- und/oder Nitrigruppen substitu-
iert sein kann, steht, oder ‘

NRiRz,worin r! und R? gleich oder verschieden sind und

Az

fir Wasserstoffatome, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-
oder Alkinylgruppen mit jeweils bis zu 12 Kohlen-
stoffatomen oder Aryl- oder Aralkylgruppen mit je=-
weils. bis zu 12 Kohlenstoffatomen, die durch

1-3 Kohlenstoffatomen, Halogenatome, Trifluormethyl-,
Cyano- und/oder Nitrogruppen substituiert sein k&n-
nen stehen, oder R! und R? zusammen mit N einen ge-
sdttigten Ring mit 4-8 Ringgliedern bilden, der zu-
sitzlich ein Sauerstoff- oder Schwefelatom enthal-
ten und durch 1-4 Halogenatome oder Alkylgruppen
mit 1-4 Kohlenstoffatomen substituiert sein kann,
und o

einen Imidazol-1¥yl— oderZQ,Z,M-Triazoi-l-yl-Rest

bedeuten,

wobei jedoch A ein Rest NR'R? sein mu8, worin RY

und R2 k@ihe Wasserstoffatome sind, wenn X Wasser-
stoff ist,



10

15

20

25

35

-3 - 2 i 52§§ >050/o33467

'sowie deren Siureadditionssalze und Metallkomplexe eine
sehr gute fungizide Wirksamkeit besitzen.

R bedeutet beispielsweise Methyl, n=Propyl, Isopropyl,

t-Butyl, t-Amyl, n-Octyl, Cyclohexyl, Allyl, Propargyl,
Benzyl, U4=Chlorbenzyl.

R1 und R® bedeuten beispielsweise Wasserstoff, Methyl,
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, t-Butyl,
Isopentyl, t-Amyl, n-Hexyl, 2-Ethylhexyl, Cyclohexyl,
Allyl, Propargyl, 1-Butin-3-yl, Phenyl, A4-Chlorphenyl,
2,4-Dichlorphenyl, 4-Fluorphenyl, 2-Fluorphenyl, 4-Brom-
phenyl, 3-Trifluormethylphenyl, Benzyl, U4-Chlorbenzyl,
2,4-Dichlorbenzyl, 4=Fluorbenzyl. S

R1 und R® kdnnen zusammen mit N auch einen gesdttigten
Ring bilden; in diesen F#llen bedeutet A beispielsweise
Pyrrolidino, Piperidino, 2,6—Dimethylpiperidind, Mor=
pholino, 2,6-Dimethylmorpholino.

Unter den Wirkstoffen der der Formel I sind zwel Gruppen
bevorzugt: Die erste Gruppe umfaft die Verbindungen, in
denen X 2-C1, U4-Cl oder 2,4-Cl, bedeutet und A und Az

‘die angegebene Bedeuthng haben. Zur zweiten Gruppe gehd-

ren die Verbindungen, in denen A NRiR2 bedeutet, wobei

jedoch F{:L und R2
und Az die angegebene Bedeubtung haben.

nicht Ffir Wasserstoff stehen, und X, m

Siureadditionssalze sind beispielsweise die Hydrochloride,
Bromide, Sulfate, Nitrate, Phoshphate, Oxalate oder Do-
decylbenzolsulfonate. Die Wirksamkeit der Salze geht auf
das Kation zurilick, so daB die Wahl des Anions beliebig

ist.
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"Metallkomplexe sind Verbindungen der Formel
X
5 Me 0 Y, (1)
7\
A
Az

0 in der X, m, A und Az die oben angegebene Bedeutung ha-
ben und Me ein Metall, z.B. Kupfer, Zink, Zinn, Mangan,

Eisen, Cobalt cder Nickel bedeutet,
Y flir das Anion einer anorganischen S&ure steht, z.B.

Salzs&ure, Schwefelsdure, Phosphorsfure oder Brom-

15 " wasserstoffsiure und
1 und ¥ 1, 2, 3 oder 4 bedeuten.

Die Verbindungen der Formel I lassen sich herstellen,
indem man &-Halogencarbonséurederivate der Formel III

20
Xm.
0 (II1)
| ~ |
: A

25 | g1

in der X, m und A die oben angegebene Bedeutung haben und

z1 ein Chlor- oder Bromatom bedeutet, mit den Azolen HAz,
2 in denen Az die oben angegebene Bedeutung hat, gegebenen-

Verdinnungsmittels umsetzt,

35

falls in CGegenwart einer Base und/oder eines L&sungs=- oder
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Zur Herstellung der neuen Verbindungen ist es zweckmillg,

die ol-Halogencarbonsiurederivate der Formel III in An- oder

Abwesenheit eines Ldsungs- oder Verdiinnungsmittels mit

etwa 0,5 bis 2 Hquivalenten eines Alkalisalzes des jeweili-

gen Azols, gegebenenfalls unter Zusatz einer Base bei Tem-

peraturen von etwa O bis 200 °C, vorzugsweisé + 20°C bis
160°C in homogener oder inhomogener Phase umzusetzen.
Als Losungs- bzw. Verdinnungsmittel konnen z.B. Methanol,

Ethanol, Isopropanocl, n-Butanol, Diethylether, Tetrahydro-

furan, Dioxan, Dimethylsulfoxid; Chloroform, Methylen-
chlorid, Toluol und vorzugsweise Aceton, Acetonitril oder
Dimethylformamid verwendet werden. Als Basen kbnnen z.B.
organische Amine wie Triethylamin, Pyridin oder anorgani-
sche Verbindungen wie z.B, Kaliumcarbonat oder Natriumhy-

droxid verwendet werden.

