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Patentanspriicha:

1. Benzylidenazolylmethylcycloalkane oder -alkene der Formeln:

_._.._-N — .
A e
S w\N)
%, e, Ra ] ofe M
Ra ¥4 Xl R \@\
Ry ¢ FATN, i),

in denen

Alist —CRG Rr- oder CR5R7 CR8R9 —oder —CH6R7CR9R9CR10R”—

A 1 iSt CR7=, "'CHer’CR9=CRer’CRgRg—CRH=, ’ ’

oder eine Cyano- oder Nitrogruppe, der ein C,—C4 Alkyirest oder C,—C4 Alkoxyrest, der
gegebenenfalls halogeniert ist,

n eine ganz positive Zahl oder Null ist, die kleiner ist als 6, wobei die Reste X identisch oder
verschieden sein kdnnen, wenn n groRer istals 1,

W eine trivalente Gruppe darstellt, die entweder aus einer =CH-Gruppe oder aus einem
Stickstoffatom =N-, besteht

R,, R, identisch oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom darstellen oder einen
C,-C4-Alkylrest, der gegebenenfalls substituiert ist (2.B. mit ein oder mehreren Atomen oder
Resten wie z. B. Halogenatome, C,—C4-Alkoxyresten, mono- oder polyhalogeniertem C,—C4-Alkoxy,
C,—C4-Alkenyl, C~C4-Alkinyl, mono- oder polyhalogeniertem C,~C4-Alkenyl, mono- oder
polyhalogeniertem C~C,-Alkinyl), einen C—C,-Alkoxyrest, der gegebenenfalls substituiertist (z.B.
mit ein oder mehreren Atomen oder Resten wie Halogenatomen, C,—C,-Alkoxyresten, mono- oder
polyhalogeniertem C;~C4-Alkoxy, C,~C4-Alkenyl, C;~C4-Alkinyl, mono- oder polyhalogeniertem
C,~C4-Alkenyl, mono- oder polyhalogeniertem C,~Ca-Alkinyl) einen C5~C;-Cycloalkylrest, einen
C¢—Cio-Arylrest (insbesondere Phenyl), einen C,~Cy-Aralkylrast (insbesondere Benzyl), wobei
diese verschiedenen Reste gegebenenfalls substituiert sein kdnnen (z.B. mit ein oder mehreren
Atomen oder Resten wie Halogenatomen, C,—Cy-Alkylresten, mono- oder polyhalogeniertem
C,~C4-Alkyl, C,-C4-Alkoxyresten und mono- oder polyhalogeniertem Ci-C4-Alkoxy), wobei R, und
R, zusammen eine C,~Cg-Kohlenwasserstoffkette bilden kénnen, die einen Ring bildet mit dem
Kohlenstoffan den R, und R, gebunden sind, wobei diese Kette gegebenenfalls substituiertist wie
bei den vorgenannten Cg~Cio-Arylresten angegeben oder R, und Rz zusammen eine
C,~Cg-Kohlenwasserstoff-Dioxolankette bilden kdnnen mit dem Kohlenstoff an den Ry und R;
gebunden sind, wobei diese Kette gegebenenfalls substituiert sein kann wie bei denvorgenannten
Ce—Cio-Arylresten beschrieben;

Rs, Rs bis Ryy identisch oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom oder einen
C,-C-Alkylrest darstellen, der gegebenenfalls substituiert ist (z.B. mit ein oder mehreren Atomen
oder Resten wie Halogenatomen, C—C4-Alkoxyresten, mono- oder polyhalogenisrtem
C,~C4-Alkoxy), oder einen C3-Cy-Cycloalkylrest oder einen Ce=Cio Arylrest (insbesondere Phenyl)
einen C~Cy-Aralkylrest (insbesondere Benzyl), wobei diese verschiedenen Reste gegebenenfalls
substituiert sein kénnen (z.B. mit ein oder mehreren Atomen oder Resten wie Halogenatomen,
C;—C4-Alkylresten, mono- oder polyhalogenierten Cy—Cs-Alkylresten, C1—C4-Alkoxyresten und
mono- oder polyhalogenierten Ci~Cq-Alkoxyresten), oder zwei benachbarte Reste der Kette A
zusammen mit den Atomen von A die sie gebunden sind einen kondensierten Phenylring oder
Cycloalkanring bilden,

Rs ein Wasserstoffatom darstellt, einen C,-C4-Alkylrest, der gegebenenfalls substituiert ist (2.B,
durch ein oder mehrere Atome oder Reste wie Halogenatome, C,~C4-Alkoxyreste, mono- oder
polyhalogeniertes C,—C4-Alkoxy, C,~Cy-Alkenyl, C~C4-Alkinyl, mono- cder polyhalogeniertes
C,~C4-Alkenyl-, mono- oder polyhalogeniertes C,Cas-Alkinyl), sinen C5~C;- Cycloalkylrest,
CeCro-Arylrest (insbesondere Phenyl), C,~Cy;-Aralkylrest (insbesondere Benzyl), wobei diese
verschiedenen Reste gegebenenfalls substituiert sein konnen (z.B. mit ein oder mehreren Atomen
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oder Resten wie Halogenatomen, C;~Cq4-Alkylresten, mono- oder polyhalogeniertem C,—Cq4-Alkyl,
C;-C4-Alkoxyresten und mono- oder polyhalogeniertem C,—Cs-Alkoxy), oder Rs einen Rest
C{=0)-R,; darstellt, wobei R,3 einen C;-Cs-Alkylrest darstellt, der gegebenenfalls substituiert ist
(z.B. mit ein oder mehreren Atomen oder Resten wie z.B. Halogenatomen, C,—C4-Alkoxyresten,
mono- oder polyhalogeniertem
Cy—C4-Alkoxy, CC4-Alkenyl, Cz—C4-A|kinyl, mono- oder polyhalogeniertem Cz~C4-Alkenyl, mono-
oder polyhalogeniertsm Co~Cs-Alkinyl) einen C3~C; Cycloalkylrest, Ce—Co-Arylrest (insbesondere
Phenyl), C;~Cys-Aralkylrest (insbesondere Benzyl), wobei diese verschiedenen Reste
gegebenenfalls substituiert sein kénnen (z. B. mit ein oder mehreren Atomen oder Resten, wie z.B.
Halogenatomen, C;—C4-Alkylresten, mono- oder polyhalogeniertem C,~C4-Alkyl,
C,—C4-Alkoxyresten und oder polyhalogeniertem C,—C,4-Alkoxy) oder einen C2~Cy4-Ethinyl-Rest,
oder mono- oder polyhalogeniertes C,~C4-Ethinyl,
Ry, einederfir Rg angegebenen Bedsutungen hat mit Ausnahme von C(= .0)-Rya,
R, ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, insbesondera ein Chloratom oder Bromatom darstellt,
ginen C,—C,-Alkylrest, der gegebenenfalls substituiert ist (z. B. mit ein oder mehreren Atomen oder
Resten wie Halogenatomen, Cy~C4-Alkoxyresten, mono- oder polyhalogeniertem C;—C4-Alkoxy,
C,—~C4-Alkenyl, C;~C4-Alkinyl, mono- oder polyhalogeniertem C~C4-Alkenyl, mono- oder
polyhalogeniertem Co~C4-Alkinyl,) einen C3—C,-Cycloalkylrest, CCio-Aryl (insbesondere Phenyl),
C,~C,;-Aralkyl {insbesondere Benzyl), wobei diese verschiedenen Reste gegebenenfalls
substituiert sein konnen (z. B. mit ein oder mehreren Atomen oder Resten wie Halogenatomen,
C,—-C4-Alkylresten, mono- oder polyhalogenierten C,—C,-Alkylresten, C1~C4- Alkoxyresten und
mono- oder polyhalogenierten C,;—C4-Alkoxyresten) sowie die in der Landwirtschaft vertréaglichen
Salzformen dieser Verbindungen.
Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da n = 1, 2 oder 3 ist.
Verbindungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dal® X ein Halogenatom ausgewdahlt
aus Chlor, Brom und Fluor ist.

. Verbindungen nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da3 n = 1 oder 2 istund Xin

para-Stellung steht, wenn n = 1ist und in meta-para- oder ortho-para-Stellung wenn n = 2 ist.

. Verbindungen nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dal n = 1 ist.

. Verbindungen nach Anspruch 3, 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daR X ein Chloratom ist.

. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR W ein Stickstoffatom ist.

. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR Rs, Re, Rg und Ry Wasserstoffatome

darstellen.

. Verbindungen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daR R4, Ry, Rg und Ry, ein

Wasserstoffatom oder einen C;~C4-Alkylrest darstelien.

Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB8 R, und R, ausgewdéhlt werden aus
den Resten Methyl oder Ethyl oder ein Wasserstoffatom darstellen.

Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR Rs ein Wasserstoffatom ist.
Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf Ry, ein Wasserstoffatom ist.
Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie der Formel |A entsprechen.
Verbindungen nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, da wenn A CRgR; ist, Ry und R,
ausgewihltwerden aus den Resten Methyl oder Ethyl, Ry und Rs bis R; und Ry, ein Wasserstoffatom
darstellen und R4-Methyl, Ethyl, i-Propyl, n-Propyl oder ein Wasserstoffatom darstellt.
Verbindung nach Anspruch 14, die das 2-(4-Chlorbenzyliden)5,5-dimethyl 1-(1H-1,2,4-triazol-
1-ylmethyl)1-cyclopentanol ist oder das 2-(4-Chlorbenzyliden)-5-methyl 5-ethyl 1-(1H-1,2,4-triazol-
1-yimethyl}-1-cyclopentanol ist.

Verbindung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB wenn A CRgR; CRgRg ist, Ry und R,
ausgewihlt werden aus den Resten Methyl, Ethyl oder ein Wasserstoffatom sind, R3 und Rs bis Rg
und Ry, ein Wasserstoffatom sind und R4 ein Methylrest, Ethylrest, i-Propylrest, n-Propylrest oder
ein Wasserstoffatom ist.

Verbindung nach Anspruch 13, die das -2-(4-Chlorbenzyliden)-6-methyl 1-(1H-1,2,4-triazol-
1-yimethyl)-1-cyclohexanol oder das -2-(4-Chlorbenzylider)-6,6-dimethyl 1-{(1H-1,2,4-triazol-1-y!-
methyl)1-cyclohexanol, oder das -2-(4-Chlorbanzyliden)-1-(1H-1,2,4-triazol-1-yImethy!)-
1-cyclohexanol ist.

Verwendung von Verbindungen gemaR einem der Anspriiche 1 bis 17 als Fungizide, insbesondere
in Form fungizider Zusammensetzungen, die C,5% bis 95% der Verbindungen in Kombination mit
festen oder fliissigen fiir die Landwirtschaft vertraglichen Tragern und/oder oberflachenaktiven
ebenfalls fir die Landwirtschaft vertraglichen Agenzien enthalten.



19,

20.

21,

22,

23.

24,

25.

26.

27.

28,

-3~ 298 875

Verfahren zur Behandlung von Kulturen, die mit Pilzkrankheiten befallen sind oder deren Befall
droht, dadurch gekennzeichnet, da man auf die Blétter eine wirksame Menge einer Verbindung
gemiR einem der Anspriiche 1 bis 17 oder eine Zusammensetzung gemaR Anspruch 18 aufbringt.
Behandlungsverfahren geméaR Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, da3 man eine Dosis
zwischen €,002 und 5kg/ha anwendet.

Vermehrungsprodukt von Kulturpflanzen, das einer Schutzbehandlung mit einer der
Verbindungen gemaR einem der Anspriiche 1 bis 17 oder einer Zusammensetzung nach Anspruch
18 unterworfen wurde.

Samenkorn gemaR Anspruch 21, das einer Schutzbehandlung mit einer Menge von 0,1 bis 5009/
Doppelzentner unterzogen wurde.

Als Zwischenprodukte bei der Herstellung von Verbindungen geméR den Anspriichen 1 bis 17
verwendbare Verbindungen, die den Formeln

@) H’ ,ﬁ 0 (RAL
- '&A W A /\@
Vi R — %
AT 0, AT oo
(o '3

R3

- AZ (%),

entsprechen, in denen die Substituenten n, Ry, Rz, Ay, A, R, Ra, Ry die gleiche Bedeutung haben wie
in Anspruch 1,

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel IA in der Ry, Ry, Ra, Rsz X, n, Wund A die
gleiche Bedeutung haben wiein Anspruch 1,R4von einem Wasserstoffatom verschieden ist, R ein
Wasserstoffatom ist, dadurch gekennzeichnet, daB eine Verbindung der Formel VII mit einem
Sulfoniumylid zur Reaktion gebracht wird, um Oxirane der Formel IX zu erhalten, und dann dieses
mit einem nicht substituierten Imidazol oder Triazol in Gegenwart einer Base zur Reaktion gebracht
wird,

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel A, in der Ry, Ry, R, Ri2, X, n, Wund Adie
gleiche Bedeutung haben wie in Anspruch 1, Ry ein Halogenatom ist, Rs ein Wasserstoffatomist,
durch allylische Halogenierung der Verbindungen der Formel (1), in denen R4 und Rg €in
Wasserstoffatom sind.

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel | A, in der Ry, Ry, R3, Ri2s X, n, Wund A die
gleiche Bedeutung haben wie in Anspruch 1, Ry von Halogen verschieden ist und Rg von
Wasserstoff verschieden ist, durch Veresterung oder Veretherung von Verbindungen der Formel
1A die nach Anspruch 24 erhalten wurden.

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel |A, in der Ry, Ry, R, Ri2, X, n, W und A die
gleiche Bedeutung haben wie in Anspruch 1, R4 ein Halogenatom ist, Rs von Wasserstoff
verschieden ist, die in einem ersten Schritt durch Veresterung oder Veretherung gemaf Anspruch
26 einer Verbindung der Forme! | erhalten werden, in der Ry und R ein Wasserstoffatom darstellen,
auf die eine allylische Halogenisierung fnlgt.

