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Die Erfindung betrifft neue alpha-Aryl-IH-azol-l-ethanole enthaltende Zubereitungen.

Gegenstand der Erfindung sind fungizide Mittel, die eine alpha-(Ethinylphenyl)-alpha-hydrocarbyl-1H-azol-1-
ethanol-Verbindung, worin die Azolgruppe fiir 1,2,4-Triazol-1-yl oder Imidazol-1-yl steht und die Ethinylgruppe
unsubstituiert oder substituiert ist, oder einen Ether solcher Ethanolverbindungen in freier Form oder in Form
cines flir dic Landwirtschaft akzeptablen Sturcedditionssalzes (im folgenden als erfindungsgeméiic Verbindungen
bezeichnet) und ein inertes, fiir die Landwirtschaft akzeptables Verditnnungsmittel enthalten,

Der hierin verwendete Ausdruck Hydrocarbyl steht fiir einen Kohlenwasserstoffrest, der gesittigt oder
ungestttigt, gerade oder verzweigt oder teilweise oder zur Ginze in Ringform, aliphatisch oder aromatisch und
unsubstituiert oder substituiert sein kann; falls die Hydrocarbylgruppe eine aliphatische oder cycloaliphatische
Gruppe bedeutet, so enthilt sie zweckm#Big bis zu 8 Kohlenstoffatome; falls sie eine aromatische oder
cycloaliphatische Gruppe enthiilt, enthilt sie zweckmiBig bis zu 9 Kohlenstoffatome. Geeignete Substituenten
der aliphatischen oder cycloaliphatischen Reste der Hydrocarbylgruppe sind z. B. Halogen. Geeignete
Substituenten von aromatischen Resten der Hydrocarbylgruppe sind u. a. Halogen, Cj.5Alkoxy, C)_sAlkyl,

Phenyl, CF3, OCF3 und NO2
Eine geeignete Untergruppe der erfindungsgem#Ben Verbindungen sind Verbindungen der Formel I

R-C= ?Rz
C - CH, -~ Az ®
I 2

worin R fiir H, Halogen, C|_sAlkyl oder unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl, Ry fiir Cj_gAlkyl,
C,_gAlkenyl, C3_(Cycloalkyl oder C3_gCycloalkyl-Cy_salkylen, R, fiir H oder C;_sAlkyl und Az fiir 1,2,4-
Triazol-I-yl oder Imidazol-I-yl stehen.

Die erfindungsgemiBen Verbindungen weisen ein oder mehrere chirale Zentren auf. Die Verbindungen werden
im allgemeinen in Form des Racemates oder des Diastereomerengemisches erhalten. Solche Mischungen konnen
aber, falls erwiinscht, entweder vollstiindig oder teilweise in die einzelnen Isomeren oder die gewiinschten
Isomerengemische durch bekannte bzw. analog zu bekannten Verfahren aufgetrennt werden.

Falls R fiir Halogen steht, bedeutet es z. B. Cl, Br oder 1. Falls R substituiertes Phenyl bedeutet, stehen die
Phenylsubstituenten z. B, fiir Halogen (z. B. F, Cl, Br, I), CjsAlkyl (z. B. CH3), Cl_SAlkoxy (z. B. CH3O),

CF3, OCF3, NO, oder Phenyl. Falls R eine Cy.3Alkylengruppe enthlt, sicht die Alkylengruppe z. B. fiir CH,
oder CH(CH3). Falls Rj C;_gAlkyl bedeutet,”steht es vorzugsweise fiir i-C3H7 oder t-C4H9. Falls R fiir
C5_gCycloalkyl steht oder eine solche Gruppe enthilt, bedeutet die Cycloalkylgruppe vorzugsweise Cyclopropyl.

Der Ethinylsubstituent ist zweckmiBig in m- oder p-Stellung des Phenylringes, vorzugsweise in para-Stellung.
Die erfindungsgeméBen Verbindungen werden erhalten, indem man 2-(Ethinylphenyl)-2-hydrocarbyloxiran,
worin die Ethinylgruppe unsubstituicrt oder substituiert ist, oder ein reaktionsfihiges funktionelles Derivat eines
solchen Oxirans mit 1,2,4-Triazol oder Tmidazol umsetzt und gegebenenfalls die Ethinylgruppe, falls diese
unsubstituiert ist, durch Halogen substituiert und/oder die so erhaltenen Ethanolverbindungen verethert. Demnach
erhilt man die Verbindungen der Formel I, indem man
a) ein Oxiran der Formel 11

R-C( 0

worin R und R, obige Bedeutung besitzen, oder ein reaktionsfihiges funktionelles Derivat davon mit 1,2,4-

Triazol oder Imidazol umsetzt, und gewiinschtenfalls anschlieBend die so erhaltenen Ethanolverbindungen
verethert oder
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b) zur Herstellung einer Verbindung der Formel Ib

Y-CaC Ry @
@—d —CH, Az
.
R,

worin R}, Ry und Az obige Bedeutung besitzen und Y fir Halogen steht, in einer Verbindung der Formel Ic

[
; )
) -
‘ n
2
~N

H-C

- Az ()

worin Ry, R, und Az obige Bedeutung besitzen, den acetylenischen Wasserstoff durch Y (das fiir Halogen steht)

substituiert und gewiinschtenfalls anschlieBend die so erhaltenen Ethanolverbindungen verethert.