Die als Ausgangsstoffe verwendeten -Verbindungen der For-

mel III lassen sich.durch Acylierung eines Alkohols der

1R2, in denen

Formel HOR bzw. eines Amins der Formel HNR
R, R1 und,R2 die oben angegebene Bedeutung haben, mit

den ¢~Halogencarbonsiurehalogeniden der Formel

0 (IV)

in der X, m und 71 die oben angegebene Bedeutung haben
und Z° ein Chlor=- oder Bromatom ist, nach an sich bekann-
ten Methoden (siehe z.B..“Organikum",AKap. 7.1.5.1 und
Kap. 7.1.5.2, VEB Deutscher Verléé der Wissenschaften,
14, Aufl., Berlin 1975) herstellen,

-
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Die ¢-Halogencarbonsiurehalogenide der Formel IV, sind
durch Umsetzung der entsprechenden Mandels&Zuren nach den
{ilblichen Halogenierungsverfahren, z.B., durch Umsetzung
mit Thionylchlorid, Thionylbromid, Phosphorylchlorid oder
Phosphorpentachlorid zugénglich. g

Die Verbindungen der Formel IV sind ferner aus Phenylessig-

sduren durch Umsetzung zu den entsprechendsn Sdurehalo-
geniden, z.B. mit Thionylchlorid, Thionylbromid oder
Phosphortribromid, und anschlieBende Einfiihrung von Z1

durch Reaktion mit Brom, Chlor, Sulfurylchlorid oder N=-

Bromsuccinimid nach bekannten Methoden zuginglich (siehe
E. Schwenk, D. Papa, J. Amer.Chem. Soc. 70, 3626 (1948);
P, Truitt, D. Mark, L.M. Long, J. Jeanes, ibid. 70, 4214
(1948)).

Die Wirkstoffe der Formel I lassen sich mit Sfuren in
iblicher Weise in ihre Salze, z.B. Hydrochloride, Sul~
fate, Nitrate, Oxalate, Formiate, Acetate oder Dodecyl-
benzolsulfonate Uberfihren.

:Die Wirkstoffe der Formel I lassen sich auBerdem in die

Metailkomplgxe der Formel II {iberfiihren, wenn man sie mit
bekannten Metallsalzen der Formel

MeY, - aH,0 (V)
in welcher
Me, Y und k die oben angegebene Bedeutung haben und a O;
1,2,3 oder 4 bedeutet, in Gegenwart eines L3sungsmittels
umsetzt. Hiérvsteht Me vorzugswelse filr Metalle der I.,
IT, und IV. bis VII. Nebengruppe des Periddensystems der
Elemente sowile fir Metélle der II. und IV. Hauptgruppe,
insbesondere fUr Kupfer, Zink, Zinn, Mangan, Eisen, Co~
balt oder Nickel. ‘ ;
|
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"Pilr die Herstellung der Metall-Komplexe der Formel II
kommen alle mit Wasser mischbaren L¥sungsmittel in Frage.
Hierzu geh®ren vorzugsweise Methanol, Ethanol, Isopropa-
nol, Aceton, Tetrahydrofuran und Dioxan. Dabei arbeitet
man im allgemeinen be1 Temperaturen zwischen 0 und 100° C,
vorzugsweise zwischen 10 und 35°¢.

In den Wirkstoffen der Formel I ist das azolylsubstitu-
ierte Kohlenstoffatom chiral; die Wirkstoffe fallen dem-
gemif als Enantiomerengemische an, die in die einzelnen

Enantiomere getrennt werden kénnen. Falls auch der

‘Teil A der Formel I ein oder mehrere chirale Zentren
‘enth&lt, treten im Gemisch zus&tzlich Diastereomere auf,

die sich in Ublicher Weise, z.B. durch Chromatographie
oder Kristallisation in die einzelnen diastereomeren Kom-
ponenten trennen lassen. Fir die Anwendung der Wirkstoffe
als Fungizide ist jedoch eine Trennung der Enantiomeren

oder Diastereomeren normalerweise nicht erforderlich.

Ausflihrungsbeispiel

‘Herstellung der Ausgangsstoffe

a) Eine Mischung von 88,4 g 2,4-Dichlormandelsdure,
120 ml Toluol, 1 ml Dimethylformamid und 143 g Thio-
nylchlorid wird unter Rilhren bis zur Beendigung der
Gasentwicklung auf 50°C erhitzt. Nach Abdampfen des
Toluols und des iberschissigen Thionylchlorids im
Vakuum destilliert man den Rickstand zweimal Uber
eine kurze Vigreux-Kolonne, Die bei 85 bis 95°C/
0,13 mbar Ubergehenden Fraktion liefern 45 g
d-Chlor-d—Z,M-dichlorphenyl-acetylchlorid.

Ig-nMr (60 Mz, CDc13):g - 6,0 (14,s), 7,1~7,6 pom
(3H,s)
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IR (Film): 1795, 1584, 1472, 1100, 1043, 982, 864,

776, 736, 693 cm™ 1.