Verfahren zur Herstellung von Verbindurigen der Formel IB, in der Ry, Rz, A, n, X die gleiche
Bedeutung haben wie in Anspruch 1, Rs ein Halogenatom ist, dadurch gekennzeichnet, dall man
eine Verbindung der Formel VIll mit einem Sulfoniumylid reagieren 4Bt um ein Oxiran der Formel
X zu erhalten, worauf eine Reaktion mit einem Imidazol oder Triazol in Gegenwart einer Base folgt,
worauf gegebenenfalls eine Veresterung oder Veretherung erfoigt, um eine Verbindung zu
erhalten, in der R ein Wasserstoffatom ist.
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Die vorliegende Erfindung betrifft neue Verbindungen filr den pflanzenhygienischen Gebrauch mit .
Benzylidenazolylmethylcycloalkan- oder .alken-Resten. Die Erfindung betrifft weiterhin Verfahren zur Herstellung dieser .
Verbindungen und die gegebenenfalls als Zwischenprodukte in diesen Herstellungsverfahren verwendbaren Produkte. lea
Erfindung batrifft schlieBlich die Verwendung dieser Verbindungen als Fungizide, fungizide Zusammensetzungen auf Basis
dieser Verbindungen und Verfahren zur Bekémpfung fungizider Krankheiten an Kulturen unter Verwendung dieser '
Verbindungen. Die Erfindung betrifft auBerdem ein Vermehrungsprodukt von Kulturpflanzen, das einar Schutzbehandlung mit
giner erfindungsgeméagen Verbindung unterzogen wurde,

£s sind bereits zahlreiche toffe mit Triazol-Gruppen, insbesondere Fungizide, bekannt. Insbesondere aus den auropéischen
Patentanmeldungen EP 131084, 246982, 121979, 83100 kennt man fungizide Triazole mit einem Tetrahydrofuranri_ng. Aus den
europiischen Patentanmeldungen EP 272895, 267778, der deutschen Patentanmeldung DE 3630840 und der belgischen
Patentanmeldung BE 867 245 sind fungizide Triazole mit einem Cylopentanring bekannt. Aus der europdischen Patentanmelcung
EP 324646 und dem US-Patent 4684396 sind fungizide Triazole mit Cycloalkanresten bekannt, Aus dem US-Patent 4160838 sind
fungizide Triazole mit einem Dioxolanring bekannt.

Angesichts dieses Standes der Technik, der der Anmelderin bekannt ist und als Stand der Technik im Sinne der Regel 27‘-1 3
Absatz C angesehen warden kann, besteht ein Ziel der vorliegenden Erfindung darin, andere fungizide Verbindungen mit einem
breiten Spektrum zur Verfiigung zu stellen, die insbasondere bei Halmkrankheiten wie der Schwarzbeinigkeit oder
Blattkrankheiten wie Mehltau, Septoriose, Pyrikulariose, Fusariosen, Rhynchosporiose und durch pathogene Pilze wie z.B.
Botrytis, Phoma, Ascnochyta hervorgerufenen Krankheiten anwendbar sind, auf so unterschiedliche Kulturen wie z.B.
Getreidearten, Weinreben, Reis, Mais oder Soja.

Diese Verbindungen sind dadurch gekennzeichnet, daf sie den nachstahend wiedergegebenen FormelnlAoder|B entsprechen:

| //“‘Tl TA //——N‘ 138
W\N/ W\N’J
R, ofe R . of- M

?\1 | o (X)h R;_ r’

AN
Ry * T Ry (x),

in denen

A -CRgR,- Odef—CR5R7CRgR9 Odef—CR3R7CRsR9CR1°R“— ist

A1 CR;=,-CRsR—~CRg= oder —CRgR;~CRsRg—CRy = ist.

Das bedeutet, daB das Cycloalkan ein Cyclopentan, Cyclohexan oder Cycloheptan oder ein Cyclopenten, Cyclohexen oder
Cylcohepten sein kann.

X ist ein Halogenatom, vorzugsweise Fluor, Brom oder Chior oder ein Cyano- oder Nitrogruppe oder ein C,—C,-Alkylrest oder
C,~C4-Alkoxyrest, der gegebenenfalls halogenisiert ist,

n isteine positive ganze Zahl oder Null und kleiner als 6, die Reste X kdnnten identisch oder verschieden sein, wenn ngrofer ist
als1,

W eine trivalente Gruppe darstelit, bestehend entweder aus einer =CH-Gruppe oder einem Stickstoffatom =N-,

Ry, R, identisch oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom oder einen C,—C4-Alkylrest darstellen, der
gegebenenfalls substituiert ist (z.B. mit ein oder mehreren Atomen oder Resten wie z.B. Halogenatome, C,—C,-Alkoxyresten,
mono- oder polyhalogeniertem C,-Cy-Alkoxy, Cz-Cs-Alkenyl, C,~C4 Alkinyl, mono- oder polyhalogeniertem'C,~Cy-Alkenyl,
mono- oder polyhalogeniertem C~Cy-Alkinyl) einen Cy~C,- Alkoxyrest, der gegebenenfalls substituiert sein kann, (z.B. mit ein
oder mehreren Atomen oder Resten wie z.B. Halogenatomen, C,~C,- Alkoxyresten, mono- oder polyhalogeniertem
C,-Cy-Alkoxy, C;~C,-Alkeny}, C~Cy-Alkinyl, mono- oder polyhalogeniertem C,~C,-Alkenyl, mono- oder polyhalogeniertem
C,Ca-Alkinyl) einen C3—~C;-Cycloalkylrest, einen Cg—Cio-Arylrest linsbesondere Phenyl), einen C;—Cyy-Aralkylrest (insbesondere
Benzyl), wobei diese verschiedenen Reste gegebenentfalls substituiert sein kénnen (2.B. mit einen oder mehreren Atomen oder
Resten wie z. B. Halogenatomen, C,-C,-Alkylresten, C,—Cy-Alkoxyresten und mono- oder polyhalogenierten C,—C,-Alkoxyresten),
wobei R, und R; zusammen eine C,~Cg-Kohlenwasserstoffkette bilden kénnen, die zusammen mit dem Kohlanstoff an den R, und
R, gebunden sind, einen Ring darstellt, wobei diese Kette gegebenenfalls substituiert sein kann wie bei den vorgenannten Resten
CsCioangegebenistoder Ry und R, gemeinsam eina C,-Cs-Kohlenwasserstoff-Dioxolankette mit dem Kohlenstoffan den R, und
R, gebunden sind, bilden kénnen, wobei diese Kette gegebenenfalls substituiert ist wie bei den oben genannten
CsCio-Arylresten angegeben wurden,

R;und Rg bis Ry, identisch oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom darstellen oder einen C,—Cy-Alkylrest, der
gegebenenfalls substituiert ist (z.B. mit ein oder mehreren Atomen oder Resten wie 2.8, Halogenatomen, Cy-C,-Alkoxyresten,
mono- oder polyhalogenisrtem Cy-C,-Alkoxy), oder C3~C; Cycloalkylrests, Cs—Cio-Arylreste {insbesondere Phenyl) einen
Cy-Cyy-Aralkylreste linsbesondere Benzyl), wobei diese verschiedenen Reste jeweils gegebenenfalls substituiert sein kénnen
{z.B. mit ein oder mehreren Atomen oder Resten wie z.B. Halogenatomen, C,~Cj- Alkylresten, mono- oder polyhalogeniertem
C,—Ca-Alkyl, C,~C4-Alkoxyresten und mono- oder polyhalogeniertem Cy~Ci- Alkoxy), oder zwei benachbarte Reste der Kette A
zusammen mit den Atomen von A, an die sie gebunden sind, einen kondensierten Phenylrest oder Cycloalkanring bilden,

Rs ein Wasserstoffatom darstellt, einen gegebenenfalls substituierten C,-C4-Alkylrest (z.B. substituiert mit ein oder mehreren
Atomen oder Resten wie z. B. Halogenatomen, C,—C,-Alkoxyresten, mono- oder polyhalogenierten C,~C4-Alkoxyresten, C-Cy-
Alkenyl, C;~C4-Alkinyl, mono- oder polyhalogeniertem Cz~Cy-Alkenyl, mono- oder polyhalogeniertem C,~C4-Alkinyl), einen
Cs-C;-Cycloalkylrest, Cs-Cio-Arylrest (insbesondera Phenyl), C~Cyy-Aralkylrest insbesondere Benzyl), wobei diese
verschiadenen Reste gegebenenenfalls substituiert sein kdnnen (z.B. mit ein oder mehreren Atomen oder Resten wie z.B.
Halogenatomen, Cy~C,-Alkylresten, mono- oder polyhalogeniertem Cy~Cy-Alkyl, Ci—C4-Alkoxyresten und mono- oder
polyhalogeniertem C,-C,-Alkoxy), oder Rs einen Rest C(=0)-Ry; darstellt, wobei R; einen
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C,~C-Alkylrest darstellt, der gegebenenfalls substitulert ist (z. B, mit ein oder mehreren Atomen oder Resten wie z.B,
Halogenatoman, C,-C,-Alkoxyresten, mono- oder polyhalogeniertem Cy-Cy-Alkoxy, C~Cs-Alkenyl, C~C,-Alkinyl, mono- oder
polyhalogeniertem C~C,-Alkenyl, mono- oder polyhalogeniertem C-C4-Alkinyl) einen C5~C;-Cycloalkylrest, Ce—Cig-Arylrest
{insbesondere Phenyl), C;-Cyy-Aralkylrest {insbesondere Benzyl), wobel diese verschiedenen Reste gegebenenfalls substituiert
sein kénnen (z.B. mit ein oder mehreren Atomen oder Resten, wie z.B. Halogenatomen, C,-C,-Alkylresten, mono- oder
polyhalogeniertem C,-C,-Alkyl, Cy~Cy-Alkoxyresten und oder polyhalogeniertem C—-Ca-Alkoxy), sinen C~C,-Ethinylrest oder
mono- oder polyhalogeniertes C,-Cy-Ethinyl

Ry, eine der fiir R angegebenen Bedeutungen hat, mit Ausnahme von C{=0}-R,3,

R. ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, insbesondere ein Chlor- oder Bromatom darstellt, einen C,—Cq-Alkylrest, der
gegebenenfalls substituiert ist (z.B. mit ein oder mehreren Atomen oder Resten wie z.B. Halogenatomen, C,-C,-Alkoxyresten,
mono- oder polyhalogeniertem C,—~Cy-Alkoxy, Cz~Cy- Alkenyl, C~C-Alkinyl, mono- oder polyhalageniertem C~C,-Alkenyl,
mono- oder polyhalogeniertem C,~Cy-Alkinyl} einen C3-C;- Cycloalkylrest, Cg~Cio-Aryl {insbesondere Phenyl), C,~Cy;-Aralkyl
{insbesondere Benzyl), wobei diese verschiedenen Reste gegebenenfalls substituiert sein kénnen (2.B. mit ein oder mehreren
Atomen oder Resten wie z.B. Halogenatomen, C,~C4-Alkylresten, mono- oder polyhalogenierten Cy~Cy-Alkylrestan, Ci-Cy-
Alkoxyresten und mono- oder polyhalogeniertem C\—Cy-Alkoxy). ‘

Gegenstand der Erfindung sind auBerdem die Salzformen der erfindungsgeméBen Verbindungen. Zu den Salzformen gehéren
fiir die Landwirtschaft vertrigliche Salze, von denen man z.B. nennen kann: die Chlorhydrate, Sulfate, Oxalate, Nitrate oder
Arylsulfonate wie z.B. die Additionskomplexe dieser Verbindungen mit Metallsalzen und insbesondere Salzen des Eisens,
Chrom, Kupfer, Mangan, Zink, Kobalt, Zinn, Magnesium und Aluminium.

30 kdnnen 2. B. die Komplexe mit Zink erhalten werden, indem man die Verbindung der Formel I mitZinkchlorid reagieren laRt.
Im vorliegenden Textkénnen, sofern keine nahere Prézisierung angegohenist, die genannten Reste jewsils verzweigt oder linear
sein. Der Ausdruck ,gegebanenfalls halogeniert” bedeutet gegebenenfalls mono- oder polyhalogeniert.

in der Forme! | A der {3 bedoutet das Symhol

R
12

Y
@ (x)

daB die Stereochimie der Doppelbindung unterschiedslos entweder E oder Z oder ein Gemisch dieser beiden sein kann.
Angesichts der sterischen Hinderungen wird die iiberwiegende Form diejenige sein, bei der Ry, sich in der Z-Stellung in bezug
auf Ry, Ry befindet.

Die Verbindungen der Formeln | und die gegebenenfalls als Zwischenprodukte in den Herstellungsverfahren dieser
Verbindungen sinsetzbaren Stoffe, die an entsprechender Stelle in der Beschreibung bei den Herstellungsverfahren definiert
werden, kénnen in ein oder mehreren isomeren Formen entsprechend der Anzahl der asymmetrischen Zentren des Molekills
existieren. Die Erfindung betrifft ebenso gut alle optischen Isomeren sowie deren racemischen Gemische und die
entsprechenden Diastereomeren dieser Verbindungen. Die Trennung der Diastereomeren und/oder der optischen Isomeren
kann mit Hilfe an sich bekannter Methoden durchgefiihrt werden.

im Hinblick auf die fungiziden Anwendungen wurde gefunden, daR disjenigen Verbindungen erfindungsgeméR vorzuziehen
sind, bei denen in der Formel 1A oder 1B n = 1, 2 oder 3istund vorzugsweise X ein Halogen ist, ausgewdhit aus Chlor, Brom oder
Fluor.

Es wurde weiterhin gefunden, daR es vorzuziehen ist, Verbindungen der Formel 1A oder 1B einzusetzen, indenenn = 1 oder2ist
und X ein Halogenatom ist, das in para-Stellung steht, wenn n = 1istund in meta-para- oder ortho-para-Stellung, wenn n = 2ist,
wolei vorzugsweise n = 1istund X in para-Stellung steht, Die Stellung E wird praktisch als einzige Form erhalten, wenn Ryz H
ist.

Es hat sich als sehr vorteilhaft erwiesen, wenn X ein Chloratom ist.

Angesichts der oben genannten Beschrénkungen fiir sich genommen oderin Kombination wurde gefunden, daB es vorzuziehen
istim Hinblick auf die fungiziden Eigenschaften Verbindungen der Formel | zu verwenden, in denen W-N= ist.
Gegebenenfalls unter Berii:ksichtigung der vorgenannten Beschrénkungen fiir sich genommen oder in Kombination wurde
weiterhin gefunden, daR es im Hinblick auf die fungiziden Eigenschaften der Verbindungen vorzuziehen ist, Verbindungen der
Formeln 1A und |B einzusetzen, in denen R;, Rg, Rs und Ry jeweils ein Wasserstoffatom darstellen und vorzugsweise Ry, Ry, Ry
und Ry, ein Wasserstoffatom oder einen C,~C,-Alkylrest darstellen.

Mit oder ohne die vorgenannten Beschrénkungen fiir sich ganommen oder in Kombination wurde weiter gefunden, daB im
Hinblick auf die fungiziden Eigenschaften vorzuziehen ist, Verbindungen der Formel 1A oder 1B zu verwenden, indenen Ry und R,
ausgewihit werden aus den Resten Methyl und Ethyl oder ein Wasserstoffatom sind.

Mit oder ohne die vorgenannten Beschrankungen fiir sich gegnommen oder in Kombination wurde weiter gefunden, daB im
Hinblick auf die fungiziden Eigenschaften vorzugsweise Verbindungen verwendet werden, bei denen Rs ein Wasserstoffatom
oder ein C;-Cy-Alkylrest ist, weiter vorzugsweise R; ein Wasserstoffatom ist.

Mit oder ohne Beriicksichtigung der vorgenannten Beschréinkungen fiir sich oder in Kombination wurde weiterhin gefunden,
daB im Hinblick auf die fungiziden Eigenschaften vorzugsweise Verbindungen eingesetzt werden, bei den Ry ein
Wasserstoffatom ist.