Das Verfahren gem#8 Variante a) kann analog zu fiir die Herstellung von Azol-l-ethanolen aus einem Azol
und einem Oxiran bekannten Methoden durchgefiihrt werden. Die Umsetzung kann unter analogen Bedingungen
erfolgen: Das Azol wird zweckmiBig in Salzform (z. B. als Alkalimetallsalz, z. B. als Na- oder K-Salz) oder in
Trialkylsilylform (z. B. Trimethylsilylform) verwendet, oder man verfahrt in Gegenwart eines surebindenden
Mittels.

Das Verfahren a) wird zweckmaBig in einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Losungsmittel, wie
Dimethylformamid, durchgefiihrt. Eine geeignete Reaktionstemperatur liegt zwischen Raumtemperatur und
RiickfluBtemperatur des Reaktionsgemisches. Falls das Azol in Trialkylsilylform eingesetzt wird, ist die
Reaktionstemperatur zweckmiBig hoher als Raumtemperatur, z. B. zwischen 70° und 90°. Falls ein
Trialkylsilylazol verwendet wird, wird die Reaktion zweckmiBig in Gegenwart einer Base, wie NaH,
durchgefiihrt. 4

Der im Zusammenhang mit den oben definierten 2-Aryl-2-R;-oxirancn, wie den Verbindungen der Formel II,

verwendete Ausdruck "reaktionsfihige Derivate" umfaBt alle Oxiranderivate, die durch Reaktion mit einem Azol
(1,2,4-Triazol oder Imidazol) zu den erfindungsgemiBen Ethanolverbindungen fiihren. Mehrere Beispiele solcher
reaktionsfihiger Derivate sind dem Fachmann bekannt; ein geeignetes Beispiel dafiir ist ein dem Oxiran
entsprechendes Halohydrin (worin das Halogen z. B. CI oder Br bedeutet).

Die Reaktionsbedingungen, bei denen Verbindungen der Formel II mit reaktionsfihigen Derivaten der oben
definierten 2-Aryl-2-R; oxirane umgesetzt werden konnen, sind ebenfalls bekannt.

Die Umsetzung einer Verbindung der Formel II mit einem dem Oxiran der Formel III entsprechenden
Halohydrin kann, wie fiir die Umsetzung mit dem Oxiran beschrieben, erfolgen, zweckméBigerweise aber unter
Verwendung eines zusitzlichen Aquivalents einer Base.

Die Substitution des acetylenischen Wasserstoffes in Verbindungen der Formel Ic durch Halogen kann
ebenfalls analog zu an sich fiir derartige Substitutionsreaktionen bekannten Verfahren durchgefiihrt werden. Die
Substitution kann direkt durch Umsetzung einer Verbindung der Formel Ic mit einem Halogenkationdonor, wie
einem Alkalimetallhypohalogenit (z. B. Na- oder KCIO), N-Chlor- oder N-Brom-succinimid oder CCl (letztere

Verbindung unter starken alkalischen Bedingungen), oder iiber das di-Y-Additionsprodukt und anschlieBende
Abspaltung von HY vom Additionsprodukt erhalten werden.

Etherderivate der erfindungsgemiBen Ethanolverbindungen konnen nach bekannten Veretherungsverfahren,
ausgehend von den entsprechenden Ethanolverbindungen, erhalten werden. Die erfindungsgem#Ben Verbindungen
konnen in freier Form oder in Form eines S#urcadditionssalzes mit einer organischen oder anorganischen S#ure,
z. B. als Hydrochlorid, existieren. Die Salzformen kdnnen nach bekannten Methoden aus der entsprechenden
freien Form hergestellt werden und umgekehrt.
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z. B. als Hydrochlorid, existieren. Die Salzformen kénnen nach bekannten Methoden aus der entsprechenden
freien Form hergestellt werden und umgekehrt.
Die Oxiranverbindungen der Forme! I sind ncu. Sie kénnen aus den entsprechenden Verbindungen der Formel

R-C=C

\<Eji>>"C°'Rl a)

worin R und R; obige Bedeutung besitzen, durch Umsetzung mit Dimethylsulfoniummethylid,
Dimethyloxosulfoniummethylid, einem Cg.12 Alkylmethylsulfoniummethylid oder einem an einem Polymer

(z. B. Polystyren) gebundenen Methylsulfoniummethylid (siehe Tetrahedron Letters 3, 203-206 [1979]) erhalten
werden.
Verbindungen der Formel IV werden analog zu bekannten Verfahren hergestellt. Verbindungen der Formel IVa

H-CaC '
7{::>>"C°’R1 va)

worin R; obige Bedeutung besitzt, knnen beispielsweise durch Umsetzung einer Verbindung der Formel V

Br.