Analog erh#dlt man: o-Chlor- dr(4-chlorpheny1)—acetyl-

chlorid, Kp. 105-115 C/O 53 mbar.

H-NMR (60 MHz, ODC15):§ = 5,6 (1H,s), 7,4 ppm (4H,m).

IR (Film): 1787, 1588, 1488, 1202, 1090, 1013, 980,

740, 690 em™ L,

Zu der auf 5°C gekithlten L8sung von 62 g m-Chlor-a-b
(2,4-dichlorphenyl)-acetylchlorid in 60 ml Dichlorme-

than tropft man unter Rihren und Eiskithlung eine L&=-
sung von 17,6 g t-=Butanol und 19,2 ml Pyridin in 60 ml
Dichlormethan so zu, daB die Temperatur der Reaktions-

mischung unter 10°C bleibt. Nach Beendigung des Zu-
tropfens wird Uber Nacht bel Raumtemperatur nachge-
rihrt, die Reaktionsmischung sodann mit 100 ml Di-
chlormethan verdinnt und finfmal mit je 100 ml Wasser
extrahiert. Die ﬂbér Magnesiumsulfat getrocknete or-

-

ganische Phase wird nach Abdampfen des Ldsungsmittels 4

destilliert. Man erhdlt 58 g O~Chlor-t*-(2,4-dichlor-
phenyl)-essigsdure-t-butylester als farbloses U1 vom
Kp. 98-103°C/0,13 mbar.

H-NMR (60 MHz,CDC13):§ = 1,4 (9H, s), 5,7 (1K, s),

7,2-7,8 (3 H, m).

Entsprechend werden die folgenden Ester hergestellt:
OChlor—X- (4=~ chlorphenyl)-e531gsaure -t~ butyl ester,
Kp. 100 C/O 27 mbar. ‘
drChlor%X (2,4~ dlchlorohenyl) essigsiure-t-amyl-ester.
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Unter Riihren tropft mén zur L8sung von 22,4 g «=Chlor-"
0=(2,4=dichlorphenyl)=-acetylchlorid (siehe a)) in

100 ml Dioxan 15,2 g N=2=-Butyl-N-methylamin. Nach Ab-
klingen dér exothermen Reaktion riihrt man iUber Nacht
nach, gieft die Mischuhg sodann in 700 ml Eiswasser,
sduert mit verdinnter SalzsHure an und extrahiert

das ausgefallene U1 achtmal mit je 100 ml Dichlorme-
than., Aus den vereinigten Extrakten bleiben nach dem
Trocknen Uber Magnesiumsulfat und Einengen 17,2 g
*-Chlor-ax-(2,4-dichlorphenyl)~essigsdure-N-2-butyl-
N-methyl-amid als farbloses 81.

1p-NMR (60 MHz, CDC1,): § = 0,5-1,8 (8H, m), 2,7-3,0

.

(34, N_Singuletts), 3,2-4,9 (1H, m), 7,2-7,9 (3H, m):

. 4 diastereomere und rotamere Komponenten.

Zur L&sung von 24,5 g X-Chlor-x-(4-chlorphenyl)-ace=
tylchlorid (siehe a) in 50 ml Dioxan tropft man unter
Rilhren 22,3 g Diisopropylamin. Nach Abklingen der exo=
thermen Reaktion rithrt man Uber Nacht nach, gieft die
Mischung sodann in 700 ml Eiswasser, siuert mit ver-

dinnter Salzsiure an und extrahiert das abgeschiedene
01 achtmal mit je 100 ml Dichlormethan. Die vereinig-

- ten Extrakte werden zweimal mit Natriumcarbonatldsung

gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und einge-
engt. Man erh&8lt 27,2 g o-Chlor-x-(4-chlor-phenyl)-
-essigséure-diisopropylamid als bréunliches 81.

LH-NMR (270 Mz, CDC15): § = 0,95 (3K, d), 1,15 (3H, a)

1,40 (3H, d), 1,45 (3 H, d),
3,45 (1H, m), 4,00 (1 H, m),
5,65 (14, s), 7,40 ppm (4 H, "
~ AA'BBY). -
IR (Film): 2965, 1648, 1439; 1448, 1369, 1320, 1088,
1039, 1013, 761 cm 1.
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Entsprechend ¢ und d werden die in Tabelle 1 aufge-
fihrten Amide der Formel III hergestellt, worin 71
ein Chloratom darstellt. Die Verbindungen werden im
allgemeinen durch ihre Folgeprodukte der Formel I
charakterisiert. (Die Nr. der Substanzen beziehen
sich in allen Tabellen auf die Beispiele).