Mit oder ohne Beriicksichtigung der vorgenannten Beschréinkungen fiir sich oder in Kombination wurde gefunden, daf weiter
vorzugsweise im Hinblick auf die fungiziden Eigenschaften Verbindungen der Formeln | A eingesetat werden, wobei in diesen
vorzugsweise A CRgR; oder CRgR;CRgR; ist.
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Vorzugsweise im Hinblick auf die Aktivitét bei Anwendung auf Blétter {insbesondere gegen Botrytis) sowie im Hinblick auf
fehlende Phytotoxizitét, was die Anwendung bei der Behandlung von Saatgut ermdglicht, verwendet man Triazole der
Formel | A, bei denen A CRgR; ist, Ry, R, ausgewahit werden aus Methyl oder Ethylresten, R, Rg bis R;und Ry, ein Wasserstoffatom
sind, Ry Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl oder ein Wasserstoffatom ist, oder A CRgR;CR4R; ist, wobei R, und R; ausgewadhit
werden aus den Resten Methyl, Ethyl oder Wasserstoffatome sind, Ry, R bis Ry und Ry, 6in Wasserstoffatom sindundR, Methyl,
Ethyl, i-Propyl, n-Propyl oder ein Wasserstoffatom ist.
Es werden die nachfolgenden Verbincungen bevorzugt:

— 2-{4-Chlorbenzyliden)-5-methyl 5-ethyl 1-{1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1-cyclopentanol

— 2-(4-Chlorbenzyliden)-5,5-dimethyl 1-{1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1-cyclopentanol

~ 2-(4-Chlorbenzyliden)-6-methy! 1-{1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)1-cyclohexanol

~ 2-(4-Chlorbenzyliden)-6,6-dimethyl 1-(1H-1,2,4-triazol-1-yl-methyl)-1-cyclohexanol

— 2-(4-Chlorbenzyliden)-1-(1H-1,2,4-triazol-1-yImethy)-1-cyclohexanol
Die Erfindung umfaft auBerdem die Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméfen Verbindungen.
In der nachfolgenden Beschreibung haben die Substituenten die gleiche Bedeutung wie oben angegeben, sofern nicht etwas
Gegenteiliges gesagt wird. '

A — Verbindungen der Formel |A
Das Verfahren besteht darin, das Chlorid einer omega-Alkensiure der Formel

R R R
3 N / 2 “
/\A/ Seo c1

reagieren zu lassen, in der R, und R; einen C,—C,-Alkylrest darstellen kdnnen, der mit ein oder mehreren C;~Cs-Alkenylresten,
C~C.-Alkinylresten, mono- oder pulyhalogenierten C-C,-Alkenylresten, mono- oder polyhalogenierten C-Cy-Alkinylresten
oder sinem C,-C,-Alkoxyrest substituiert ist, in Gegenwart von Aluminiumchlorid in einem inerten Losungsmittel wie 2.B.
Dichlormethan oder Schwefelkohlenstoff oder Nitromethan wie es in der Literatur von K.R.KOPECKY et alin Can, J. Chem. 59,
3273(1981) und von W.C.AGOSTA et al in J. Am. Soc 93, 5513 (1971} beschrieben wird, so daB ein Gemisch von Cycloalkanon
und Cycloalkenon der Formel:

0 |
Rl%']\‘ Ry
Ry \A/K %2 LA
Ry

IIT 1v
erhalten wird.
in der Verbindung der Formel IV entspricht A1H den Resten ~CR;H, oder ~CRgR;~CRgH oder CRgRs-CRgRs—CRyyH und diese wird
nur erhalten, wenn AA1H st
Fiir den Fall, daB man eine Verbindung V erhalten méchts, in der R, ein Wassarstoffatom ist, wird die Verbindung der Formel Il
anschlieRend einer katalytischen Hydrogenierung unterworfen, um die Verbindung

¢

|
Ry

RZ R3
Ry

2u erhalten.

Fiir den Fall, daR man eine Verbindung der obigen Formel V herstellen mdchte, in der Ry kein Halogenatom oder
Wasserstoffatom ist, 148t man eine Magnesiumverbindung der Formel R;M (M = MgHal) reagieren, die in an sich bekannter
Waise erhiltlich ist, z.B. indem man die Verbindung der Formel RgJ mit Magnesium in Gegenwart von Ether reagieren 1463t mit
einem Cycloalkenon der Formel lll in Gegenwart einer katalytischen Menge an Kupferjodid bei niedriger Temperatur in einem
polaren Lésungsmittel. Man gibt dann zu dem Gemisch Wasser hinzu, um die Verbindung der Formel V zu isolieren.

Das so erhaltene Cycloalkanon der Formel V in der ja R, und R; die gleiche Bedeutung haben wie in der allgemeinen Formel mit
der Ausnahme, daB sie keinen C,—C,-Alkylrest darstellen kbnnen, der m* sin oder mehreren C~C4-Alkenyl, C~C,-Alkiny!, mono-
oder polyhalogeniertem C~C,-Alkenyl, mono- oder polyhalogeniertem C-Ci-Alkinylrest oder einem C,-C,-Alkoxyrest
substituiert ist, wobei R, die gleiche Bedeutung hat wie in der allgemeinen Formel mit Ausnahme, daR er kein Halogenatom
darstellen kann, wobei R, Rs und R; die gleiche Bedeutung haben wie in der allgemeinon Formel, wird der wohlbekannten
Aldolisierungs-Crotonisierungsreaktion unterworfen, durch Kondensation mit einerm Benzaldehyd der Formel
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so daR Verbindungen der Formel VIl erhalten werden in der Ry, ein Wasserstoffatom ist:

0
Ry YA (X Vi
A
2
P 1

'3 (4\ n

Um eine Verbindung der Formel Vi zu erhalten, in der Rz von Wasserstoff verschieden ist, 1ifit man einen Silylether der
Formel XI:

R, Ry Xi
Rs

mit einem Ketal der Formel Xl
OR

16
Lo

—————

\ 16 Xit
®, ¥,

reagieren, in der Ry 8inen Cy~C,-Alkyirest darstellt, wobei man zunichst das Ketal der Formel XIl mit einem Titantetrachlorid in
einem halogenierten Lésungsmittel wie 2. B. Dichlormethan bei etwa 0°C mischt und dann den Silylether der Formel Xl bei etwa
0°C zugibtund anschlie® 3nd mit HCI hydrolysiert wie dies bei T.NUKAIYANA et al J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 7503 beschrieben
ist.

Um sine Verbindung der Forme! VIl 2u erhalten, in der R, eine Alkyl- oder Aralkylgruppe ist, die gegebenenfalls substituiert ist
entsprachend der in der allgemeinen Formel angegebenen Definition, wobei R nicht Wasserstoff ist und kein mit ein oder
mehreren C,~C,-Alkenyl, C~C,-Alkinyl, mono- oder polyhalogeniertem Co~C,-Alkinyl substituierter C,—C,-Alkylrest ist, besteht
ein anderes Verfahren darin, eines der Ketone der Formeln il V, VII, das wie oben beschrieben hergestelit wurde, in demR, ein
Wasserstoffatom ist und R, nicht Wasserstoff ist und nicht ein gegebenenfalls mit ein oder mehreren C~Cy-Alkenyl,
C~C4-Alkinyl, mono- oder polyhalogeniertem C-Cs-Alkinyl substituierter C—Cy-Alkylrestist, mit einem Alkylierungsmittel R\=Y
reagieren zu lassen: in dem R, eine Alkyl- oder Aralkylgruppe darstellt, die gegebenenfalls wie oben in der allgemeinen Formel
definiertwurde substituiertist, und in der Y eine austretende Gruppe ist wie z.B. Halogen, Sulfonat oder Sulfat, . B. in Gegenwart
einer organischen oder Mineralbase, vorzugsweise einem Hydroxid, Alkoholat oder Alkali- oder Erdalkalihydrid in einem
protischen oder aprotischen Losungsmittel oder Lésungsmittelgemisch wie z.B. einem gesittigten, ungeséttigten oder
aromatischen Kohlenwasserstoff, der gegebenenfalls halogeniert ist, einem Alkohol, einem Amid, einem Nitril, oder einem
Lésungsmittel in dem ein an Sauerstoff gebundener Schwefel varliegt, wie 2.B. DMSO oder Sulfolan. Man erhélt auf diese Weise
Ketone der Formeln lll, V oder VII. Fiir den Fall, daR man Ketone der Formel ill oder V erhalten hat, was im Fall einer der oben
genannten Wege méglich ist, fiihrt man anschlieBend das oben angegebene Umwandlungsverfahren durch, um Ketone der
Formel Vil zu erhalten.

Um eine Verbindung der Formel Vi zu erhalten in der Ry und R, identisch sind und jeweils eine Alkyl- oder Aralkylgruppe geman
der Definition der allgemeinen Formel darstellen, besteht ein anderes Verfahren darin, ein Keton der Formel llI, V oder Vil das wie
oben angegeben hergestellt wurde, in dem R, und R; ein Wasserstoffatom darstellen, mit einem Alkylisrungsreagenz R\-Y
reagieren zu lassen, in dem R, eine Alkyl- oder Aralkylgruppe geméR der Definition der allgemeinen Formel darstelit und Y eine
Abgangsgruppe darstelit wie Halogen, Sulfonat oder Sulfat, und zwar in Gegenwart einer organischen oder Mineralbase,
vorzugsweise einem Hydroxid, Alkoholat oder Alkali- oder Erdalkalihydrid, in einem protischen oder aprotischen Lésungsmittel
oder Lésungsmittelgemisch, wie 2.B. in einem geséttigten, ungeséttigten oder aromatischen Kohlenwasserstoff, der
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gegebenenfalls halogeniert ist, in einem Alkohol, einem Amid, einem Nitril oder einem Lésungsmittel mit an Schwefel
gebundenem Sauerstoff wie 2.B. DMSO oder Sulfolan. Manchmal ist es méglich, ein Zwischenprodukt zu isolieren, bei dem nur
einerder Reste Ry, R; eine Alkyl- oder Aralkylgruppe geméR der obigen Definition darstellt. Diese Verbindungen Vi sird ebenfalls
geeignet, um die Verbindungen | gemé® den hier beschriebenen Verfahren zu erhalten. In dem Fall, in dem man ein Keton der
Formeln Il oder V erhalten hat, was auf einem der oben genannt~n Wege mdglich ist, fihrt man anschlieBend das oben
angegebene Umwandlungsverfahren durch, um Ketone der Formel VIl zu erhalten,

Fir den Fall, daB R, und R; eine C,-Cs-Kohlenwasserstoffkette bilden, 1Bt manin gleicher Weise wie vorher eine Verbindung der
Formel Y=Rg-Y, in dar Ry einen C~Cs-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der gegebenenfalls substituiert ist {z.B. mit ein oder
mehreren Atomen oder Resten wie Halogenatomen, Cy-Cy-Alkylrester, mono- oder polyhalogenierten C;—C4-Alkylresten,
C—C,-Alkoxyresten und mono- oder polyhalogenierten C,-C,-Alkoxyresten) mit einem Keton der Formel lli, V, Vil reagieren,
worin R, und R, Wasserstoffatome c'arstellen, unter Einhaltung des oben angegebenen Verfahrens.

In dem Fall, in dem Ry und/oder R; eine Allylgruppe darstellen, besteht ein weiteres Verfahren darin, ein Keton der Formel V, in
der R, und R, Wasserstoffatome darstellen, mit 2 Molen Allylalkohol und 1 Mol 2,2-Dimethoxypropan reagieren zu lassen, in
Gegenwart einer katalytischen Menge Paratoluolsulfonséure und in einem inerten Lésungsmittel wie 2.8. Toluol, um so das
entsprechende monoallylierte Keton zu erhalten, wie dies bei W. L. Howard und N.B.Lorette in Org. Synth. 42, 34 (1964)
beschrieben ist.

Dieses Keton wird dann mit der Verbindung der Formel VI wie oben angegeben zur Reuktion gebracht und es wird ein weiterer
Allylrest mittels der oben angebenen Methade durch Alkylierung eingebracht.

Firr den Fall, daf R, und/oder R, C,—C,-Alkoxyreste sind, ist es von Vorteil, von einem Cycloalkanon der Formel V auszugehen, in
der der/die Alkoxyreste bereits vorher eingefiihrt wurden, mittels aus dem Stand der Technik bekannter Methoden (2.8. durch
Reaktion der a-bromierten Ketone mit Alkalialkoholaten).

Ein anderes allgemeines Verfahren zur Herstellung der Ketone Vi, bei denen wenigstens siner der Reste Ry, R, Wasserstolf ist,
besteht darin, ein Enamin ausgehend von einam Cycloalkanon V herzustellen, in dem wenigstens einer der Reste Ry und R,
Wasserstoff ist, nach der Methode von B.C.Mc KUSICK, F.E.NURFORD Org. Synth. Coll. Band V, 808 und dann das Letztere mit
einem Benzaldehyd Vi nach L. BIRKOFFER, S.M.KIM, H.D.ENGELS Chem. Ber. (1962), 95, 1495 zu kondensieren. GeméR diesem
Artikel fiihrt dann die saure Hydrolyse zu den Ketonen VII, in denen wenigstens einer der Reste R,, R, Wasserstoff ist.

Die genannte Verbindung der Formel (VII) wird mit einem' Schwefelylid zur Reaktion gebracht, wie dies von E.J.COREY
M.CHAYKOVSKY in J. Am. Chem. Soc 87, 1313 (1965) beschrieben ist, um die Oxirane der Formel:

/ Ria
Ry =
R2 A 1IX
/\\ R4
Ry ° x)_

2u erhalten. Man 188t dann das Oxiran der Formel {IX) mit einem Imidazol oder einem Triazol, das nicht substituiertist in
Gegenwart einer organischen oder Mineralbase, z.B. Pyridin, Triethylamin, Soda, Pottasche, einem Carbonat oder ginsm
Bicarbonat eines Alkali- oder Erdalkalimetalls oder sinem Hydrid eines Alkalimetalls reagieren und zwar in einem geeigneten
Lésungsmittel wie z. B. einem Alkohol, Keton, Amid, Nitril oder einem gegebenenfalls halogenierten aromatischen
Kohlenwasserstoff bei einer Temperatur zwischen 80°C und der RiickfluBtemperatur des Lésungsmittels und in einem molaren
Verhiltnis IX:Imidazol oder Triazol, das vorzugsweise zwischen 1,1 und 0,2 liegt, was schlieBlich zu Verbindungen der Farmel |
fithrt, in der R ein Wasserstoffatom ist und Ry von Halogen verschieden ist, waobei die Gibrigen Substituenten die gleiche
Bedeutung haben wie dies bei der allgemeinen Formel angegeben wurde.