Cans, .

i

worin Ry obige Bedeutung besitzt, mit Trimethylsilylacetylen in Gegenwart von katalytischen Mengen von

bis[Triphenylphosphin]palladiumdichlorid und Kupfer(I)jodid in einem Amin, wie Diethylamin oder Piperidin,
und anschlieBende Entfernung der Silylgruppe, z. B. durch schonende Behandlung mit verdiinnter wiBriger KOH

-4-
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in Methanol, erhalten werden (siche Synthesis 1980(8), 627). Das in dieser Umsetzung verwendete
Trimethylsilylacetylen kann durch 2-Methyl-3-butin-2-ol ersetzt werden unter Verwendung des gleichen
Pd-Katalysators und von Cul; die Verbindungen der Formel IV werden dann durch Behandlung des
Reaktionsproduktes mit NaOH in Toluol (siche USP 4,223.172) erhalten.

Verbindungen der Formel IVb

R " - C’c
\©— Co-R, (IVb)

worin R; obige Bedeutung besitzt und R" Cy_sAlkyl, C,_sAlkenyl, unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl
bedeutet, werden durch Umsetzung einer Verbindung der Formel V mit einer Verbindung der Formel VI

HC=C-R" (4]

worin R" obige Bedeutung besitzt, erhalten. Dic Reaktionsbedingungen sind analog zu den fiir die Umsetzung
einer Verbindung der Formel V mit Trimethylsilylacetylen angegebenen Bedingungen.
Je nach Bedeutung von R kann es von Vorteil sein, die Verbindungen der Formel IV ausgehend von

Verbindungen der Formel VII

RII-C’
7 S

worin R" obige Bedeutung besitzt, unter den Bedingungen einer Grignard Synthese fiir Ketone herzustellen.

Sofern die Herstellung der Ausgangsprodukte nicht beschrieben ist, sind diese bekannt oder kdnnen analog zu
bekannten oder zu hier beschriebenen Verfahren hergestellt und gereinigt werden.

Die erfindungsgemiBen Verbindungen sind zur Bekdmpfung von phytopathogenen Fungi geeignet. Die gute
fungizide Wirkung geht u. a. aus in vivo Tests gegen Uromyces appendiculatus (Bohnenrost) auf Stangenbohnen
wie auch gegen andere Rostpilze (Hemileia, Puccinia) auf Kaffee, Weizen, Pelargonium und L&wenmaul und
gegen Erysiphe cichorecearum auf Gurke und gegen andere echte Mehltaupilze (E. graminis f. sp. tritici, E.
Graminis f. sp. hordei, Podosphaera leucotricha, Uncinula necator) auf Weizen, Gerste, Apfel und Rebe bei
Testkonzentrationen von 0,0008 bis 0,05 % hervor. Weitere interessante Wirkungen werden u. a. in vitro gegen
Ustilago maydis und in vivo gegen Rhizoctonia solani erzielt. Viele der erfindungsgemiBen Verbindungen
besitzen eine ausgezeichnete Pflanzenvertriglichkeit und ein gutes systemisches Verhalten. Die
erfindungsgemiBen Verbindungen sind demnach zur Behandlung von Pflanz- und Saatgut, sowie zur Behandlung
des Bodens zwecks Bekdmpfung phytopathogener Fungi geeignet, beispielsweise zur Bekdmpfung von
Basidiomycetes, Ascomycetes, Deuteromycetes, insbesondere von Basidiomycetes der Ordnung Uredinales
(Rostpilze) wie Puccinia spp, Hemileia spp, Uromyces spp; von Ascomycetes der Ordnung Erysiphales (echte
Mehltaue), wie Erysiphe spp, Podosphaera spp und Uncinula spp, und der Ordnung Pleosporales, wie Venturia
spp, sowie auch von Phoma, Rhizoctonia, Helmmlhosponum, Pyricularia, Pellicularia (= Corticium),
Thielaviopsis und Stereum spp.