Tabelle 1
: Xm : ~A ’ charakterisiert durch
S ... ............0..... .....Verbindung Nr. .
2,4-C1, \N/L\ 3
H.
2,4-C1, \N/k/ 4
H
~
2,“-012 ? 5
- 2,4-c1, ~N | 6

: |
2,4-C1, | \NJ\ o

A

2,4‘-012 . \I\IJD 8

\

N
2,4-C1, i:g‘ 9
2,4-C1, SN 10

fas]

2,4-c1 S ’I::] 17

: | & «

=
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"Tabelle 1: Fortsetzung

Xm -A charakterisiert durch

o : Verbindung Nr.
2,4-c1, \N/\@ 18

A
. o1 .
2,4-c1, 20
N~ :
1

2,4-C1, > 21

t.
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v'herstellung der Endprodukte

dw(2,U-Dichlorphenyl)ﬁﬁ-(i,2,M—triézol—i—yl)—essigséure—

© N-2-butyi=-N-methyl-amid |
- Zur Suspension von 1,6 Natriumhydrid in 50 ml Dimethylform-

amid tropft man unter Rihren 5,4 g 1,2,4-Triaéol in 30 ml
Dimethylformamid und rihrt noch ca. 1fStunde bis zur Be-
endigung der Gasentwicklung. Dann werden 17,2 g ¢-Chlor-.
&= (2,4-dichlorphenyl)-essigsidure=-N-2-butyl=-N-methyl-amid

- zugetropft und nach Abklingen der exothermen Reaktion noch

15 Stunden nachgerilhrt. Die Mischung wird in 300 ml Di-
chlormzthan aufgenommen und viermal mit je 100 ml Wasser
extrahiert. Nach Trocknung der organischen Phase und Ab-
dampfen des L¥sungsmittels im Vakuum bleibt ein helles U1
zurilck, aus dem sich beim Anreiben mit Diisoprovoylether
9,8 g farblose Kristalle vom Fp. 116-119° abscheiden.
H-NMR (220 MHz, CDC14): § = 0,4-1,7 (8H, mehrere Multi-
pletts), 2,7-2,9 (3H, m), 3,2-3,8 und 4,5-4,8 (1H, 2 Mul-
tipletts), 6,8-6,9 (1H, m), 7,2-7,6 (3H, m), 7,9-8,1 ppm

(2H, m): 4 rotamere und diastereomere Komponenten.

ggisgiel 2 .

e we m.

o@(N-Chlorphenyl)—a-imidazol-l—yl-essigséure-diisopropyl-

amid ‘

Zur Suspénsion von 1,3 g Natriumhydrid in 30 ml Dimethyl-
formamid tropft man unter Rithren eine L8sung von 4,5 g Imi-
dazol in 30 ml Dimethylformamid. Nach Beendigung der Gas~
entwicklung tropft man eine Ldsung von 13,6 g X-Chlor=-X=-
(4-chlorphenyl)=-essigsiure-diisopropylamid (Siehe da)

in 100 ml Dimethylformamid zu und rihrt Uper Nacht bei

Raumtemperatur nach. Das nach Abdamsfen des L3sungsmittels

verbleibende 81 wird in 100 wl Dichlormethan aufgenommen
und finfmal mit je 100 =l 5 proz. Natriumchloridldsung

ausgeschiittelt. Die organische Phase .wird sodann eingeengt
L

J4
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und liber Kieselgel (25 x 6 cm) mit Dichlormethan/Aceton

9:1 chromatographiert. Nach Abtrennung von 2 1 Vorlauf
erhdlt man die Produktfraktionen, aus denen nach dem Ein-
engen und Anreiben mit 10 ml Dllsopropylether 8,9 g farb-
lose Kristalle vom Fp. 112°C isoliert werden.

Tg=nur (270 MHz, CDC15): 0,9 (d, 3K), 1,2 (d, 3H), 1,5

(2d, 6H), 3,5 (m, 1H), 3,9 (m, 1H), 6,1 (s, 1H), 6,9 (s,1H),
7,0 (s, 1H), 7.2-7,4 (AA'BB', 4H), 7,5 ppm (s, 1H).

-Analog lassen sich herstellen:

Fp (°C)

m

n

=A
3 2,4-02 1,2,4=Triazol=1~yl \N/L\ 167-171
H

4 2,4-c1, | " \N/L\/” 129-132

| | i
5 2,4-C1, " \§’L\ 104-107
6 2,4-C1, n | \V/ 115-119
T 2,4-C1, L _ :E:%\ 117-120
8 2,b-c1, "o \fj::] 157-161
9 2,4-012 " 131-134

’Ll// 156-157

10 2,4-012 L N
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Nr. X, Az - - . Fp (°C)
11 2,4-c1, Imidazol-1-yl | \N’LL// - 123-126
H .
12 b-c1 1,2,4-Triazol-1-y1 —OV/E\ 92
13 2,k-c1, " o 83- 85
14 2,4-c1, " \§VL\// 116-119
15 . 2,4-C1, " '§R6(Film):
965, 1743
\O/EQV) 1165, 1260
- 1130, 1002
865, 812,
672 em ~.
16 2,4-012 " :&:F::] 121-123
17 2,4~c1, N “N’[::] 111-112
N2
18 2,4-c1, " m 93- 97
19 lz,u-012 " NN 81- 82
e~
20 2,'4-012 " IR(Film):

1670, 1483,
1380, 1271,
1131, 1096,
1087, 1008,
799 em =,
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Nroo X Az -4 Fp (°C)
21 2,4-c1, 1,2,4-Triazol-1-yl 130-131
SN
AN
22 2,4-C1, n - 148-151
23 2,k-Cl, " R N 99-101
24 4-C1 " :jL\ 123
25  4-Cl " " 122
26 4-C1 " \N/Lk 115
l
27  L-Cl Imidazol-1-yl. \N/k\ IR (Filnm):
' 2950, 1650,
14847 1361,
1220, 1068,
1010, 795
658 em g.’
28  4-Cc1 1,2,4-Triazol~1-yl IR (Film):
: 2917, 1640,
\W 1431, 1272, ,
| 1138, 675cm .
29 U-C1 " 2945, 2920,
1650, 1489,
1458, 1271,