Die Verbindungen der Formel |, in denen R, ein Halogenatom darstelit und Rs ein Wasserstoffatom ist, werden durch allylische
Halogenierung der Verbindungen der Formel | erhalten, in denen R, und Rs Wasserstoffatome sind, mit Hilfe von NBS
(N-Bromsuccinimid), NCS (N-Chiorsuccinimid), t-BuOCl in CC14 in Gegenwart von Peroxiden oder UV-Licht nach der Methode
von L.HORNER, E.H, WINKELMANN, in Angew. Chem. 71, 349, (1959).

Die Verbindung der Formel |, in der Rs von Wasserstoff verschieden ist und R, von Halogen verschieden ist, wird durch
Veretherung oder Veresterung der Verbindungen der Formel | erhalten, in denen R; ein Wasserstoffatomist und Ry von Halogen
verschieden ist, mit Hilfe herkémmlicher aus dem Stand der Technik bekannter Methoden: Die Ether kénnen erhalten werden
durch dehandlung eines Alkalisalzes eines Alkohols der Formel | (z.B. eines Lithiumsalzes oder Natriumsalzes) mit einem
geeioneten Halogenid der Formel RgHal. Die Ester kénnen mit Hilfe herkdmmlicher Methoden erhalten werden durch
Behandlung eines Alkalimetallsalzes der Formel {I) mit dem geeigneten Saurechlorid der Formel RgC=0Cl oder dem
entsprechenden Anhydrid der Formel (Rg);0,C=0.

Die Verbindungen der Formel {1}, in denen Rq ein Halogenatom ist und Rs von Wasserstoff verschieden ist, werden in einem
ersten Veresterungs- oder Veretherungsschritt wie oben beschrieben aus einer Verbindung der Formel (l) erhalten, in der Rgund
R, Wasserstoffatome sind und anschlieBende Halogenierung der erhaltenen Verbindung der Formel (I}, wie oben heschrieben,
z.B. mit NBS.

Die Verbindungen der Formel Xl und Xll werden auf an sich aus dem Stand der Technik bekannte Weise erhalten. Beispielsweise
kann man das entsprechende Benzophenon im sauren Milieu mit einem Alkohol R,oOH acetalisieren, wenn es sich um die
Verbindung der Formel XIl handelt. Zu dem entsprechenden Cyclopentanon kann man Trimethylsilylchlorid in Gegenwart von
Dimethylformamid und Triethylamin geben, wenn es sich um die Verbindung der Formel Xll handelt.
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B Verblndungen der Forrael IB, in denen A1 CR, darstellt
Das cyclische Keton der Formel (IV) wird der wohlbekannten Aldolisierungs/Crotonisierungsreaktion unterworfen durch
Kondensation mit einem Benzaldehyd der Formel VI um die Verbindung der Formel VIl zu erhalten:

0
'.Rl _//
R: vill
2 lH /\\R
a 3

®),

Genannte Verbindung der Formel (VI wird mit einem Sulfoniumylid zur Reaktion gebracht, wie bei E.J.COREY Michael
CHAYKOWSKY J. Am. Chem. Soc 87, 1313, (1965) beschrieben ist, um ein Oxiran der Formel:

R & X
2 m\
Rq X,

zu erhalten.

Man 14Rt das Oxiran der Formel (X) mit einem Imidazol oder Triazol, das nicht substituiert ist, in Gegenwart einer organischen
oder Mineralbase wie z.B. Pyridin, Triethylamin, Soda, Pottasche, einem Carbonat oder Bicarbonat eines Alkalimetalls ir 2inem
geeigneten Lésungsmittel, wie . B. einem Alkohol, einem Keton, einem Amid, einem Nitril oder einem aromatischen
gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstoff reagieren, bei einer Temperatur zwischen 80°C und der RuckfluBtemperatur
des Lésungsmittels und in einem molaren Verhiltnis X zu Imidazol oder Triazol von vorzugsweise zwischen 1,1 und 0,2, wodurch
Verbindungen der Formel |B erhalten werden:

T
JOR
Ry 3 ((H)
18
R ~
2 W7

(X)n

in der Rg = Hist.

Die gleichen Methoden, um die a-Stellung zur Hydroxygruppe (Ry, R) 2u alkylieren oder allylieren, wie sie oben beschrieben
wurden sind auch anwendbar, um eine Verbindung herzustellen, in dar Rs von H verschieden ist. ’

Natiirlich kSnnen ebenso gut auch andere Herstellungsverfahren zur Anwendung gelangen.

Gegenstand der Erfindung sind ebenfalls die Verbindungen, die gegebenentalls als Zwischenprodukta in den oben
beschriebenen Herstellungsverfahren einsetzbar sind und den Formeln IIl, IV, V, VII, VIII, IX und X, die oban beschrisben sind,
entsprechen, in denan die Substituenten AA1, X, n, Ry bis Rs und Ry, die gleiche Bedeutung haben wie in Anspruch 1.

Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem die Anwendung von Verbindungen der Formel | als Fungizide.

Die erfindungsgemiBen Verbindungen kénnenzur Bekémpfung von Pilzen entweder priventiv oder heilend eingesetzt warden,
insbesondere gegen Pilze vom Typ der Basidiomyceten, Ascomyceten, Adelomyceten oder fungi-imperfecti, insbesondere Rost,
Mehitau, Schwarzbeinigkeit, Fusariosen, fusarium roseum, fusarium nivele, Helminthosphoriosen, Rhynchosporiosen,
Septoriosen, Rhizoctonen an Gemiisepflanzen und Pflanzen im allgemeinen und inshesondere bei Getreide wie 2.B, Weizen,
Gerste, Roggen, Hafer und deren Hybriden sowie auch an Reis und Mais. Die erfindungsgemaRen Verbindungen sind
insbesondere wirksam gegen Pilze, insbesondere vom Typ der Basidiomyceten, Ascomyceten, Adelomyceten oder fungi-
imperfecti wie Botrytis cinerea, Erysiphe graminis, Puccinia recondita, Piricularia oryzae, Cercospora beticola, Puccinia
striiformis, Erysiphe cichoracearum, Fusarium oxysporum {melonis), Pyrenophora avenas, Septoria tritici, Venturia inaequalis,
Whetzelinia sclerotiorum, Monilia laxa, Mycosphaerelia fijiensis, Marssonina panettoniana, Alternaria solani, Aspergillus niger,
Cercospora arachidicola, Cladosporium herbarum, Helminthosporium oryzae, Penicillium expansum, Pestalozzia sp.
Phialophora cinerescens, Phoma betae, Phoma foveata, Phoma lingam, Ustilago maydis, Verticillium dahliae, Ascochyta pisi,
Guignardia bidwaellii, Corticium rolfsii, Phomopsis viticola, Sclerotinia sclerotiorum, Sclerotinia minor, Coryneum cardinale,
Rhizoctonia solani.
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Sie sind auBerdem und zusétzlich wirksam gegen die nachfclgenden Pilze: Acrostalagmus koningi, Alternarien, Colletotrichum,
Corticium rolfsii, Diplodia natalensis, Gaeumannomyces graminis, Gibberella fujikurol, Hormiodendron cladosporioides,
Lentinus degener oder tigrinus, Lenzites quercina, Memnoniella echinata, Myrothecium verrucaria, Pascylomyces varioti,
Pellicularia sasakii, Phellinus megaloporus, Polystictus sanguineus, Poria vaporaria, Sclerotiura rolfsii, Stachybotris atra,
Stareum, Stilbum sp. Trametes trabea, Trichoderma pseudokoningi, Trichothecium roseum.

Die erfindungsgemafen Verbindungen sind insbesondere interessant wegen ihres breiten Wirkungsspektrums gegen
Getreidekrankheiten (Mehltau, Rost, Schwarzbeinigkeit, Helminthosporiosen, Septoriosen und Fusariosen). Sie sind auerdem
interessant aufgrund ihrer Wirksamkeit gegen Grauféule (Botrytis) und Cercosporiosen und sie kénnen aus diesem Grunde auf
so verschiedene Kulturpfianzen wie Weinreben, im Gemtiseanbau, bei Baumkulturen und auch tropischen Kulturpflanzen wie
2.B. Erdniissen, Bananen, Kaffeepflanzen, Pekanniissen und anderen angewandt werden.

Angesichts der fehlenden Phytotoxizitét dieser Verbindungen kénnen diese fir den Schutz der Vermehrungsprodukte von
Pflanzen zur Bekdmpfung von Pilzkrankheiten eingesetzt werden.

Die Erfindung betrifft somit auBerdem ein Vermehrungsprodukt von Kulturpfianzen, das einer Schutzbehandlung mit einer
erfindungsgemifen Verbindung unterworfen wurde.

Mit ,Vermehrungsprodukt” bezeichnet man alle generativen Teile der Pflanze, die fiir dersn Vermehrung verwandt werden
kénnen. Zum Beispie! kann man die Samenkérner (Samen im engeren Sinne), Wurzeln, Friichte, Knollen, Zwiebeln,
Wurzelstécke, Teile des Stengels, die Pflanzen (Triebe, SchdBlinge) und andere Teile der Pflanzen nennen. Auerdem sind die
ausgekeimten Pflanzen und die jungen Pflanzen 2u erwihnen, die nach dem Keimen oder nach dem Austritt aus dem Boden
umgepflanztwerden miissen. Diese jungen Pflanzen kénnenvor dem Umpflanzen durch eine villige oder teilweise Behandlung
durch BegieBen geschiitzt werden. .

Im allgemeinen werden diese Verbindungen in einer Menge von 0,1 g bis 500g pro Doppelzentner Samenkérner eingesetzt.
Auf diese Weise kénnen diese Verbindungen bei der Behandlung von Samenkérnern verwendet werden (z.B. von Getreide,
Baumwolle, Riiben, Raps, Futterpflanzen oder Gemiisearten), z.B. durch Umhiillen oder mit einem Film tiberziehen. In der
US-PS 3989501, Spalte 7, Zeilen 1723 kann man eine solche Anwendungsform finden. Ebenso in der FR-A-2588442, Es lassen
sich in gleicher Weica konzentrierte Suspensionen verwenden.

Im allgemeinen sind diese Formulierungen bereits bekannt, man findet sie z.B. im ,catalogue of pesticide formulation types and
international coding system”, herausgegeben von GIFAP technical monograph Nr.2, Seiten 12-14, revidiert im Januar 1984,
AuRer den bereits oben beschrisbenen Anwendungen zeigen die erfindungsgeméaBen Produkte auch eine ausgezeichnete
biozide Wirkung im Hinblick auf zahlreiche andere Varietéiten von Mikroorganismen, von denen man ohne die Aufzihlung zu
beschrinken beispielhaft Pilze nennen kann, wie solche der Arten:

- Pullularia, z.B. die Spezies P. pullulans,

- Chaetomium, z.B. die Spezies C. globosum,

- Aspergillus, z.B. die Spezies Aspergillus niger,

— Coniophora, z.B. die Spezies Coniophora puteana.

Aufgrund ihrer bioziden Wirksamkeit erlauben es die erfindungsgemaRen Produkte wirksam Mikroorganismen zu bekdmpfen,
deren rasche Vermehrung zu zahlreichen Problemen im landwirtschaftlichen und industriellen Bersich fiihrt. Aufgrund dessen
eignen sich diese inshesondere sehr gut fir den Schutz von Pflanzen oder industriellen Produkten, wie z.B. Holz, Leder, Farben,
Papier, Tauwerk, Kunststoffen sowie industriellen Wa sserkreislaufen.

Sie sind insbesondere gut fiir den Schutz von Ligno-Cellulose-Produkten und insbesondere Holz geeignet, sowohl fir Mébelholz,
Bauholz als auch Holz, das der Witterung ausgesetzt ist, wie z. B. Zaunpféhle, Pflcke fiir Weinreben oder Eisenbahnschwellen.
Die entweder fiir sich genommen oder in Form von Zusammensetzungen der oben definierten Art bei der Behandlung von Holz
einsetzbaren erfindungsgemaBen Verbindungen werden im allgemeinen zusammen mit organischen Lésungsmitteln
angewandt und kénnen gegebenenfalis mit ein oder mehreren bekannten bioziden Stoffen, wie z.B. Pentachlorphenol,
Metallsalzen, insbesondere Kupfer, Mangan, Kobalt, Chrom, Zink-Derivaten von Mineralsiuren oder Carbonséuren
(Heptansiure, Octansiure, Naphthensaure), organischen Komplexen des Zinns, Mercaptobenzothiazol und Insektiziden wie z.B.
den Pyrathroiden und Organochlorverbindungen kombiniert werden. '

Die Erfindung betrifft auRerdem ein Verfahren zur Behandlung von mit Pilzkrankheiten befallenen Kulturpflanzen oder salchen
Kulturpflanzen, bei denen mit einem solchen Befall zu rechnen ist, da dadurch gekennzeichnet ist, da man auf die Blétter eine
wirksame Dosis einer erfindungsgemaRen Verbindung aufbringt.

Die Verbindungen werden bevorzugt in Dosen von 0,002 bis 5kg/ha und insbesondere von 0,005 bis 1kg/ha eingesetat.

In der Praxis werden die erfindungsgemiRen Verbindungen selten fiir sich genommen eingesetzt. Meistens sind sie Teil von
Zusammensetzungen. Diese Zusammensetzungen, die fiir den Schutz von Pflanzen gegen Pilzkrankheiten geeignet sind oder
Zusammensetzungen, die das Pflanzenwachstum regulieren, enthalten als Wirkstoff eine erfindungsgeméfe Verbindung so wie
sie oben beschrieben wurde in Verbindung mit festen ader fliissigen Trigern, die fiir die Landwirtschaft vertrdglich sind und/
oder ebenfalls fiir die Landwirtschaft geeigneten oberfiichenaktiven Agenzien. Insbesondere sind inerte herkémmliche Trager
und herkdmmliche oberflichenaktive Agenzien geeignet.

Diese Zusammensetzungen enthalten gewdhnlich zwischen 0,5 und 95% der erfindungsgemaBen Verbindung.

Mit dem Begriff , Trager” bezeichnet man in dieser Anmeldung einen organischen oder mineralischen, natirlichen oder
synthetischen Stoff, mit dem der Wirkstoff kombiniert wird, um dessen Anwendung auf die Pflanze, auf Samenkdérner oder auf
den Erdboden zu erleichtern. Dieser Tréger ist daher im aligemeinen inert und muB fiir die Landwirtschaft vertraglich sein,
insbesondere fir die behandelte Pflanze. Der Trager kann fest sein (Tone, natiirliche Silikate oder synthetische Silikate,
Kieselsaure, Harze, Wachse, Festdlinger usw.) oder fliissig (Wasser, Alkohole, Ketone, Erdélfrektionen, aromatische ader
paraffinische Kohlenwasserstoffe, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Fliissiggas usw.).
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Das oberflichenaktive Agens kann ein Emulgiermittel, Dispergiermittel oder Netzmittel vom tonischen oder nicht-ionischen Typ
sein. Man kann belspielsweise die Polyacrylsduresalze nennen, Salze von Lignosulfonsiuren, Salze von Phenolsulfonsduren
oder Naphthalinsuifonsiuran, Polykondensate von Ethylenoxid mit Fettalkoholen oder Fettsiuren oder Fettaminen, substituierte
Phenole (insbesondera Alkylphenole oder Arylphenol), Salze der Ester der Sulfobernsteinsauren, Derivate des Taurins
(insbesondere Alkyltaurate), Phosphorséureester von Alkoholen oder polyoxyethylierten Phenolen, Die Gegenwart wenigstens
alnes oberflichenaktiven Agens ist im allgemeinen unerl4Blich, wenn der Wirkstoff und/oder der inerte Tréiger nicht in Wasser
I6slich sind und das Anwendungsmittel Wasser ist.