Die Menge der eingesetzten erfindungsgeméBen Verbindung ist von verschiedenen Faktoren abhiingig; solche
Faktoren sind beispielsweise die Art der erfindungsgemiBen Verbindung, das Subjekt der Behandlung (Pflanze,
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Boden, Saatgut), die Behandlungsart (GieBen, Spritzen, Spriihen, Stiuben, Beizen), der Zweck der Behandlung
(prophylaktisch oder therapeutisch), die Art der zu behandelnden Fungi und die Anwendungszeit. Im allgemeinen
werden befriedigende Resultate erhalten, wenn die erfindungsgemiBe Verbindung im Falle einer Pflanzen- oder
Bodenbehandlung in einer Menge von ungefihr 0,005 bis 2, vorteilhaft von ungefshr 0,01 bis 2 kg/Hektar
eingesetzt wird; z. B. 0,04 bis 0,125 kg Wirkstoff/ha in Kulturen wie Getreide oder Konzentrationen von 1 bis
5 g Wirkstoff/hl in Kulturen wir Obst, Reben und Gemiise (bei einem Applikationsvolumen von 300 bis
1000 1/ha, je nach GroBe oder Blattvolumen der Kulturen, was einer Applikationsmenge von etwa 10 bis 50 g
Wirkstoff/ha entspricht). Die Behandlung kann gewiinschtenfalls wiederholt werden, z. B. in einem 8- bis
30-tagigen Intervall. Wird die erfindungsgemaBe Verbindung bei einer Saatgutbehandlung eingesetzt, erhalt man
im allgemeinen befriedigende Resultate, wenn die Verbindung in einer Menge von ungefihr 0,05 bis 0,5,
vorteilhaft von ungefihr 0,1 bis 0,3 g/kg Samen eingesetzt wird. Der Ausdruck "Boden” umfaBt jedes
‘Wachsmedium, d. h. Bodenart, sei es natiirlich oder kiinstlich.

Die erfindungsgeméBen Verbindungen konnen in einer groBen Reihe von Kulturpflanzen Anwendung finden,
beispielsweise in Soja, Kaffee, Zierpflanzen (z. B. Pelargonie, Rose), Gemiise (u. a. Erbse, Gurke, Sellerie,
Tomate und Bohnenpflanzen), Zuckerriiben, Zuckerrohr, Baumwolle, Flachs, Mais, Weinrebe, Kern- und
Steinfriichte (Apfel, Bimen, Pflaumen), und sind besonders geeignet zur Anwendung bei Getreide (z. B. Weizen,
Hafer, Gerste, Reis) und bei Apfel.

Aufgrund ihrer guten Pflanzenvertriiglichkeit sind viele der erfindungsgeméBen Verbindungen besonders fiir
Fungizidbehandlungen geeignet, wo eine solche giinstige Pflanzenvertréiglichkeit erwiinscht oder essentiell ist, z.
B. in Obstkulturen wie Apfel. Verschiedene der erfindungsgemaBen Verbindungen, z. B. die Verbindung gemiB
dem nachfolgenden Beispiel 2.33, besitzen eine wertvolle kurative Wirkung.

Besonders giinstige Resultate werden u. a. mit Verbindungen der Formel I erhalten, welche ein oder mehrere
der folgenden Struturelemente aufweisen:
die R-C*C-Gruppe ist in para-Stellung; R bedeutet H, Cl, Br, CH3, C4Hg (z. B. n-C4Hg oder -C4Hg) oder
Phenyl (unsubstituiert oder substituiert), insbesondere Br oder unsubstituiertes Phenyl, vorzugsweise
unsubstituiertes Phenyl; R; bedeutet i-C3H, t-C4Hg, C3_¢Cycloalkyl (insbesondere Cyclopropyl) oder
C3_6Cycloalkyl-C1_3a1kylen, insbesondere Cyclopropyl-C;-salkylen, vorzugsweise Cyclopropyl-CH(CHs);
Az bedeutet 1,2 4-Triazol-l-yl.

Die fungiziden Mittel gem#8 der Erfindung werden nach bekannten Methoden, z. B. durch Vermischen einer
erfindungsgeméBen Verbindung mit einem Verdiinnungsmittel und gegebenenfalls zusétzlichen Hilfsstoffen, wie
oberflichenaktiven Substanzen, erhalten. Mit Verdiinnungsmittel sind fliissige oder feste, in der Landwirtschaft
akzeptable Materialien gemeint, die dazu geeignet sind, die Aktivsubstanz in eine leichter oder besser
applizierbare Form zu bringen, bzw. zu einem brauchbaren oder gewiinschten Wirkungsgrad zu verdiinnen.
Beispiele solcher Verdiinnungsmittel sind Talk, Kaolin, Diatomeenerde, Xylol oder Wasser. Insbesondere
Formulierungen, welche in Form eines Sprays eingesetzt werden, z. B. in Wasser dispergierbare Konzentrate oder
benetzbare Pulver, konnen oberflichenaktive Verbindungen, wie Benetzungs- oder Dispergiermittel, enthalten,
z. B. das Kondensationsprodukt von Formaldehyd mit Naphthalinsulfonat, ein Alkylarylsulfonat, ein
Ligninsulfonat, ein Fettalkylsulfat, ein ethoxyliertes Alkylphenol oder einen ethoxylierten Fettalkohol.