1131, 1012,,
793, 675cm .
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Nr. X Az -A . . Fp (_?.c)
30 H 1,2,4-Triazol-1~-yl ' :jt}\. 106
39 " n N 115
. | e
32 " " . - IR (Film): .
: 2961, 1659,
~ 1490, 1393,
1272, 1112,
' 675 em ~.
| 33 " " 2950, 1650,
,L\ ~ 1lgh, 11450,
-N 1419, 1272,
O
752, 676 cm .
3y L-cl n 3290, 2920
A 1635, k0]
PN 1274, 1088, _,
1014, 672em
35 L-c1. " >& 102-105
k\./\
36 4-C1 " -ﬁi;fr’ 60~ 62
37 b=C1 Imidazol~1-y1 -g’k\ 89~ 91
NN
38 2-C1 1,2,4-Triazol-1-y1 ;ji\w'
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42

Nr. Xm Az | A Fp (°c)
39 2-C1  1,2,4-Triazol-1-yl /L::]
ho  2-Cl " -I\E:/ 130-132
41 2-C1 " m(?
2-C1 " @
B
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Die neuen Verbindungen und ihre Salze oder Metallkomplexe
zelgen eine breite fungizide Wirkung und eine sehr gute
Pflanzenvertrédglichkeit.

Unter den neuen Wirkstoffen der Formel I sind zwei Grup-
pen besonders bevorzugt. Die erste bevorzugte Gruppe um-
faft diejenigen Verbindungen der Formel I, in denen

X, = 2,4=Dichlor bedeuten und in denen A und Az die oben

- genannten Bedeutungen haben. Die zweite bevorzugte Gruppe

umfalt diejenigen Verbindungen der Formel I, in denen
1R2 bedeutet, worin R und R2
stehen und in denen X, m und Az die I angegebene Bedeu-

nicht fir Wasserstoff

tung haben.

Die neuen Wirkstoffe kdnnen auch in Fornm ihrer Salze und

Metallkomplexe verwendet werden. '

Besonders eignen sich die erfindungsgem#fen Verbindungen

zur Bekdmpfung von Pilzerkrankungen an verschiedenen Kul-
turpflanzen, z.B. bel A

Ustilago sctiaminea (Zuckerrohrbrand), Hemileia vastatrix

‘(Kaffeerost), Uromyces fabae bzw. appandiculatus (Bohnen-

rost), Rhizectonia solani, Erysiphe graminié (Getreide-
mehltau), Uncinula necator, Sphareotheca fuliginea,
Erysiphe cichoracearum, Podosphaera leucoticha, Venturia
inaequalis (Apfelschorf), Plasmopara viticola (Reben-
perenospora), Pseudoperonospora humuli, ‘

Unter Kulturpflanzen verstehen wir in diesem Zusammenhang -

insbesondere Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais,
Apfelbaum, Gurken, Bohnen, Kaffee, Zuckerrohr, Weinrebe,

Erdbeeren sowie Zierpflanzen im Gartenbau.

Die?erfindungsgeméﬁen Wirkstoffe sind systemisch wirksam.

Die systemische Wirksamkeit dieser Mittel ist von besonderem

L
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Tntere§se im Zusammenhang mit der Bekimpfung von inneren
Pflanzenkrankheiten, z.B. Getreidemehltau.

Die erfindungsgemifen Mittel kdnnen gleichzeitig das Wachs-
tum von zwel oder mehr der genannten_Pilze-unterdrﬂcken

und besitzen eine hohe Pflanzenvertridglichkeit. Die zur
Bekimpfung der phytopathogenen Pilze erforderliéhen Auf-
wandmengen liegen zwischen 0,05 und 2 kg wirkstoff/ha

Kulturfliche,

Die erfindungsgemifen Wirkstoffe k&nnen in die {iblichen

Formulierungen iUbergefihrt werden, wie L8sungen, Emulsio-
nen, Suspensionen, Pulver, Pasten und Granulate. Diese
werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Ver-
mischen des Wirkstoffs mit L&sungsmitteln und/oder Tré-
gerstoffen, ggf. unter Verwendung von Emulgierﬁitteln und
Dispergiermitteln, wobel im Falle der Benutzung von Wasser
als Verdiinnungsmittel auch andere organische LOsungsmittel
als Hilfsl®sungsmittel verwendet werden kdnnen. Als Hilfs-
stoffe kommen dafilr im wesentlichen in Frage: L8sungsmit-
tel wie Aromaten (z.B. Xylol, Benzol), chlorierte Aroma-

+ ten (z.B. Chlorbenzole), Paraffine (z.B. Erddlfraktionen),

Alkohole (z.B. Methanol, Butanol), Amine (z.B. Ethanol-
amin, Dimethylformamid) und Wasser; Trigerstoffe wie na-
tilrliche Gesteinsmehle (z.B. Xaoline, Tonerden, Talkum,
Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse
Kieselséufe, Silikate); Emulgiermittel, wie nichtionogene
und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettal-
kohol-Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dis-
pergiermittei, wie Lignin, Sulfitablaugen und Methylcellu-
lose. ‘ ‘ '

-
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Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1
und 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und
90 %. Die Formulierungen, bzw. die daraus hergestellten,

gebrauchsfertigen Zubereitungen wie Ldsungen, Emulsionen,
Suspensionen, Pulver, Pasten oder Granulate, werden in

hen,
Ren.