Diese Zusammansetzungen kénnen auch jede Art andere Inhaltsstoffe enthalten, wie z. B. Schutzkolloide, Hafimittel,
Verdickungsmittel, thixotrope Agenzien, Durchdringungsmittel, Stabilisatoren, Maskierungsmittel usw., sowie auch andere
bekannte Wirkstoffe mit pestiziden Eigenschaften {insbesondere Insektizide oder Fungizide) oder mit Eigenschaften, dic das
Pflanzenwachstum beglinstigen (insbesondere Diingemitte!) oder mit Eigenschaften, die das Pflanzenwachstum regulieren.
Allgemeiner ausgedriickt, die erfindungsgem#Ben Verbindungen ksnnen mit festen oder fliissigen Additiven jeder Art, die
herkdmmlichen Formulierungstechniken entsprechen, kombiniert werden.

Bei ihrer Anwendung liegen somit die erfindungsgeméBen Verbindungen der Formel (1) im allgemeinen in Form von
Zusammensetzaungen vor, Diese Zusammensetzungen selbst kdnnen erfindungsgeméf in sehr unterschiedlichen Formen, fest
oder fllissig vorliegen.

Als Formen fester Zusammensetzungen kann man Pulver fiir die Bestdubung oder Dispersionen nennen (mit einem Gehalt an
der Verbindung der Formel (1) der bis zu 100%) betragen kann und auch Granulate, inshesonders solche, die durch Extrusion,
Kompaktierung, Imprégnierung eines granulierten Trégers oder Granulierung ausgehend von einem Pulver erhalten werden
(der Gehalt an der Verbindung der Formel {l) in diesen Granulaten kann zwischen 1 und 80% in den letzten genannten Féllen
liegen).

Als Beispiel fiir eine Granulatzusammensetzung kann man die nachfolgend genannten Bestandteile verwenden:

Belspiel F9
Wirkstoff 50¢g
Epichlorhydrin 259
Cetyl-und Polyglykolether 2,59
Polyethylenglykol 359
Kaolin (KorngréRe 0,3 bis 0,8 mm) 910g

In diesem besonderen Fall mischt man den Wirkstoff mit Epichlorhydrin und 16st in 60g Aceton. Man gibt dann das
Polyethylenglykol und den Cetyl- und Polyglykolether hinzu. Man begief3t das Kaolin mit der erhaltenen Lésung und verdampift
dann das Aceton im Vakuum. Man verwendet in vorteilhafter Weise ein solches Mikrogranulat zur Bekdmpfung von
Bodenpilzen.

Die Verbindungen der Formel {I} k6nnen auBerdem in Form von Pulvern fiir die Bestdubung verwendet werden. Man kann auch
eine Zusammensetzung verwenden, die 50 g Wirkstoff und 9509 Talk enthlt. Ebenso gut kann man eine Zusammensetzung
verwenden, die 20g Wirkstoff, 10 g feinzerteiltes Siliziumdioxid und 970g Talk enthiit. Man mischt und mahlit diese Bestandteile
und appliziert dann die Mischung durch Zerstdubung.

Als Formen fliissiger Zusammensetzungen oder solcher Zusammensetzungen, die bei der Anwendung fliissig sind, kann man
Losungen nennen, insbesondere wasserlosliche Konzentiats, emulgierbare Konzentrate, Emulsionen, konzentrierte
Suspensionen, Aerosole, benetzbare Pulver (oder zerstédubbare Pulver) oder Plasten.

Die emulgierbaren oder I6slichen Konzentrate enthalten meistens 10 bis 80% ‘Wirkstoff, die anwendungsfertigen Emulsionen
oder Lésungen enthalten hingegen 0,01 bis 20% Wirkstoff,

AuRer dem Lésungsmittel kdnnen die emulgierbaren Konzentrate z.B., falls dies 2:forderlich ist, 2 bis 20% geeignete Additive
wie Stabilisatoren, oberflichenaktive Agenzien, Durchdringungsmittel, Korrosionshemmer, Farbstoffe oder Haftmittel wie oben
beschrieben enthalten. '

Beispielhaft wird nachfolgend die Zusammensetzung eir.iger Konzentrate wiedergegeben:

Beispiel F (Formulierung) 1

Wirkstoff 4009/
Alkalidodecylbenzolsulfonat 24g/l
oxiethyliertes Nonylphenol mit 10 Molekiilen Ethylenoxid 16g/l
Cyclohexanon 200g/1
aromatisches Lésungsmittel bis auf 1Liter

Als eine andere Formulierung eines emulgierbaren Konzentrats kann man verwenden:

Beispiel F 2
Wirkstoff 2509
epoxydiertes Pflanzendl 259
Gemisch von Alkoylarylsulfonat und
Polyglykolether und Fettalkoholen 1009
Dimethylformamid 50g
Xylol 5769

Ausgehend von diesen Konzentraten kann man durch Verdiinnung mit Wasser Emulsionen jeglicher gewiinschter Konzentration
erhalten, die insbesondere gut fiir die Anwendung auf Blatter geeignet sind.
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Die konzentrierten Suspensionen, die auch durch Zerstaubung appliziert werden kénnen, werden so hergestellt, daR ein fliissiges
stabiles Produkt erhalten wird, das sich nicht sstzt und sie enthalten im allgemeinen 10 bis 76 % Wirkstoff, 0,6 bis 15%
oberflichenaktive Agentien, 0,1 bis 10% thixotrope Agentien, 0 bis 10% geeignete Additive wie z.B. Antischaummittel,
Korrosionshemmer, Stabilisatoren, Durchdringungsmittel und Haftmittel und als Trager enthalten sie Wasser oder eine
organische Fliissigkeit, in der der Wirkstoff wenig oder nicht 18slich ist. Gewisse organische Feststoffe oder Mineralsalze kdnnen
in dem Tréger gelost sein, um die Sedimentierung 2u verhindern oder als Frostschutzmittel fir das Wasser.

Die benetzbaren Pulver {oder zerstiubbaren Pulver) werden gewdhnlich so hergestellt, daR sie 20 bis 95% Wirkstoff enthalten,
und sie enthalten im allgemeinen auBer dem festen Tréger 0 bls 5% Netzmittsl, 3 bis 10% Dispergiermittel und sofern
erforderlich, 0 bis 10% ein oder mehrerer Stabilisatoren und/oder anderer Additive wie Durchdringungsmittel, Haftstoffe,
Antiklumpmittel, Farbstoffe etc.

Beispielhaft seien nachfolgend verschiedene Zusammensetzungen fiir benetzbare Pu'ver angegeben:

Belsplel F3
Wirkstoff 50%
Calciumlignosulfonat {Entflockungsmittel) 5%
Isopropylnaphthalinsulfonat (anionisches Netzmittel) 1%
Siliciumdioxid Antiklumpmittel 5%
Kaolin (Fiillstoff) 39%

Eine andere Zusammensetzung eines zerstiubbaren Pulvers mit70% Wirkstoff besteht aus den nachfolgenden Bestandteilen:

Beisplel F4
Wirkstoff 700g
Natriumdibutylnaphthylsulfonat 509
Kondensationsprodukt im Verhéltnis 3:2:1
aus Naphthalinsulfonsaure, Phenolsulfonsaure und Formaldehyd 30¢g
Kaolin 1009
Champagnerkreide 120g

Eine andere Zusammensetzung eines zerstaubbaren Pulvers mit 40% Wirkstoff enthilt die nachfolgenden Bestandtsile:

Beispiel F5
Wirkstoff 400g
Natriumlignosulfonat 509
Natriumdibutylnaphthalinsulfonat 109
Siliciumdioxid 540¢g

Eine andere Zusammensetzung eines zerstdubbaren Pulvers mit 25% Wirkstoff enthilt die nachfolgenden Bestandteile:

Beispiel F 6
Wirkstoff 250g
Calciumlignosuifonat 45¢g
Mischung aus gleichen Gewichtsteilen '
Champagnerkreide und Hydroxyethylcellulose 19¢
Natriumdibutylnaphthalinsulfonat 159
Siliciumdioxid 1959
Champagnerkreide 195¢g
Kaolin 281¢g

Eine andere Zusammensetzung eines zerstdubbaren Pulvers mit 25% Wirkstoff enthilt die nachfolgenden Bestandteile:

Belspiel F 7
Wirkstoff 250g
1sooctylphenoxy-Polyoxyethylen-Ethanol 25¢g
Gemisch aus gleichen Gewichtsteilen Champagnerkreide
und Hydroxyethylcellulose 17¢
Natriumaluminosilikat 5439
Kieselgur 165¢

Eine andere Zusammensetzung eines zarstdubbaren Pulvers mit 10% Wirkstoff enthilt die nachfolgenden Bestandteile:
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BeisplolF 8
Wirkstoff 1009
Gemisch der Natriumsalze von Sulfaten geséttigter Fettsduren 309
Kondensationsprodukt von Naphthalinsulfonséure und Formaidehyd 60g
Kaolin 8209

Um benetzbare oder zerstiubbare Pulver zu erhalten, mischt man die Wirkstoffe in gesigneten Mischvorrichtungeninnig mitden
zusitzlichen Substanzen und mahltin Miihlen oder anderen geeigneten Mahlvorric'.wungen. Man erhéltsozerstiubbare Pulver,
deren Benetzbarkeit und Suspendierbarkeit giinstig ist. Man kann diese mit Hilfe von Wasser in jeglicher gewiinschten
Konzentration in Suspension bringen, und diese Suspensionen sind in sehrvorteilhafter Weise insbesondere fiir die Anwendung
auf die Blitter von Pflanzen geeignet.

Anstelle von benetzbaren Pulvern kann man auch Pasten oder Teige herstellen. Die Bedingungen und Modalititen der
Herstellung und Anwendung dieser Pasten sind ahnlich wie bei den benetzbaren oder zerstdubbaren Pulvern.

Wie bereits ausgefiihrt wurde, sind die wirigen Dispersionen und Emuisionen, z.B. diejenigen Zusammensetzungen, die
erhdltlich sind durch Verdiinnen eines benetzbaren Pulvers oder eines emulgierbaren erfindungsgeméBen Konzentrats mit
Wasser, vom allgemeinen Rahinen der vorliegenden Erfindung umfaRt, Die Emulsioner. kdnnen solche vom Wasser-in-Ol-Typ
oder Ol-in-Wasser-Typ sein, und sie kénnen eine dicke Konsistenz wie z.B. eine ,Mayonnaise” haben.

Die Anwendungsdosen sind im Falle der Anwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen als Fungizide innerhalb weiter
Bereiche variabal, insbesondere in Anhéngigkeit von der Virulenz der Pilze und von den klimatischen Bedingungen.

Im allgemeinen sind Zusammensetzungen, die 0,5 bis 5000 ppm Wirkstoff enthalten gut geeignet. Diese Werte werden fiir
anwendungsfertige Zusammensetzunfgen angegeben. Ppm bedeutet ,ein Teil auf eine Million Teile”. Der Bereich von 0,5 bis
5000ppm entspricht einem Bereichvon 5 - 1075 bis 0,5% {Gewichtsprozente).

Dia lagerfihigen und transportfahigen Zusammensetzungen enthalten in vortallhafter Weise 0,5 bis 95 Gew.-% Wirkstoff.
Somit kénnen die erfindungsgemafen fiir den landwirtschaftlichen Gebrauch geeigneten Zusammensetzungen die
erfindungsgemaBen Wirkstoffe in sehr weiten Bereichen enthalten, von 5 - 107%% bis 95% (Gew.-%).

Die nachfolgenden Beispizle erldutern die besonderen Herstellungsarten der erfindungsgemafien Verbindungen sowie diese
Verbindungen selbst.

Beispiel |

Herstellung von 2-(4-Chlorbenzyliden)5,5-dimethyl 1-(1H-1,2,4-trlazol-1-yimethyi)\-cyclopentanol

Zu einem Gemisch aus 10g 2,2-Dimethylcyclopentanon und 13,89 4-Chlorbenzaldehyd in 100m! Ethanol wird bei 0°C 100ml
einer wiirigen 10%igen Sodaldsung gegeben. Nach 30min wird ein dickfliissiger Brei filtriert und der gewaschene Feststoff
anschlieBend getrocknet. Man erhiit 12,59 2 2-Dimethyl 5-(4-Chlorbenzyliden) 1-Cyclopentanon mit einem Schmelzpunkt von
120°C. Diese Verbindung wurde gelést in 50m! THF zu einer auf nachfolgende Weise gebildeten Losung hinzugegeben: 1,99
Natriumhydrid (80%iga Dispersion in Mineral8l)in 50 ml wasserfreiem DMSO wird auf 80°C bis zur vélligen Lésung des Feststoffs
erwirmt. Dann wird die Lésung mit 100mt THF verdiinnt und anschlieBend auf —10°C abgekiihit. Man gibt zu dem Gemisch
innerhalb von 10min eine Losung von 11,5g Trimethylsulfoniumjodid in 80ml Dimethylsulfoxid hinzu und rithrt das Gemisch
wihrend 15min bei —10°C. Eine Losung von 11,89 2,2-Dimethy! 4-Chlor 5-(4-Chlorbenzyliden) 1-Cyclopentanon wird
anschlieisend in 100ml THF hinzugegeben.

Die so hergestellte Mischung |aRt man bei Raumtemperatur stehen, gieRt sie dann ins Wasser und extrahiert mit Ether, wéscht
mit Wasser, trocknet und destilliert. Man erhiit 7-(4-Chlorbenzyliden) 4,4-Dimethyl 1-Oxaspiro(2,4)Heptan, das direkt fiir den
nichsten Schritt eingesetat wird.

Ein Gemisch aus 5g des Produkts mit 2,89 1,2,4-Triazol und 11 g Kaliumcarbonat wird in 40ml N,N-Dimethylformid 4 Stunden
lang erhitzt. Die Mischung wird in Wasser gegossen und init Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase wird gewaschen,
getrocknet und umkristallisiert, um das erwartete Produkt mit einem Schmelzpunkt von 154°C (Verbindung Nr.1) zu erhalten.

In gleicher Weise wurden die nachfolgenden Verbindungen erhalten:

2-(4-Fluorbenzyliden)5,5-dimethyl 1-{1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1-cyclopentanol {Schmelzpunkt 147°C) Verbindung Nr.2.
2-(2,4-Dichlorbenzyliden) 5,5-dimethyl 1-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl-1-cyclopentanol {Schmelzpunkt 130°C) Verbindung Nr.3.
2-{4-trifluormethylbenzyliden) 5,5-dimethyl 1-(1 H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1-cyclopentanol {Schmelzpunkt 132°C) Verbindung
Nr.4.