Im allgemeinen enthalten die Formulierungen von 0,01 bis 90 Gewichtsprozente Aktivsubstanz, von 0 bis 20
Gewichtsprozente fiir die Landwirtschaft akzeptable oberflichenaktive Substanzen und von 10 bis 99,99 %
Verdiinnungsmittel. Falls erwiinscht, kénnen diese Formulierungen vor der Applikation noch weiter verdiinnt
werden. Konzentrierte Formen von Formulierungen, z. B. Emulsionskonzentrate, enthalten im allgemeinen
zwischen ungefiihr 2 und 90, meistens zwischen ungefihr 5 und 70 Gewichtsprozente an Aktivstoff.

Anwendungsformen von solchen Zusammensetzungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,00005 bis 10
Gewichtsprozente einer erfindungsgemiifen Verbindung als Wirkstoff. Typische Spraysuspensionen kdnnen zum
Beispiel 0,0005 bis 0,05, vorteilhaft 0,001 bis 0,02 Gewichtsprozente an Wirkstoff enthalten.

Zusitzlich zu den iblichen Verdiinnungsmitteln und oberflichenaktiven Substanzen konnen die
erfindungsgemiBen Formulierungen weitere Hilfsmittel fiir spezielle Zwecke enthalten, z. B. Stabilisatoren,
Desaktivatoren (fiir feste Formulierungen an Tréigern mit einer aktiven Oberfliche), Hilfsmittel, um die
Haftfahigkeit an Pflanzen zu verbessern, Korrosionsinhibitoren, Antischaummittel und Farbstoffe. AuBerdem
konnen weitere Fungizide mit #hnlicher oder komplementirer fungizider Wirkung, z. B. Schwefel,
Chlorothalonil, Dithiocarbamate, wie Mancozeb, Maneb, Zineb, Propineb, Trichlormethansulfenylphthalimide
und Analoga davon, wie Captan, Captafol und Folpet, Benzimidazole wie Benomyl, oder andere giinstig wirkende
Aktivstoffe, z. B. Insektizide, den Formulierungen beigefiigt werden.

Beispiele fiir in der Landwirtschaft anwendbare fungizide Formulierungen werden im folgenden beschrieben:
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2) Wasserdispergierbares Pulver
10 Teile einer erfindungsgemiBen Verbindung werden mit 4 Teilen synthetischier, feiner Kieselséure, 3 Teilen
Na-Laurylsulfat, 7 Teilen Natriumligninsulfat und 66 Teilen fein verteiltem Kaolinit und 10 Teilen
Diatomeenerde so lange gemahlen, bis die mittlere TeilchengroBe unter 5 Mikron ist. Das so erhaltene benetzbare
Pulver wird vor dem Gebrauch mit Wasser, z. B. bis zu einer Konzentration zwischen 0,01 bis 5

Gewichtsprozente an Aktivsubstanz, verdiinnt. Die erhaltene Fliissigkeit kann als Spray wie auch zur BegieBung
der Wurzeln eingesetzt werden.

i
Auf 94,5 Gewichtsteile Quarzsand in einem Trommelmischer werden 0,5 Gewichtsteile eines Bindemittels
(ein nichtionisches Tensid) aufgespriiht und das Ganze tiichtig gemischt. 5 Gewichtsteile einer
erfindungsgemiBen Verbindung werden hierauf zugegeben und kriftig gemischt, um eine Granulatformulierung
mit einem Teilchenbereich von 0,3 bis 0,7 mm zu erhalten. Das Granulat kann z. B. durch Vermischen mit dem
Boden, in dem die zu behandelnden Pflanzen aufgezogen werden, appliziert werden.

¢) Emulsionskonzentrat

25 Gewichtsteile einer erfindungsgemiBen Verbindung werden mit 10 Gewichtsteilen eines Emulgators und
65 Gewichtsteilen Xylol gemischt. Dieses Konzentrat wird mit Wasser bis zur gewiinschten Konzentration
verdiinnt.

h n
45 Gewichtsteile einer erfindungsgemiBen Verbindung werden mit 1,5 Teilen von
Diamylphenoldecaglykolether, 2 Teilen Spindelél, 51 Teilen fein gemahlenem Talk und 0,5 Teilen Rhodamin B
gemischt. Die Mischung wird in einer Contraplexmiihle bei 10.000 Drehungen/Minute gemahlen, bis die
durchschnittliche TeilchengréBe kleiner als 20 Mikron ist. Das so erhaltene trockene Pulver besitzt eine gute
Haftfahigkeit und kann zu dem Saatgut gegeben werden, z. B. durch Mischen wihrend 2 bis 5 Minuten in einem
sich langsam drehenden Kessel.

In den nachfolgenden Beispielen, die die Erfindung naher erldutern, ihren Umfang jedoch in keiner Weise
einschrénken sollen, erfolgen alle Temperaturangaben in Celsiusgraden. Rf-Werte sind auf Kieselgel
(Diinnschicht).

l.