" bekannter Weise angewendet, beispielswelise durch Verspri-

Vernebeln, Verstiuben, Verstreuen, Beizen oder Gie-

éeispiele filr solche Formulierungen sind:

‘I,

II.

III.

Man vermischt 90 Gewichtsteile der Verbindung 1 mit

'10 Gewichtsteilen N-Methyl-c¢-pyrrolidon und erhé&lt
‘eine L3sung, die zur Anwendung in Form kleinster

Tropfen geeignet ist.

20 Gewichtsteile der Verbindung 13 werden in einer
mischung geldst, die aus 80 Gew.-Teilen Xylol,

10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis
10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ulsiure-N-monoethanol-
amid, 5 Gew.-Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzol-

‘sulfons#ure und 5 Gew.-Teilen des Anlagerungspro-

duktes von 40 mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusdl
besteht. Durch Ausgiefen und feines Verteilen der
L8sung in 10 000 Gew.-Teilen Wasser erh&lt man eine
wldBrige Dispersion, die 0,02 Gew.-% des Wirkstoffs
enthilt.

20 Gew.-Teile der Verbindung 16 werden in ‘einer Mi-
schung geldst, die aus 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon,
30 Gewichtsteilen Isobutanocl, 20 Gew.-Teilen des
Anlagerungsproduktes.von 40 Mol Ethylenoxid an

1 Mol Ricinusdl besteht, Dﬁrbh.Eingieﬁeh und fei-
nes Verteilen der L&sung in 100 00Q Gew.-Teilen
Wasser erhilt man eine wdRrige Dispersion, die

0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthilt.



10

1

20

25

-

Iv.

\rI .

-a- 216257 ososossier

20 Gew.=Teile der Verbindung 22 werden in einer Mi-
schung geldst, die aus 25 Gew.-Teilen Cyclohexanol,
65 Gew.-Teilen einer Mineraldlfraktion vom Siede-
punkt 210 bis 280°C und 10 Gew.-Teilen des Anla-
rungsproduktes von 40 Mol Ethylenbxid an 1 Mol
Ricinusdl besteht. Durch EingieRen und feines Ver-
teilen der L8sung erh#lt man eine wiRrige Disper-
sion, die 0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthilt.

20 Gew.-Teile der Verbindung 21 werden mit 3 Gew.-

Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-

d=sulfonsiure, 17 Gew.-Teilen des Natriumsalzes

einer Ligninsulfonsdure aus einer Sulfitablauge und
60 Gew.-Teilen pulverfdrmigem Kieselsiuregel gut
vermischt und in einer Hammermiihle vermahlen. Durch
feines Verteilen der Mischung in 20 000 Gew.-Teilen
Wasser erh#lt man eine Spritzbrithe, die 0,1 Gew.-%
des Wirkstoffs enth&lt.

3 Gew.-Teile der Verbindung 16 werden mit 97 Gew.-
Teilen feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man er-

hdlt auf diese Weise ein Stéubemittel, das 3 Gew.-%
des Wirkstoffs enth&lt.

30 Gew.-Teile der Verbindung 20 werden mit einer Mi-
schung aus 92 Gew.-Teilen pulverfdrmigem Kieselslure-~
gel und 8 Gew.-Teilen Paraffindl, das auf die Ober-
fliche dieses Kiesels#uregels gespriht wurde, innig
vermischt. Man erhilt auf diese Weise eine Aufberei-
tung deskWirkstoffF mip guter Haftfihigkeit.
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WIII. 40 Gew.-Teile des Wirkstoffs i7 werden mit 10 Teilen
Natriumsalz eines Phenolsulfonsiure-harnstoff-form-
aldehyd-Kondensates,b2 Teilen Kieselgel und 48 Tei-
len Wasser innig vermischt. Man erhilt eine stabile
wiBrige Dispersion. Durch Verdiinnen mit 100 000 Gew.-
Teilen Wasser erhilt man eine waﬁrlge Dlspers1on, die
0,04 Gew.-% Wirkstoff enthalt.

IX. ZO'Teile,des Wirkstoffs 3 werden mit 2 Teilen Cal-
ciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsiure, 8 Teilen
,' Fettalkohol-poiyglykolether, 2 Teilen Natriumsalz
eines Phenolsulfonsiure~harnstoff-formaldehyd-Kon-
densats und 68 Teilen eines paraffinischen Mineral- -
© . 81s innig vermischt. Man erh#lt eine stabile 8lige
Dispersion. | '

Die erfindungsgemipen Mittel k¥nnen in diesen Anwendungs-
formen auch zusammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen,

' Z.B, Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren und

Fungiziden oder auch mit Dingemitteln vermischt werden.
Beim Vermischen mit Fungiziden erhilt man dabei in vielen
Fillen eine Vergréferung des Wirkungsspektrums und eine
Leistungssteigerung (Synergismus). .