2-(4-Chlorbenzyliden) 1-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1-cyclopentanol {&1) Verbindung Nr.5.

2-Benzyliden 1-(1H-1,2,4-triazol-1-yimethyl}-1-cyclopentanol (1) Verbindung Nr.6.

2-(4-Brombenzyliden) 5,5-dimethyl 1-{1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl-1-cyclopentanol (Schmelzpunkt 162°C) Verbindung Nr.7.
2-Benzyliden 5,5-dimethyt 1-(1 H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1-cyclopentanol (Schmelzpu nkt 137°C) Verbindung Nr.8,
2-(3,4-Dichlorbenzyliden) 6,5-dimethyl 1-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl-1-cyclopentanol {Schmelzpunkt 167°C) Verbindung Nr.9.
2-(4-Chlorbenzyliden) 5-raethyl 1-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl-1-cyclopentanol (61) Verbindung Nr.10.

2-(2-Chlorbenzyliden) 5,6-dimethy! 1-{1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1-cyclopentariol (61} Verbindung Nr.11.
2-{4-Phenylbenzyliden) 5,5-dimethyl 1-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1-cyclopentanol (Schmelzpunkt 167°C) Verbindung Nr.12.
2-(4-Chlorbenzyliden) 5-methyl 5-ethyl 1-(1 H-1,2,4-triazo!-1-ylmethyl)-1-cyclopentanol (Schmelzpunkt 144°C) Verbindung Nr.13.
2-(4-Chlorbenzyliden) 5,5-dimethyl 1-{1}1-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1-methoxy-cyclopentan {Schmelzpunkt 84°C) Verbindung
Nr.14.

2-(4-Chlorbenzyliden) 4,5,5-trimethy! 1-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1-cyclopentanol {Schmelzpunkt 148°C) Verbindung Nr. 15,
2.(4-Chlorbenzyliden) 5-methyl 5-methoxymethyl 1-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1-cyclopentanol {Schmelzpunkt 109°C)
Verbindung Nr. 16.

2-(4-Chlorbenzyliden) 5,5-di n-propyl 1-{1 H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1-cyclopantanol {Schmelzpunkt 123°C) Verbindung Nr.17.
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2-(4-Chlorbenzyliden) 5,5-diethyl 1-{1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1-cyclopentanol (Schmelzpunkt 171°C) Verbindung Nr.18.
2-(4-Fluorbenzyliden) 5,5-diethyl 1-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1-cyclopentanol (Schmelzpunkt 166°C) Verbindung Nr. 19,
2-(4-Fluorbenzyliden) 5,5-di n-propyl 1-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1-cyclopentanol (Schmelzpunkt 127 °C) Verbindung Nr. 20,
2-(4-Cyanobenzyliden) 5,5-dimethyl 1-{1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl-1-cyclopentanol {Schmelzpunkt 137°C) Verbindung Nr.21,
2-{4-Chlorbenzyliden) 5,5-dimethyl 3-ethyl 1-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1-cyclopentanol {(Schmelzpunkt 568°C) Verbindung
Nr.22.

2-(4-Parachlorphenoxybenzyliden) 5,5-dimethyl 1-{1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1-cyclopentanol (Schmelzpunkt 112°C)
Verbindung '«r.23.

2-(4-Chlorhenzyliden) 3-isopropyl 5,5-dimethyl 1-{1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl}-1-cyciopentanol {61) Verbindung Nr.24,

Belspiel Il

Herstellung von 2-{4-Chlorbenzyliden)5,5-dimethyl 1-(1H-imidazolylmethyl)-1-cyclopentanol

Ein Gemisch aus 5g 7-(4-Chlorbenzyliden)4,4-dimethyl 1-oxaspiro (2,4)heptan das gem&B dem vorhergehenden Beispiel
hergestellt wurde, 2,8g Imidazol und 11g Kaliumcarbonat wird in 40ml N,N—Dimethylformamid 4 Stunden lang erwirmt. Das
Gemisch wird in Wasser gagossen und mit Ethylacetat extrahiert, Die organische Phase wird gewaschen, getrocknet und
umkristallisiert, um das erwartete Produkt zu erhalten, dessen Schmelzpunkt 174°C betrégt, Verbindung Nr. 25,

Auf gleiche Weise wurden die nachfolgenden Verbindungen erhalten:

2-(4-Fluorbenzyliden)5,5-dimethy! 1-{1H-imidazolylmethyl)-1-cyclopentanol (Schmelzpunkt 160°C) Verbindung Nr.26.
2-(2,4-Dichlorbenzyliden)s,5-dimethyl 1-(1H-imidazolyl-methyl)-1 -cyclopentanol (Schmelzpunkt 134°C) Verbindung Nr.27.
2-(4-Trifluormethylbenzyliden)5,5-dimethyl 1-(1H-imidazolylmethyl}-1-cyclopentanol (Schmelzpunkt 171°C) Verbindung Nr.28.

Belspiel lli

Herstellung von 2-(4-Fluorbenzyliden)5,5-dimethyl 1-(1H-1 ,2,4-triazol-1-ylmathyl)-1-hydroxy-3-cyclopenten

Zu einem Gemisch von 10g 2,2-Dimethyl-4-chlor-1-cyclopentanon und 8,4g 4-Fluorbenzaldehyd in 100ml Ethanol werden bei
0°C 50ml einer waBrigen 10%igen Sodaldsung gegeben. Nach 30 min wurde eine dickflissige Aufschldmmung filtriert und der
Feststoff gewaschen und getrocknet. Man erhélt 11,89 2,2-Dimethy!-4-Chlor-5(4-Fluorbenzyliden) 1-cyclopentanon mit einem
Schmelzpunkt von 69°C. 3,1 g Natriumhydrid {80%ige Dispersion in Mineralél) in 50 ml wasserfreiem DMSO werden auf 80°C
erhitzt, bis sich der Feststoff vollkemmen geldst hat. Danach wird die Lésung verdiinnt mit 100ml THF und dann auf ~10°C
abgekiihit. Man fiigt zu der Mischung innerhalb von 10min eine Lésung aus 11,5g Trimethylsulfoniumjodid in 80ml
Dimethylsulfoxid hinzu und riihrt das Gemisch 16 min lang bei -10°C. Eine Lésung aus 11,89 2,2-Dimethyl-4-chlor-5-(4-
fluorbenzyliden)-1-cyclopentanon wurde anschlieBend in 100ml THF hinzugegeben. Das erhaltene Gemisch lieR man bei
Raumtemperatur stehen und goR es dann in Wasser und extrahierte mit Ether, es wurde dann mit Wasser gewaschen, getrocknet
und destilliert. Man erhilt 7-{4-Fluorbenzyliden)4,4-dimethyl-1-oxaspiro(2,4)5-hepten, das direkt fiir den nachfolgenden Schritt
verwendet wird.

Ein Gemisch aus 5,5g des erhaitenen Produkts mit 2g 1,2,4-Triazol und 6,6¢ Kaliumcarbonat wird in 50mi N,N-
Dimethylformamid 4 Stunden lang arhitzt. Die Mischung wird in Wasser gegossen und mit Ethylacetat axtrahiert. Die organische
Phase wird gewaschen, getracknet und umkristallisiert, wobei 2,4g des erwarteten Produkts mit einem Schmelzpunktvon 168°C
erhalten wurde {Verbindung Nr.29).

Auf gleiche Weise wurden die nachfolgenden Verbindungen erhalten:

2-{4-Chlorbenzyliden)5,5-dimethy! 1-{(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1-hydroxy-3-cyclopanten (Schmelzpunkt 203°C) Verbindung
Nr.30.

2-(2,4-Dichlorbenzyliden)5,5-dimethyl 1-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1-hydroxy-3-cyclopenten (Schmelzpunkt 182°C)
Verbindung Nr.31.

Beisplel IV R

Herstellung von 2-(4-Fluorbenzyliden)s,5-dimethyl 1-(1H-Imidazolylmethyl)-1-hydroxy-3-cyclopenten

Ein Gemisch aus 5,5g 7-{4-Fluorbenzyliden)4,4-dimethyl 1-oxaspiro(2,4)5-hepten, das gemal dem vorhergehenden Beispiel
hergestelit wurde mit 2g Imidazolund 6,69 Kaliumcarbonat, wird in 50mi N,N-Dimethylformamid 4 Stunden lang erwédrmt. Dia
Mischung wird in Wasser gegossen und mit Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase wird gewaschen, getrocknet und
umbkristallisiert, um das erwartete Produkt zu erhalten, das einen Schmelzpunkt von 172°C besitzt (Verbindung Nr.32).

Beisplel V

Herstellung von 2-(4-Chlorbenzyliden)-3,5,5- trimethyl 1-(1H-1,2,4-triazoi-1-ylmethyl}1-cyclopentanol

Ein Gemisch aus 2,3g Natriumhydrid und 120ml DMSO wird auf 75°C erwdrmt bis sich der Feststoff gelést hat. 120ml THF
werden zugegeben, und die Lésung wird auf —5°C abgekiihit. Es werden 16g Trimethylsulfoniumjodid in 50ml DMSO
zugegehen, wobei die Temperatur unterhalb von 0°C gehalten wird. 15,89 2-(4-Chlorbenzyliden)3,5,5-trimethylcyclopentanon
gelést in 20ml THF werden zugegeben, und die Ldsung wird bei Raumtemperatur stehen gelassen.

Eine Lésung von Natriumtriazolyl wird hergestellt ausgehend von 5,3g 1 H 1,2,4-Triazol. 2,3g Natriumhydrid werden in 100 ml
DMSO zugegeben und dann das Gemisch fiir die Zeitdauer von 2 Stunden auf 130°C erwirmt. Die Lésung wird mit Wasser
gewaschen mit Ethylacetat extrahiert, getrocknet und an Kieselséure gereinigt. Man erhilt 2,4g eines gelben Feststoffs.
Schmelzpunkt 148°C.

Das 2-(4-Chlorbenzyliden)3,5,5-trimethylcyclopentanon wird auf folgende Weise erhalten:

Zu 2,7g Magnesium in 50ml Ether werden 7ml Methyljodid hinzugegeben. Wenn die Organomagnesiumverbindung gebildet
ist, wird die L8sung auf —5°C abgekiihlt, und 1 g Kupferjodid werden z2ugegeben. 10g 5,5-Dimethyl-2-cyclopentenon in 30ml!
werden zugefiigt, wobei die Temperatur unterhalb von 0°C gehalten wird. 10y Chlorbenzaldehyd in Ether werden danach
zugegeben, 50 mi konzentrierte Chlorwasserstoffsédure werden schlieBlich zugefiigt und dann 50m! Wasser. Die wéRrige Phase
wird anschlieRend mit Ether extrahiert, Die organische Phase wird gewaschen, getrocknet und an einer Kieselsdurekolonne
gereinigt. 15,89 eines 6ligen Produkts werden arhalten. Das 5,5-Dimethyl-2-cyclopentenon wird auf an sich bekannte Weise
erhaiten.
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Belspiel VI

Herstellung von 2-(4-Chlorbenzyliden)5,5-diallyl 1-(1H+1,2 4-triaol-1-ylmethyl}-1-cyclopentanol

Ein Gemisch aus 2,7 g Natriumhydrid und 120mI DMSO wird bis zur Lésung auf 76°C erwéirmt. £s werden 120ml THF zugegeben,
und die L8sung wird auf —5°C abgekihit. 12,6 g Trimethylsulfoniumjodid in 50ml DMSO werden zugefiigt, wobei die Temperatur
unterhalb von 0°C gehalten wird. 16,5g 2-(4-Chlarbenzyliden) 5,5-diallylcyclopentanonin 20 ml THF werden hinzugefiigt, und die
Lésung wird bei Raumtemperatur stehen gelassen.

Eine L&sung aus Natriumtriazolyl, die hergestellt wurde ausgehend von 8,3g 1 H1,2,4-Triazol, 4,8¢g Natriumhydrid in 100ml
DMSO, wird zugegeben und anschlieBend wird die Mischung auf 80°C fiir 2 Stunden erhitzt. Die Lésung wird mit Wasser
gewaschen, mit Ethylacetat extrahiert, getrocknet und an einer Kieselsidurekolonne gereinigt. Man erhiit 6,2g eines gelben
Feststoffs (Schmelzpunkt 128°C) Verbindung Nr.33.

Das 2-(4-Chlorbenzyliden)s,5-diallylcyclopentanon wird auf nachfolgende Art erhalten:

2,5g Natriumhydrid werden mit 50m! Heptan gewaschen. 100ml Toluol und 6,7 m! tert.-Amylalkohol werden hinzugegeben und
auf 50°C erwarmt. Wenn die Wasserstoffentwicklung beendet ist, werden 15g 2-(4-Chlorbenzyliden)5-allylcyclopentanon und
8,1m! Allylchlorid hinzugegeben. Die Losung wird auf RiickfluR erwérmt, abgekiihlt und mit Wasser gewaschen. Die organische
Phase wird getrocknet. Man erhlt nach der Verdampfung 18,5¢ eines flissigen Produkts. Das 5-Allylcyclopentanon wird nach
der Methode von W.L.Howard N.B.Lorette Org. Synth. 42, 34 erhalten.

Auf gleiche Weise wurde das 2-(4-Fluorbenzyliden)s,6-diallyl 1-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1-cyclopentanol erhalten.
{Schmelzpunkt 112°C). Verbindung Nr.34.

Beispiel VIi .

Herstellung von 2-(4-Chlorbenzyliden)5,5-dimethyl 1-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1-methoxycyclopentanol

4,2g pulverférmige Pottasche und 5,29 2.{4-Chlorbenzyliden)s,5-dimethyl 1-(1H-1,2,4-triazolmethyl)cyclopentan-1-ol in 32 ml
DMSO werden bei Raumtemperatur geriihst. 2ml Methyljodid werden hinzugegeben und das Gemisch gerihrt. Man schiittet die
Lésung in Wasser und extrahiert mit Ethylacetat, Die organische Phase wird erneut mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach
der Reinigung an einer Kieselsaurekolonne werden 4,99 reines Produkt erhalten. Schmelzpunkt 84°C.

Das 2-(4-Chlorbenzyliden)5,5-dimethyl 1-(1H-1 ,2,4-triazolmethyl)cyclopentan-1-ol wird auf folgende Waeise erhalten:

Zu einem Gemisch aus 10g 2,2-Dimethylcyclopentanon und 13,8¢g 4-Chlorbenzaldehyd in 100ml Ethanol werden bei 0°C 100 ml
einer wiBrigen 10%igen Sodalésung zugegeben, Nach 10min wird eine dickfliissige Aufschlimmung filtriert und der Feststoff
wird gewaschen und anschlieBend getrccknet. Man erhiit 12,59 2,2-Dimethyl-5-(4-Chlorbenzyliden) 1-cyclopentanon mit einem
Schmelzpunkt von 120°C.