17,2 g Dodecyldimethylsulfoniummethylsulfat werden bei Raumtemperatur einer Losung von 6,5 g 1-(4-
Ethinylphenyl)-2,2-dimethylpropan-1-on in 80 ml absolutem Toluol zugegeben. Das Gemisch wird 15 Minuten
geriihrt, dann werden 3,8 g pulverisierte KOH zugegeben und das Gemisch 22 Stunden bei 35° weitergeriihrt. Das
Reaktionsgemisch wird auf Eis gegossen, mit 6 N H,S0, auf pH 7 gestellt und mit Diethylether extrahiert. Die

organische Phase wird mit Wasser gewaschen, getrocknet (iiber Na,So,) und im Vakuum eingedampft. Der

Riickstand, der 2-(4-Ethinylphenyl)-2-(1,1-dimethylethyl)oxiran enthilt, wird ohne zusitzliche Reinigung
weiterverwendet.

Der Riickstand wird iiber eine Zeitspanne von 10 Minuten bei 90° einer Suspension von 4 g 1,2,4-Triazol und
14,5 g KyCOg in 80 ml absolutem Dimethylformamid zugetropft und das Gemisch 4 Stunden bei 90°
weitergeriihrt. Das Reaktionsgemisch wird gekiihlt, auf Eis gegossen und mit Diethylether extrahiert. Die
etherische Losung wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der Riickstand wird mit
Hexan geriihrt, der unlésliche feste Riickstand abfiltriert und in Hexan/Toluol umkristallisiert. Die
Titelverbindung wird in Form farbloser Kristalle erhalten. Fp: 101°.

Rf = 0,35 (Ethylacetat/Hexan = 6/4).

Beispiel 2:
Analog zu dem Verfahren gemiB Beispiel 1 erhdlt man die folgenden Verbindungen der Formel I, worin Ry

Wasserstoff bedeutet und die R-C=C-Gruppe in para-Stellung steht, sofern nicht anders angegeben (ausgehend von
der entsprechenden Ketonverbindung der Formel IV iiber die entsprechende Oxiran-Verbindung der Formel II):
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Beispiel R Ry Az Rf,
Fp:
2.1 H i-C3Hy D) 121°
22 CHg i-C3Hy Tr 98-99°
2.3 CHy i-C3H, 1m® 180°
24 C6H5 l-C3H7 Tr 1° 7
2.5 Cells i-C3Hy Im 188°
2.6 CeHs t-C4Hy Tr RE=035C) .
2.7 CeHs t-C4Hy Im Rf=0,354)
2.8 CH3 t-C4H9 Tr 99°
29 n-C4H9 t-C4H9 Tr 77-78°
2.10 n-C 4H9 l-C3H7 Tr 65°
2.11 4-Cl-CgHy t-C4Hy T 125-127°
2.12 4-Cl-Cgly t-C4Hg Im 158°
2.13 4-F-CgHy i-C3Hq Tr 150°
2.14 4-CH30-C6H 4 l-C3H7 Tr 132-133°
2.15 4-CH30-CgHy i-C3Hq Im 175-176°
2.16 4-CH30-C6H 4 [-C4H9 Tr 140°
2.17 4-CH30-C6H4 t-C4H9 Im 142-143°
218 4CLCgH,  i-C3Hy Tr 129°
2.19 Cells CH,-CH(CH3),y Tr 119°
2.20 CeHs CH(CH3)-CH(CH3); Tr or
221 CHs CH(CH3)-CH(CHg)y Tr 117°
222 t-C 4H9 l-C3H7 Tr 198°
2.23 [-C4H9 [-C4H9 Tr 268-269°
2.24 n-C4Hg CH,-CH(CHg), Tr 66°
2.25 4-NOy-Cgly  t-C4Hg Tr ur
2.26 C6H5 CH(CH3)-cyclo- Tr ©
propyl
2.27 CeHS i-CqHq Tr 83-84° (R-C=C1n
m-Stellung)
2.28 Cells CH(CHg)-cyclopropyl  Im 139° (Diastercomeren-
gemisch)
2.29 4-F-CcHy t-C4Hg Tr 12°
2.30 CeHs cyclopropyl Tr 126°
231 H cyclopropyl Tr 88°
232 nCyHg cyclopropyl Tr Rf=0,35 (Ethyl-acctat
[Hexan = 6/4)
2.33 CgHs  C(CH3),-CHy-CH;=CH, Tr  Rf=045 (TolwoV
ethylacctat = &4y