Fungizide, die mit den erfindungsgemidBen Verbindungen
kombiniert werden kdnnen, sind beispielsweise Dithiocar-

bamate und deren Derviate, wie

Ferridimethyldithiocarbamat,
Zinkdimethyldithiocarbamat, _
Manganethylenbisthiocarbamat ' }
Mangan-Zink=- ethylendlamln-bls dlthlocarbamat

ZlnkethylenbLsthlocarbamat

Tetramethylthiuramidsulfide,

Ammoniak-Komplex von Zink-(N,N-ethylen-bis-dithiocarba-
mat) und '
-

9
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N,N'-Polyehtylen-bis-(thiocarbamoyl)-disulfid, A

Zink=(N,N'-propylen-bis-dithiocarbamat),
Ammoniak-Komplex von Zinn=-(N,N'-propylen-bis-
dlthlocarbamat) und

_N N'=-Polypropylen=-bis=- (thlocarbamoyl) -disulfid.

Nitrophenolderivate, wie
Dinitro-(1-methylheptyl)~-phenylcrotonat,

2-sec -Butyl-l,6-dinitrophenyl-3,3-dimethylacrylat,
2- sec-Butyl -4,6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat;

~heterocyclische Strukturen, wie

N-Trichlormethylthio=-tetrahydrophthalimid,
N=Trichlormethylthio=phthalimid,
2-Heptadecyl=-2~-imidazol-acetat,
2,4=Dichlor=6=(o-chloranilino)=-s~triazin,
0,0-Diefhyl-phthalimidophosphonthionat,
S—Amino-l-(bis—(dimethylamino)-pbosphinyl)—}-phenylu
1,2,4-triazol, .
5~Ethoxy-3-trichlormethyl-1,2,4-thiadiazol
2,3=Dicyano=~1,4~dithiaanthrachinon, '

‘2=Thio-1,3~dithio-(4,5-b)~chinoxalin,

1-Butylcarbamoyl)=-2-benzimidazol~carbaminsiuremethylester,
2-Methoxycarbonylamino~benzimidazol,
2-Rhodanmethylthio-benzthiazol,
4~(2-Chlorphenylhydrazono)=-3-methyl-5-isoxazolon,
Pyridin-2-thiol-1-oxid, '
8-Hydrochinolin bzw, dessen Kupfersalz,
2,3~Dihydro-5=-carboxanilido~6-methyl-1,4-oxathiin-4 6 4-dioxid,

42 3-Dihydro=5- carboxanllldo 6~methyl 1, Y-oxathiin,

2-(Furyl-(2))- ben21m1dazol
Piperazin-1,4-diyl-bis~1-(2,2,2~ trlchlor—ethyl)-formamid,
2-Thiazolyl=(4))~benzimidazel, ,
5=Butyl-2~dimethylamino-4=hydroxy~6-methyl-pyrimidin,

Bis~(p-chlorphenyl)=3~pyridinmethancl,
[ ' . 4
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ﬁ,2-Bis-(3“ethoxycarbonyl-E-thioureido)—benzol,
1,2-Bis-(3-methoxycarbonyl=-2-thioureidc)-benzol,

‘und verschiedene Fungizide, wie

Dodecylguanidinacetat,
3-(2=-(3,5~Dimethyl=-2-oxycyclohexyl)~ 2 hydroxyethyl)-
glutarimid,.

Hexachlorbenzol,

- N=- chhlorfluormethylthlo -N! N'-dlmethyl N-phenyl- schwe‘el-

sauredlamld

'D,L-Methyl-N-(2,6-dimethyl-phenyl)=-N-furyl(2)=-alaninat,

D,L-N=(2,6=-Dimethyl-phenyl)=-N=-(2'-methoxyacetyl)-alanin=
methylester, , |
5-Nitro-isophthalsiure-di-isopropylester,
2,5=Dimethyl=-furan-3-carbonsdureanilid,
2,5=Dimethyl~furan-3-carbonsédure- cycloheXJlamld
2-Methyl-benzoes8ure-anilid, -
1-(3,b4-Dichloranilinc)-1~-formylamino-2,2,2-trichlorethan,
2,6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin bzw. dessen Salze,
2,6-Dimethyl=N-cyclododecyl-morpholin bzw. dessen Salze,
2,3~Dichlopr-1,4-naphthochinon,

"1, l4-Dichlor-2,5-dimethoxybenzol,

p-Dimethylaminobenzol-diazinnatriumsulfonat;
i-Chlor=2=-nitrol=-propan,

Polychlornitrobenzole, wie Pentachlornﬂtrobenzol Methyl-
isocyanat, fungizide Antibiotika, wie Griseofulvin oder
Kausgamycin, Tetrafluordichloraceton, 1-Phenylthiosemi-

~carbazid, Bordeauxmischung, nickelhaltige Verbindungen

und Schwefel,

Das folgende Beispiel A zeligt die biologische Wirkung der
neuen Substanzen. Als Vergleichséubsfanzen dienten die aus
der DE-0S 26 38 U470 bekannten Verbindungen o~Phenyl--
1,2,M-triazol-1~y1-essigséure¥t—butylester (Y) und X -Phenyl-
-1,2,4-triazol~1-yl-essigsdure~-t-butylamid (2).