Diese Verbindung wurde geldst in 50ml THF zu einer auf die nachfolgende Weise gebildeten Lésung zugegeben: 1,9g
Natriumhydrid (80%ige Dispersion im Mineraldl) in 50ml wasserfreiem DMSO werden auf 80°C bis zur volligen Losung des
Feststoffs erhitzt. AnschlieRend wird die Lésung mit 100ml THF verdiinnt und dann auf —10°C abgekiihlt. Man gibt zu dem
Gemisch innerhalb von 10min eine Lésung von 11,5g Trimethylsulfoniumjodid in 80ml Dimethylsulfoxid hinzu und riihrt die
Mischung 15min bei —10°C. Eine Ldsung von 11,89 2,2-Dimethyl-4-chlor5-(4-chlorbenzyliden) 1-cyclopentanon wurde
anschlieBend in 100ml THF zugegeben. Das so erhaltene Gemisch wird bei Raumtemperatur stehen gelassen und dann in
Wasser gegossen und mit Ether extrahiert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und destilliert. Man erhélt das 7-(4-
Chlorbenzyliden)4,d-dimethyl 1-oxaspiro{2,4}heptan, das direkt fiir den nachfolgenden Schritt singesetzt wird, Ein Gemisch aus
5g des Produkts mit 2,89 1,2,4-Triazol und 11 g Kaliumcarbonat wird in 40ml N,N-Dimethylformamid 4 Stunden lang erwérmt.
Das Gemisch wird in Wasser gegossen und mit Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase wird gewaschen, getrocknet und
umkristallisiert, wobei das erwartete Produkt erhalten wird, dessen Schmelzpunkt 154°C betrégt. {Verbindung Nr. 1).

Zu Informationszwecken werden nachfolgend die Schmelzpunkte der folgenden Verbindungen angegeben:
2,2-Dimethytd-chlor 6-(4-fluorbenzyliden) 1-cyclopentanon mit einem Schmelzpunkt von 69°C.
2,2-Dimethyl4-chlor 5-(4-chlorbenzyliden) 1-cyclopentanon mit einem Schmelzpunkt von 68°C.
2,2-Dimethyld-chlor 5-(2,4-dichlorbenzyliden) 1-cyclopentanon mit einem Schmelzpunkt von 68°C. '
2,2-Dimethy!5-(4-fluorbenzyliden) 1-cyclopentanon mit einem Schmelzpunkt von 69°C.
2,2-Dimethyld-chlor 5-(4-chlorbenzyliden) 1-cyclopentanon mit einem Schmelzpunkt von 120°C.
2,2-Dimethyl5-(4-trifluormethylbenzyliden) 1-cyclopentanon mit einem Schmelzpunkt von 107°C,
2,2-Dimethyl5-(2,4-dichlorbenzyliden) 1-cyclopentanc:: wird als Ol erhalten.
2,2-Dimethyl4-chlor5-{4-chlorbenzyliden) 1-cyclopentanon mit einem Schmelzpunkt von 60°C.
2-{4-Chlorbenzyliden) 1-cyclopentanon mit einem Schmelzpunkt von 63°C,
2-Benzylideni-cyclopentanon wird als Ol erhalten.

2-{4-Brombenzyliden) 1-cyclopentanon mit einem Schmelzpunkt von 97°C.
2,2-Dimethyl5-benzyliden1-cyclopentanon wird als Ol erhalten.
2,2-Dimethy!5-(3,4-dichlorbenzyliden) 1-cyclopentanon wird als Ol erhalten.
2-(3,4-Dichlorbenzyliden) 1-cyclopentanon wird als Ot erhalten.

2-Methy!5-(4-chlorbenzyliden) 1-cyclopentanon mit einem Schmelzpunkt von 107°C.

2-Methyl 5-(2-chlorbenzyliden) 1-cyclopentanon wird als Ol erhalten.

2,2-Dimethyl 5-(2-chlorbenzyliden) 1-cyclopentanon wird als Olerhalten.

2-Phenylbenzyliden 1-cyclopentanon mit einem Schmelzpunkt von 146°C.

2,2-Dimethyl 5-phenylbenzyliden 1-cyclopentanon mit einem Schmelzpunkt von 120°C.
2-Ethyl2-methyl5-(4-chlorbenzyliden) 1-cyclopentanon mit einem Schmelzpunkt von 85°C.
2-Allyl5-{4-chlorbenzyliden) 1-cyclopentanon mit einem Schmelzpunkt von 60°C.
2,2-Dia|lyl5-(4-ch‘lorbenzyliden) 1-cyclopentanon wird als Ol erhalten.
2,2,4-Trimethyl-5-(4-chlorbenzyliden) 1-cyclopentanon wird als o] erhalten.
2-Methyl-2-methoxymethyl5-(4-chlorbenzyliden) 1-cyclopentanon wird als Ol erhalten.
2-Allyl5-(4-fluorbenzyliden) 1-cyclopentanon mit einem Schmelzpunktvon 111 °C.
2,2-Diallyl5-(4-fluorbenzyliden) 1-cyclopentanon wird als Ol erhalten.
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2,2-Diethyli5-{4-chlorbenzyliden) 1-cyclopentanon wird als Ol erhalten.
2,2-Diethyls-(4-fluorbenzyliden) 1-cyclopentanon wird als Ol erhalten.
2-(4-Cyanobenzyliden) 1-cyclopentanon wird als Ol erhalten.
2,2-Dimethy!5-(4-cyanobenzyliden) 1-cyclopentanon wird als Ol erhalten.
2,2-Dimethyl4-ethyl5-{4-chlorbenzyliden) 1-cyclopentanon wird als Ol erhalten.
2-(4-p-Chlorphenoxybenzyliden) 1-cyclopentanon mit einem Schmelzpunkt von 92°C,
2,2-Dimethy!5-{4-p-chlorphenoxybenzyliden) 1-cyclopentanon wird als OI erhalten.
2,2-Dimethyld-isopropyl5-{4-chlorbenzyliden) 1-cyclopentanon wird als Ol erhalten.
2,2-Dimethyl5-(4-chlorbenzyliden) 1-cyclopentanon mit einem Schmelzpunkt von 60°C.
2,2-Dimethyi5-(2,4-dichlorbenzyliden) 1-cyclopentanon mit einem Schmelzpunkt von 68°C.
2,2-Dimethy!5-(4-fluorbenzyliden) 1-cyclopentanon mit einem Schmelzpunkt von 69°C.

Beispiel VIl

Herstellung der 2-(4-Chlorbenzyliden)6-methyl 1-{1H-1 ,2,4-triazol-1-yimethyl)-1-cyclohexanole

Zu sinem Gemisch aus 22,4g 2-Methylcyclohexanon und 28,1g Parachlorbenzaldehyd in 250 m! Ethanol wird bei 0°C 100 mi einer
wiBrigen 10%igen Sodaldsung zugegeben. Nach 15stiindigem Rithren wird das Medium mit Wasser verdiinnt und mit
Ethylacetat extrahiert.

Die tiber Na,SO, getrocknete organische Phase wird konzentriert und der Riickstand wird an Kieselsdure chromatographiert mit
einem Eluenz/Heptan/Ethylacetat 90/10. Ein gelbes Ol wird erhalten. Dieses wird in Pentan kristallisiert wobei ein blaBgelbes
Pulver erhalten wird (17,1g): 2-(4-Chlorbenzyliden)6-methyleyclohexanon mit sinem Schmelzpunkt von 59°C.

3,8¢ dieser Verbindung geléstin 33m! wasserfreiem THF werden zu einem Reaktionsmedium bei —5°C hinzugegeben, das auf
nachfolgende Weise hergestelit wurde:

0,89 Natriumhydrid (60%ige Dispersion) werden bei 70°Ciin 26 ml trockenem DMSO erhitzt und dann werder. 33mlwasserfreies
THF hinzugegeben. Das auf —5°C abgekiihlte Gemisch wird mit Trimethylsulfoniumjodid (3,9g) geléstin 20mltrockenem DSMO
behandelt.

Nach 1 Stunde bei —5°C wird das 8-(4-Chlorbenzyliden)4-methy}1-oxaspiro[2,5loctan das so hergestelit wurde mit 2,29 Triazol
und 0,28¢g Natriumtriazolyl behandeit.

Das Reaktionsmedium wird auf 93°C 1 Stunde und 30 min lang erwérmt nach Destillation von 30ml THF und Zugabe von 50 ml
DMF.

Nach Verdiinnung mit 11 Wasser warden die Produkte mit Dichlormethan extrahiart und der durch Verdampfen erhaltensn
Riickstand wird durch Chromatographie mit Heptan/Ethylacetat 1:1 als Eluenz gereinigt.

Man erhilt zunichst hauptsichlich das Diastereoisomer das den Methylsubstituenten und die Hydroxylgruppe relativ in cis-
Stellung aufweist und bei 138°C schmilzt {Verbindung Nr.35) sowie weniger von dem Diastereoisomeren bei dem der
Maethylsubstituent und die Hyderoxylgruppe relativ in trans-Stellung zueinander stehen, das in Form einer honigartigen Masse
erhalten wird (Verbindung Nr.36).

Die Stereochemie wird durch magnetische Kernresonanz mit Hilfe der aus dem Stand der Technik wohl! bekannten Methoden
ermittelt.

Belspie! IX

Herstellung von 2-(4-Chlorbenzyliden)-6,6-dimethyt 1-(1 H-1,2,4-triazol-1-yl-methyl)-1-cyclohexanol

Zu einem Reaktionsmedium, das aus (25ml) Toluol, (3,6 ml) tert. Amylalkohol und Natriumhydrid (1,35 g als 60%ige Dispersion in
Ol hargestellt wurde und auf 45°C erwdrmt wurde, gibt man allméhlich das wie oben beschrieben hergestelite 2-(4-
Chlorbenzyliden)6-methylcyclohexanon {7,0g) und dann (5,1g) Methyljodid. Dia Mischung wird auf RiickfluBtemperatur
gebracht, 1 Stunde bei dieser Temperatir gehalten, in Wasser gegossen und mit Ethylacetat extrahiert. Nach der Trocknung und
Konzentrierung wird der Riickstand in Methano! umkristallisiert, wobei 4,7¢g 2-(4-Chlorbenzyliden)-6,6-dimethyl-ryclohexanon
erhalten werden, Schmelzpunkt bei 92°C. '

Die in Beispiel | beschriebene Verfahrensweise wird anschlieBend auf 4g dieses Ketons angewandt, so daf nach
Chromatographie das erwartete Produkt erhalten wird, das bei 179°C schmilzt (Verbindung Nr.37).

In gleicher Weise wurden die nachfolgenden Verbindungen erhalten:

2-(4-Fluorbenzyliden)-6,6-dimethyl 1-{1H-1,2,4-triazol-1-yl-methyl)-1-cyclohexanol, Isomer A, Verbindung Nr.38, Schmelzpunkt
154°C.

2-(4-Chlorbenzyliden) 1-(1H-1,2,4-triazol-1-yl-methyl)-1-cyclohexanal, Isomer A, Verbindung Nr.39, Schmelzpunkt 117°C.
2-{4-Chlorbenzyliden)-6-cyclohexyl 1-(1H-1,2,4-triazol-1-yl-methyl)-1-cyclohexanol, Isomer A, Verbindung Nr.40, Schmelzpunkt
206°C.

2-{4-Chlorbenzyliden)-6-cyclohexyl 1-{1H-1,2,4-triazol-1-yl-methyl)-1-cyclohexanol, Isomer B, Verbindung Nr.41, Schmelzpunkt
197°C.

2-(4-Chlorbenzyliden)-6-t-butyl 1-(1H-1,2,4-triazol-1-yl-methyl)-1-cyclohexanol, Isomer A, Verbindung Nr.42, Schmelzpunkt
144°C,

2-{4-Chlorbenzyliden)-6-sec-butyl 1-{1H-1,2,4-triazol-1-yl-methyl)-1-cyclohexanol, Isomere A + B, Verbindung Nr.43,
Schmelzpunkt 171°C.

2-(4-Chlorbenzyliden)-6-sec-butyl 1-{1H-1,2,4-triazol-1-yl-methyl-1-cyclohexanol, Isomere C + D, Verbindung Nr.44, 148°C,
2-(4-Chlorbenzyliden)-6-methyl,-6-pheny! 1-(1H-1,2,4-triazol-1-yl-methyl)-1-cyclohexanol, Isomer A, Verbindung Nr.45,

Schmelzpunkt 177°C.

2-(4-Chlorbenzyliden)-6-methyl,-6-phenyl 1-(1H-1,2,4-triazol-1-yl-methyl)-1-cyclohexanol, isomer B, Verbindung Nr.46,
Schmelzpunkt 133°C.

2-(4-Chlorbenzyliden)-6-methyl, -6-ethyl 1-{1H-1,2,4-triazol-1-yl-methyl}-1-cyclohexanol, Isomere A + B, Verbindung Nr.47,
Schmelzpunkt 176°C.

2-(4-Chlorbenzyliden)-6-methyl,-6-isopropyl 1-(1H-1,2,4-triazol-1-yl-methyl)-1-cyclohexanol, Isomer A, Verbindung Nr.48,
Schmelzpunkt 154°C.
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2-(4-Chlorbenzyliden)-8-methyl,-6-isobutyl 1-(1 H-1,2,4-triazol-1-yl-methyl)-1-cyclohexanol, Isomer A, Verbindung Nr.48,
Schmelzpunkt 163°C.

2-(4-Chlorbenzyliden)-6-methyl,-6-.sobutyl 1-(1H-1 ,2,4-triazol-1-yl-methyl)-1-cyclohexanol, Isomer B, Verbindung Nr.50,
Schmelzpunkt 184°C.

2-(4-Chlorbenzyliden) 1-(1H-1,2,4-triazol-1-yl-methyl)-1-cycloheptanol. Verbindung Nr.54, Schmelzpunkt 104°C.
2-(4-Chlorbanzyliden)-7,7-dimethyl 1-(1H-1,2,4-triazol-1-yl-methyl)-1-cycloheptanol, Verbindung Nr.54, Schmelzpunkt 143°C.
2-{4-Fluorbenzyliden) 1-(1H-1,2,4-tirazol-1-yl-methyl)-1-cycloheptanol. Verbindung Nr.56, Schmelzpunkt 91°C.
2-{4-Chlorbenzyliden)-7-methyl 1-{1H-1,2,4-triazol-1-yl-methyl)-1-cycloheptanol, Verbindung Nr.56, Schmelzpunkt 166°C.

Zur Information werden nachfolgend die Merkmale einiger Ausgangscycloalkanone angegeben. Der Leser wird feststellen, dafl
in der Literatur allgemeine Methaden zur Herstellung dieser Verbindungen angegeben sind. Man kann z.B. Bezug nehmen auf
nachfolgende Dokumente:

DE-0OS 2245518

D.A.WHITTING J., Chem. Soc (1971), 3396.