Fp: 84°

1, 2, 4-Triazol-I-yl
Imidazol-I-yl
Ethylacetat/Hexan = 6/4

Ethylacetat/Ethanol = 40/1
Diastereomerengemisch, mittels Diinnschichtchromatographie getrennt:
Diastereomeres A : Rf = 0.3 (Ethylacetat/Hexan = 6/4)
Diastereomeres B : Rf = 0.4 (Ethylacetat/Hexan = 6/4)
Letztere Form (B) kristallisierte aus; Fp: 91-92°
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2 g Brom werden 10 ml 2,5 N w#Brige NaOH zugegeben, und dazu wird innerhalb 15 Minuten und unter
Riihren eine Lésung von 2,7 g 2-(4-Ethinylphenyl)-3,3-dimethyl-1-(1H-1,2 4-triazol-1-yI)butan-2-ol in 20 ml
Dioxan zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 3 Stunden bei Raumtemperatur stehengelassen, dann wird mit
100 ml Wasser verdiinnt und mit Diethylether extrahiert. Die etherische Losung wird mit Wasser gewaschen,
getrocknet und das Losungsmittel wird abgedampft. Der Riickstand wird in Hexan/Toluol umkristallisiert; man
erhilt farblose Kristalle. Fp: 138°, Rf = 0.4 (Ethylacetat/Hexan = 6/4).

Beispiel 4:
Man verfahrt analog zu dem Verfahren gemiB Beispiel 3 und erhilt folgende Verbindung der Formel I, worin
R, Wasserstoff bedeutet und die R-C=C-Gruppe in para-Stellung steht (ausgehend von den entsprechenden

Verbindungen der Formel Ic):

Beispiel R R, Az Rf, Fp:
415 Cl 1-C4Hg Tr 4546°

42 cl i-C3H; Tr

43 I i-C3H, Tr 120

44 Br i-C3H, Tr 197°

Tr = 1,2,4-Triazol-1-yl
** verunreinigt mit 30 % einer Perchlorverbindung

Zu einer geriihrten Mischung von 12 g 2-(4-Ethinylphenyl)-3- methyl-l -(1H-1,2 4-triazol-1-yl)butan-2-ol in
50 ml Hexamethylphosphorsiuretriamid werden innerhalb 15 Minuten 24,8 g N-Cl-Succinimid zugetropft. Die
Reaktion ist leicht exotherm (die Reaktionstemperatur stelgt von 20° auf 30°). Das Reaktionsgemisch wird leicht
gekiihlt, wobei die Reaktionstemperatur wahrend einer Stunde auf 25-30° gehalten wird. Dic klarc gelbe
Reaktionslosung wird in 1000 ml Wasser gegossen und mit Diethylether extrahiert. Die Dicthyletherphase wird
mit Wasser einmal gewaschen, getrocknet und das Lésungsmittel abgedampft. Der olige Riickstand wird auf einer
Kieselgelsdule mit Toluol/Ethylacetat (3/7) chromatographiert. Man erhélt die unreine Titclverbindung

(Rf: 0,35).

Zu einer Losung von 5,1 g 2-(4-Ethinylphenyl)-3-methyl-1-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)butan-2-ol 1n 100 ml
absolutem Methan werden simultan unter Riihren bei 20-25° 2,6 g Jod und 10 ml 30 % NaOH-Losung
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird wihrend 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, dann in S00 ml H,0

gegossen und mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wird gewaschen, getrocknet und eingedampft.
Der Riickstand wird in einer Hexanfraktion geriihrt und dann 16 Stunden stehengelassen. Der Niederschlag wird
abgesaugt und getrocknet; es verbleibt die Titelverbindung in Form farbloser Kristalle, Fp: 122°.

NaH (1,6 g 80 %) wird in 60 ml absolutem D1meLhylformam1d geruhrt und dann innerhalb von 60 Minuten
einer L&sung der Verbindung gemi8 Beispiel 2.4 (16,6 g) in 60 ml Dimethylformamid ber Raumiemperatur
zugegeben. Die Mischung wird 30 Minuten geriihrt. Dann wird Methyljodid (7.4 g) zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wird 15 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und mit Wasser verdiinnt; der feste Niederschlag
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhilt die Titelverbindung 1n Form farbloser
Kristalle. Fp: 181° (aus Petrolether); Rf = 0.6 (Chloroform/Methanol = 95/5).



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

Nr. 389800
Beispiel 8:; '
Fungizide Anwendung:

8.1 Mehitau-Kontrolle in Weizen:

Weizen, befallen mit Erysiphe graminis, wird mit einer Spritzbriihe behandelt, die die Verbindung Nr. 2.4 als
Wirkstoff in einer Konzentration von 300 mg Wirkstoff/Liter Briihe enthilt. Man appliziert 500 1 Briihe/ha. Die
Behandlung erlaubt eine signifikante Kontrolle des Mehltau-Befalles.

Weizen, befallen mit Puccinia striiformis (Gelbrost), wird mit einer Spritzbriihe behandelt, die die Verbindung
Nr. 2.4 als Wirkstoff in einer Konzentration von 100 mg Wirkstoff/Liter Briihe enthalt. Man appliziert 1000 1
Briihe/ha. Die Behandlung erlaubt eine signifikante Kontrolle des Gelbrost-Befalles.