% ) ’ . : LT ) J
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F + 13
Beispiel A

Blitter von in Tspfed gewachsenen Weizensdmlingen 'der Sorte
"Caribo" werden mit wilrigen Emulsionen aus 80 % (Gew.-%)
Wirkstoff und 20 %bEmulgiermittel bespritht und zwei Tage
nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit Aidien (Sporen)
des Weizenmehltaus (Erysiphe graminis var. tritici) be=-
st&dubt. Dié Versuchspflanzen werden anschlieBend in einer
Yegétationshalle bei Temperaturen zwischen 18 und 24 °¢
aufgestellt. Nach 10 Tagen wird das AusmaB der Mehltau-

“pilzentwicklung ermittelt.

Wirkstoff Befall der Bléttervnach'Spritzung

mit ...%iger Wirkstoffbrihe
0,025 . .0,012 .... 0,006 .

5 0 0 1

7 0 0 0

8 1 1 1

13 -0 0 0

14 0 0 4

15 0 0o - 3

16 0 0 0

17 0 0 2

18 0 0 2

19 0 0 0

20 0 0 0

21 0 0 0

22 0 0 0

23 0 0 0

26 1 2 3

30 0 0 0

31 0 1 3

32 0 2 2

34 0 0 0

35 0 0 0

36 0 0 0

37 0 0 1

- B2 0 -0 0

Y 4 4 5

, Z 2 3 4

* Kontrolle

(unbehandelt) 5

0 = kein Pilzwachstum .
%pgestuft bis 5 = Blatter total befallen
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Beispiel B

Blﬁtter von Topfreben der Sorte Miller-Thurgau werden mit
wifrigen Suspensionen, die 80 % (Gew.-%) des zu priifenden
Wirkstoffes und 20 % Natriumligninsulfonat in der Trocken-

10

1

20

25

-3%

substanz enthalten, besprilht. Es werden 0,1, 0,05 und
0,02 %ige Spritzbrihen (bezogen auf die Trockensubstanz)
verwendet. Nach dem Abtrocknen des Spritzbelages werden
die Blitter mit einer Zoosporenaufschwemmung von Plasmo=
para vitivola infiziert. Die Pflanzen kommen dann zuerst

fiir 16 Stunden in eine wasserdampfgesittigte (feuchte)

Kammer bei 20°C und anschlieBend 8 Tage in ein Gew#chs-
haus mit Temperaturen zwischen 20 und 30°¢. Nach dieser
Zeit werden die Pflanzen zur Beschleunigung und Ver-
stirkung des Sporangientrigerausbruchs abermals wdhrend
16 Stunden in der feuchten Kammer aufgestellt. Dann wird
eine Beurteilung des Krankheitsausbruchs vorgenommen;
hierbei bedeuten 0 = kein Pilzbefall, abgestuft bis

5 = Totalbefall (Kontrolle).

Wirkstoff Befall der Blitter nach Spritzung
: mit ... %iger Wirkstoffbrihe
...... . 0,05 ...0,025 .. ..
16 0 0
18 0 2
19 0 1
Kontrolle , o ‘
..(unbehandelt) ... ... ... oo > RPN

0 = kein Pilzbefall
abgestuft bis 5 = Blitter total befallen
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rfindungsanspruch

Fungizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
einem festen oder flilssigen Trédgerstoff und einen
Q&Azolyl-akphgnyl-essigséurederivat der Formel I

Xm 

0 _ (I)‘
AN
A

Az

in der '
X Wasserstoff, Fiuor, Chlor oder Brom,
m 1, 2 oder 3

a die Gruppe,

OR, worin R filr eine Alkyl=-, Cycloalkyl-, Alke-
nyl- oder Alkinylgruppe mit jeweils bis zu
12 Kohlenstoffatomen oder einen Aryl- oder
Aralkylrest mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen,
‘welcher durch 1-3 Alkyl- oder Alkoxygruppen
mit 1-4 Kohlenstoffatomen, Halogenatome,
Trifluormethyl-, Cyano=- und/oder Nitrogruppen

substituiert sein kann, steht, oder

1,2 1

NR™R®, worin R~ und R2 gleich oder verschieden sind
und fir Wasserstoffatome, Alkyl-, Cycloalkyl=-,
Alkenyl- oder Alkinylgruppen mit jeweils.bis
zu 12 Kohlenstoffatomen oder Aryl- oder Aral=-
kylgruppen mit jeweils bis zu 12 Kohlenstoff-
atomen, die durch 1-3 Alkyl- oder Alkosygrup-
pen mit 1-4 Kohlenstoffatomen, Halogenatome,
.Trifluormethyl-, Cyano~‘und/oder Nitrogruppen
substituiert sein knnen, stehen oder r? und
R® gusammen mit N einen gesfttigten Ring mit
4-8 Ringgliedern bilden, der zus#tzlich ein
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Sauerstoff- oder Schwefelatom enthalten und durch

1 bis 4 Halogenatome oder Alkylgruppen mit 1 bis

I Xohlenstoffatomen substitulert sein'kanﬁ, und
Az einen Imidazol-1-yl- oder 1,2,4-Triazol-1-yl-Rest

bedeuten, ' o o

wobel jedoch A ein Rest NRlR2 sein muf, worin Ri_
und Rz'keine Wasserstoffatome sind, wenn X Wasser-
“stoff ist,

oder dessen S¥ureadditionssalze oder Metallkomplexe.
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