G. Le GUILLANTON (1969), Bull. Soc. Chim, 2871,

PAL PERJESI ot al. Chem. Ber. {1987), 120, 1449,

J. M. CONIA et al. Bull. Soc. Chim. (1970}, 2972.

2-(4-Fluorbenzyliden) 1-cyclohexanon mit einem Siedepunkt von 140°C bei 0,02mm Hg.
2-(4-Chlorbenzyliden) 1-cyclohexanon mit einem Schmelzpunkt von 64°C.

2-Methyl 6-(4-Chlorbenzyliden) 1-cyclohexanon mit einem Schmelzpunkt von §9°C.
2,2-Dimethy! 6-(4-chlorbenzyliden) 1-cyclohexanon mit Schmelzpunkt von 92°C.
2,2-Dimethyl 6-(4-fluorbenzyliden) 1-cyclohexanon mit Schmelzpunkt von 51°C.
2-Cyclohexyl 6-4-chlorbenzyliden) 1-cyclohexanon mit Schmelzpunkt von 97°C,

2-t-Butyl 6-{4-chlorbenzyliden) 1-cyclohexanon mit einem Siedepunkt von 180°C bei 0,06 mm Hg.
2-sec-Butyl 6-(4-chlorbenzyliden) 1-cyclohexanon mit einem Schmelzpunkt von 46°C.
2-Phenyl 6-{4-chlorbenzyliden) 1-cyclohexanon mit einem Schmelzpunkt 121°C.

2-Methyl 2-phenyl 6-{4-chlorbenzyliden) 1-cyclohexanon mit einem Schmaelzpunkt von 77°C.
1,1-Dimethy 3-(4-chlorbenzyliden) 2-tetralon liegt als Ol vor.

2-Methyi 2-ethyl 6-(4-chlorbenzyliden) 1-cyclohexanon mit Schmelzpunkt von 70°C.
2-Methy! 2-isobutyl 6-(4-chlorbenzyliden) 1-cyclohexanon liegt als Olvor.

2-Methyl 2-isopropyl 6-{4-chlorbenzyliden) 1-cyclohexanon liegt als Olvor.
6-(4-Chlorbenzyliden) spiro[4,5] decan-6-on lisgt als Ol vor.

2-(4-Fluorbenzyliden) 1-cycloheptanon mit Schmelzpunkt 62°C.

2-(4-Chlorbenzyliden) 1-cycloheptanon mit Schmelzpunkt von 75°C.

2-Metkyl 7-(d-chlorbenzyliden) 1-cycloheptanon mit Schmelzpunkt von 74°C.

2,2-Dimethy! 7-(4-chlorbenzyliden) 1-cycloheptanon mit Schmelzpunkt von 63°C.
2,2-Dimethyl 7-(4-chlorbenzyliden) 1-cyclohexanon mit Schmelzpunkt von 63°C.

Die nachfolgenden Beispiele erlét tern die fungiziden Anwendungen der aerfindungsgemaBen Verbindungen.

In diesen Beispielen wird die Zerstiubung der Losungen oder Suspensionen der Wirkstoffe unter solchen Bedingungen
durchgefiihrt, daR die Zerstduburg einer Lésung oder Suspension mit einer Konzentration von 1 g/l im Durchschnitt einer
Anwendung von ungeféhr 2 Mikrogramm des Wirkstoffs pro cm? des Blatts der Pflanze entspricht.

Bei den Bedingungen der Beispiele X bis XVi haban die erlduterten Verbindungen keine Phytotoxizitét gezeigt.

Wenn in diesen Beispielen der Schutz, den ein Produkt gegen eine Pilzkrankheit verleiht wenigstens 95% betragt, wird dies als
vélliger Schutz angesehen, Der Schutz wird als gut angesehen, wenn er wenigstens 80% betrégt (aber weniger als 95%), 1.Is
2ufriedenstellend, wenn er wenigstens 70 % betrégt {aber unterhalb von 80%) und als durchschnittlich wenn er wenigstens 50%
betrégt (aber unterhalb von 70%).

In der vorliegenden Anmeldung sind die Prozentsétze Gewichtsprozentangaben, sofern nicht etwas anderes angegeben ist und
sofern es sich nicht um Angaben von Ausbeuten handelt. Fiir dan Fall, daB die Prozentsétze ausgedriickt sind im Verhaltnis zur
Stéchiometrie handelt es sich um Molprozentangaben. Was die Konzentrationen anbetrifft, so sind einige Angaben in ppm
ausgedriickt {parts per million), was einer Angabe in mg/l entspricht.

Die Versuche wurden mit Dosen von 1g/1 oder 0,3g/ ausgefihrt, ohne daB dies den Wert der Produkte selbst vorwegnimmt.

Belspiel X — In-vivo-Test an Botrytis cinerea an dem herausgeschnittenen Blatt einer Tomate

Man stellt durch feines Mahlen eine wiBrige Emulison des zu untersuchenden Wirkstoffs her, die die nachfolgende

Zusammensetzung aufweist:

~ zu untersuchender Wirkstoff: 60mg

— Twaeen 80 {oberflichenaktives Agens) bestehend aus einem Oleat eines Polyoxyethylenderivats des Sorbitans) verdiinnt auf
10% mit Wasser: 0,3ml

- man fillt auf 60 ml Wasser auf.

Diese wilrige Emulsion wird anschlieBend mit Wasser verdiinnt, um die gewiinschte Konzentration zu erhalten.

Im Gewichshaus gezogene Tomaten (Varietdt Marmande), die 30 bis 40 Tage alt waren wurden durch Aufstduben mitwiflrigen

Emulsionen {Aufschlimmungen genannt) gemR der obigen Definition behandelt und zwar mit verschiedenen Konzentrationen

der zu untersuchenden Verbindung. Der Versuch wird zweimal mit jeder Konzentration wiederholt.

Nach 24 oder 48 Stunden werden die Blitter geschnitten und in 2 Patrischalen (mit 14cm Durchmesser) gegeben, deren Boden

vorher mit einer Scheibe feuchten Filterpapiers belegt wurde (5 Bléttchen pro Schale).
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Das Inoculat wird anschlieBend mit Hilfe einer Spritze durch Aufbringen von Tropfen (3 Tropfen pro Bléttchen) einer
Sporensuspension eingebracht. Diese Sporensuspansion von Botrytis cinerea wurde erhalten ausgehend von einer 15-Tage-
Kultur, die anschlieBend in einer Néhrlésung (100000 Einheiten pro cm?®) in Suspension gebracht wurde.

Die Kontrolluntersuchung erfolgt 3 und 6 Tage nach der Kontaminierung durch Vergleich mit einem unbehandelten
Vergleichsvarsuch,

Unter diesen Bedingungen kann man bei einer Dosis von 1g pro/l nach 6 Tagen einen guten oder vollstdndigen Schutz bei den
Verbindungen 1 und 3 beobachten und bei einer Dosis von 0,3g/l einen guten oder vollstandigen Schutz bei den Verbindungen
2,15, 16,35,38und 39,

Belspiel XI — In-vivo-Test mit Erysiphe graminis an Gerste (Gerstenmehitau)

Gerste ausgaesiit in Népfchen in ein Substrat aus Torf-Puzzolan-Erde 50/50 wird im Stadium von 10cm Héhe durch Aufstéuben
einer wiRrigen Emulsion (Aufschldimmung) behandelt, in der vorher beschriebenen Weise und mit der nachfolgend
angegebenen Konzentration, Der Versuch wird zweimal wiedsrholt. Nach Ablauf von 24 Stunden bestreut man die
Gerstenpflanzen mit Sporen von Erysiphe graminis, wobei dieses Bestreuen mit Hilfe von kranken Pflanzen erfolgt.

Das Ablesen erfolgt 8 bis 14 Tage nach der Kontaminierung. Unter diesen Bedingungen beobachtet man die nachfolgenden
Resultate:

Bei einer Dosis von 1 g/l erhilt man einen guten oder vollstindigen Schutz bei den Verbindungen 1,2,3, 14,26 und bei 0,3g/l bei
den Verbindungen 4, 11, 38, 53, 55.

Bei einer Dosis von 1 g/l erhilt man einen zufriedenstellen oder durchschnittlichen Schutz bei den Verbindungen 10, 25, 33 und
bei 0,3g/l Dosis bei den Verbindungen 8, 16, 22, 28 und 39. .

Beispiel Xl — In-vivo-Test mit ,Puccina recondita”, Erreger der Weizenrostkrankheit

Weizen ausgesit in Napfchen in einem Substrat aus Torf-Puzzolan-Erde 50/50 wird im Stadium von 10cm Héhe durch
Zerstduben mit wiRrigen Emulsionen {Aufschidmmungen) cer gleichen Zusammensetzung wie in Beispiel IV beschrieben und
awar in verschiedenen Konzentrationen der zu untersuchenden Verbindung behandelt. Der Versuch wird zweimal mit der
gleichen Konzentration wiederholt.

Nach Ablauf von 24 Stunden wird auf den Weizen eine wiRrige Sporensuspension (50000 Sporen pra/cm®) aufgestidubt. Diese
Suspension wurde aus kontaminierten Pflanzen erhalten. Man bringt anschlieRend den Weizen fiir die Zeitdauer von 48 Stunden
in eine Inkubationszelle bei etwa 18°C und siner 100%igen relativen Luftfeuchtigkeit.

Nach Ablauf von 2 Tagen wird die relative Luftfeuchtigkeit auf 60 % reduziert. Die Kontrolluntersuchung des Zustands der
Pflan-en erfolgt zwischen dem 11. und 15, Tag nach der Kontaminierung durch Vergleich mit einem unbehandelten
Vergleichsversuch.,

Bei der Dosis von 1g/l ergab sich ein guter oder vollstdndiger Schutz bei den Verbindungen 1, 2, 3, 10, 14, 25, 26, 27 und 33 und
bei einer Dosis von 0,3g/l bei den Verbindungen 4,7, 9, 13, 14, 16, 18, 19, 28, 34, 35, 37, 38,43,47 und 53.

Bei einer Dosis von 2 g/l ergab sich ein zufriedenstellender oder durchschnittlicher Schutz bei der Verbindung 5 und bei 0,3 g/l bei
den Verbindungen 8, 10, 11, 20, 22, 42, 44 und 49,

Belspiel Xlil — In-vivo-Test mit ,Piricularia oryzae” Verursacher der Piriculariose bei Reis (Rice Blast)

Reis ausgesitin Napfchenin ein Gemisch aus angereichertem Torfund Puzzolan (50/50) wird im Stadium von 10cm Héhe durch
Aufstiuben einer wéBrigen Emulsion {Aufschldmmung) gem#B obiger Definition mit der nachfolgend wiedergegebenen
Konzentration behandelt. Der Versuch wird zweimal wiederholt. Nach Ablauf von 48 Stunden behandelt man durch Applikation
einer Sporensuspension, die in Reinkultur erhalten wurden, auf die Blétter.

Das Ablesen erfolgt 8 Tage nach der Kontaminierung, Unter diesen Bedingungen beobachtet man die nachfolgenden Resultate:
Bei einer Dosis von 1 g/l wird ein guter oder vollstindiger Schutz bei den Verbindungen 1,2, 4, 25, 28 erhalten und bei Dosis von
0,39/l be' den Verbindungen 7, 9, 11,12, 13,14, 22, 29, 30, 33, 34, 38, 39, 43, 44, 47.

Bei einer Dosis von 1g/l wird ein zufrivdenstellendar oder durchschnittlicher Schutz mit den Verbindungen B, 26, 27 und bei
0,3g/! mit den Verbindungen 15, 16, 18, 23, 31, 32, 42,48 und 49 erhalten.

Beisplel XIV — In-vivo-Test mit ,Puccinia recondita” mit Anwendung durch Behandlung der Samen

Weizenkérner der Varietiitu'l’alent’werden mit der Aufschlimmung des vorhergehenden Beispiels behandelt mit einer Dosis von
75g/Doppelzentner und ausgesit in ein Substrat, das zusammengesetzt war aus einer Mischung aus Torf und Puzzolan-Erde im
Verhiltnis 50/50. 15 Tage nach der Aussaat werden die Pflanzchen mit Puccinia reconditainokuliert, entsprechend der in Beispiel
Xl wiedergegebenen Vorschrift. Das Ablesen der Ergebnisse erfolgt 30 Tage und 45 Tage nach der Aussaat.

Bei den angegebenen Dosen ist bei den Verbindungen 1, 2, 3, 4, 13, 28, 29, 30, 31, 32, 35 und 37 der Prozentsatz der Ansteckung
30 Tage nach der Aussaat gleich Null, wobei die aus den unbehandelten Samenkornern entstandenen Pflanzchen 2u 100%
kontaminiert werden.

Belsplel XV — In-vivo-Test mit Fusarium roseum mit Anwendung durch Behandlung der Samenkdrner

Weizenkérner der Varietit , Talent”, die natiirlici: kontaminiert waren mit Fusarium roseum wurden mit einer Aufschidammung
gemaB der oben unter Beispiel X beschriebenen Dafinition behandelt und zwar mit Dosen von 10, 25, 50 und 100g pro 100kg
Korner. )

Von 509 behandelter Samenkdrner wurden 200 Samenkérner in ein Medium gebracht, das Agar-Agar (Gelose) und Malzin
jeweiligen Konzentrationen von 2% und 1% enthielt. Die Samenkérner wurden 10 Tage lang bei 20°C aufbewahrt, Die
Kontrolluntersuchung das Zustands der Samenkdrner erfolgte durch Vergleich mit dem unbehandelten Vergleichsversuch, wo
sich Kolonien von Fusarium roseum entwickelten.

Bei den angegebenen Dosen beobachtet man einen guten oder vollstandigen Schutz bei den Verbindungen 1,2, 3, 4, 13,15, 28,
29, 30, 31, 32, 35, 37, 52 und 54.

Das nachfolgend wisdergegebene Beispie! erléutert die fehlende Phytotoxizitat der erfindungsgemafen Verbindungen im
Hinbtick auf das Wachstum der Samenkdérner.
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Belsplel XVI

Samenkdrner der Varietit , Talent” wurden mit einer Aufschlimmung in den Dosen 2, 5, 10, 25, 50, 100, 200 und
400g/Doppelzentner behandeit.

Die Samenkérner wurden auf ein mit Wasser getriinktes Filterpapier gegeben. Nach 15 Tagen Inkubationszeit bei 256°C wurden
die Lingen der Coleoptilen und der ersten Blitter bei den Verbindungen Nr. 1, 13, 15, 35 und 37 gemessen.

Die Ergebnisse sind in der nachfolgend wiedergegebenen Tabslle enthalten:

Dosis g/Doppelzentner Linge {cm) Coleoptilen
und erste Blétter

0 13

12 13

25 13

50 13

100 12

200 13

400 12

Jeder der oben angegebenen Werte stelit ainen Durchschnitt fiir 40 Pflanzchen dar.
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