Die als Zwischenprodukte ben6tigten Verbindungen kénnen folgendermaBen erhalten werden:

A) 1-(4-EthinylphenyD-2.2-dimethyl -1-on;

1,4 g Bis-(triphenylphosphin)palladiumdichlorid und 0.19 g Cul werden bei Raumtemperatur einer Losung
von 10.5 g Trimethylsilylacetylen und 23,6 g 1-(4-Bromphenyl)-2,2-dimethylpropan-1-on in 350 ml absolutem
Diethylamin zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 20 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, zur Trockne
eingedampft und der Riickstand einige Male mit Toluol extrahiert. Das Toluol wird abgedampft und das
verbleibende zhfliissige Ol iiber eine Kieselgelsiule mit Hexan/Toluol (2/1) als FlieBmittel chromatographiert.
Man erhilt 1-(4-Trimethylsilylethinylphenyl)-2,2-dimethylpropan-1-on.

21,6 g dieses Riickstandes werden 4 Stunden bei 40° in einem Gemisch von 100 ml Methanol und 80 ml
wilriger 1 N KOH geriihrt. Das Methanol wird am Rotationsverdampfer abgedampft. Das verbleibende O1 wird
in Diethylether gelost; beim Eindampfen des Reaktionsgemisches verbleibt die Titelverbindung als zzhfliissiges
OL Rf = 0.35 (Toluol).

B) 1-[4- inylyphenyl]-2-methyl -1-on:

In einem mit Hy bespiiltem Dreihalskolben mit Riihrer werden 11,2 g Mg zusammen mit einem K&rnchen
Jod zu 100 ml absolutem Tetrahydrofuran gegeben. Dazu tropft man unter Riihren ein Gemisch von 20g 1-(4-
Bromphenyl)-I-propin und 5 g Ethylbromid so rasch zu, daB die Temperatur auf 65° steigt. Unmittelbar darauf
werden weitere 70 g 1-(4-bromphenyl)-1-propin in 100 ml absolutem Tetrahydrofuran so zugetropft, daB bei 65°
leichter RiickfluB stattfindet. Dann kiihlt man auf Raumtemperatur ab, gibt innerhalb 15 Minuten 27,6 g
Isobutyronitrol zu und riihrt noch 8 Stunden bei 50°. Darauf wird das Reaktionsgemisch in 500 ml Eiswasser
gegossen, mit 108 g HySO, sauer gestellt und 1 Stunde auf 80° erhitzt. Das dabei entstandene dunkle OI wird

abgetrennt und der Wasserdampfdestillation unterworfen. Nach wenig Vorlauf eines Oles, das verworfen wird,
erhdlt man das gewiinschte Keton, das teilweise schon im Kiihler erstarrt. Fp: 51°; Rf = 0.4
(Diethylether/Hexan = 3/97).

-10-
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PATENTANSPRUCHE

1. Fungizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB es eine alpha-(Ethinylphenyl)-alpha-hydrocarbyl-1H-azol-
1-ethanol-Verbindung, worin Azol fiir 1,2,4-Triazol-l-yl oder Imidazol-l-yl steht und die Ethinylgruppe
unsubstituiert oder substituiert ist, oder einen Ether solcher Ethanolverbindungen in freier Form oder in Form
eines filr die Landwirtschaft akzeptablen S#ureadditionssalzes und ein inertes, fiir die Landwirtschaft akzeptables
Verdiinnungsmittel enthilt.

2. Fungizides Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 es eine Verbindung der Formel

worin R fiir H, Halogen, C;_sAlkyl oder unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl, Ry fiir C;_gAlkyl,
C2_8Alkenyl, C3_6Cycloalkyl oder C3_6Cycloalkyl-Cl_3alkylen, R, fiir H oder C1_5Alkyl und Az fiir 1,2,4-
Triazol-1-yl oder Imidazol-I-yl stehen, enth#lt.

3. Fungizides Mittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Verbindung der Formel I, worin
die Gruppe R-C=C- in para-Steliung steht, R fiir H, Cl, Br, CH3, n-C4Hy, t—C4H9 oder Phenyl, R fiir i-C3H7,
t-C4Hg oder Cyclopropyl, R, fiir H und Az fiir 1,2,4-Triazol-1-yl stehen, enthiilt.

4. Fungizides Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da es eine Verbindung der Formel I, worin
R fiir Brom und R, fiir t-C4Hg stehen, enthilt.

’

5. Fungizides Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB8 es eine Verbindung der Formel I, worin
R fiir Phenyl und R, fiir i-C3H stehen, enthélt.

6. Fungizides Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Verbindung der Formel I, worin
R fiir Phenyl und R fiir Cyclopropyl stehen, enthilt.

S11-
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