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Patentaiispriche:

1. Fungizide und/uder bakterizide Zusammensetzung, insbesondere bestimmt fir die Behandlung
des Bodens oder des Saatgutes gegen phytophage Mikroorgarismen, gekennzeichnet dadurch,
daR diese Zusammensetzung 2usatzlich zu einem flissigen oder festen Tragermaterial gine
Vertindung der aligemeinen Formel (1)

¢ R

R’I R2 X S(O)n n,

b1

Z=~Czz je=Cz2C=-Y

worir R eine mit Halogen substituierte oder nicht substituvierte Alkylgruppe mit 1-12
Kohlenstoffatornen, eine Alkenyl- vder Alkinylgruppe mit 2-4 Kohlenstoffatomen, eine
Alkadienylgruppe mit 3 odar 4 Kohlenstoffatomen oder eine substituierte oder unsubstituierte
Phenyl- oder Phenyl-(C,—~C4-alkyl)-Gruppe ist; R, eine Cyangruppe, eine Formy!gruppe, eine
Alkylcarbonyl- oder Alkoxycarbonyigruppe, die durch Halogen substituiert oder nicht substituiert
istund 2 bis 5 Kohlenstoffatome aufweist, eine substituierte oder nicht substituierte Benzoylgruppe
oder eine Alkylsulfonylgruppe mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen ist; R, ein Wasserstoffatom, ein
Halogenatom, eine Aminogruppe, die nicht substituiert oder durch eine oder zwei der folgenden
Gruppen substituiert sein kann; C,—Cs-Alkyi- und C~Cg-Alkylcarbonylgruppen, eine Aminogruppe,
die Teil eines heterozyklischen Ringes mit ein oder zwei zusétzlichen Heteroatoren wie N, O oder S
sein kann, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls durch
Halogen oder C,—Cs-Alkylcarbonylgruppen substituiert sind, oder sine substituierte oder nicht
substituierte Aryl-, Heteroaryl-, Aryloxy, Heteroaryloxy-, Arylthio- oder Heteroarylthiogruppe ist;
oder worin R, und R; zusammen mit der Vinylidingruppe, an die sie gebunden sind, eine
substituierte oder nicht substituierte Phenylgruppe bilden;
worin X eine Cyangruppe oder eine Formylgruppe, n gleich 1 oder 2, Y eine Alkylthiogruppe mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen und Z ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Nitrogruppe oder eine
Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls durch Halogen
substituiert sein kdnnen, bedeuten; oder worin Y und Z zusammen sin Schwefelatom darstellen; .
mit der Einschréankung, da®3, wenn Y und Z zusammen kein Schwefelatom darstellen, R, und R, “
zusammen mit der Vinylengruppe, an die sie gebunden sind, eine substituierte oder nicht
substituierte Phenylgruppe darstellen, enthélt.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dafl der Wirkstoff eine Verbindung
der allgemeinen Formel {l1)

R, 30 m,

worin R’ eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Y’ eine Alkylthiogruppe mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen und R, ein Wasserstoffatom oder einen oder mehrere Substituenten aus der
Gruppe Halogene, Nitrogruppe, C;—Cs-Alkyl-, C—C4-Alkoxy-, C,~C4-Halogenalkyl- und Ci~Cy-
Halogenalkoxygruppe bedeuten, darstelit.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf3 der Wirkstoff eine Verbindung
der allgemeinen Formel (lll)
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R
worin R, Ry, Rz, X und n die Bedeutung auiweisen, wie sie in Anspruch 1 definiert worden ist,

darstelit.
4. Zussrnmensetzung nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dai3 der Wirkstoff cine Verbindung
der aligemaeirian Forme! {IV)

),

worin R} eine Cyangruppe, eine Formylgruppe, eine Alkylcarbonylgruppe mit 2 bis
5 Kohlenstoffatomen oder eine Benzoylgruppe, die mit einem oder mehreren Substituenten aus der
Gruppe Halogene, Nitrogruppe, C,~C4-Alkylgruppe, C,—C4-Alkoxygruppe, C~Cs-
Halogenalkylgruppe und C,~C4-Halogenalkoxygruppe substituiert sein kann, bedeutet, und worin n,
R und R, die Bedeutung aufweisen, wie sie in Anspruch 1 definiert 'worden ist, oder worin R’y und R,
zusammen mit der Vinylengruppe, an die sie gebunden sind, eine Phenyigruppe bilden, die mit
einem oder mehreren Substituenten aus der Gruppe Halogene, Nitrogruppe, C,—C,-Alkyl-, C,~C,-
Alkoxy-, C\-C4-Halogenalkyl- oder C,~C4-Halogenalkoxygruppe substituiert sein kann, darstellt.

5. Zusammensetzung nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, da3 der Wirkstoff eine Verbindung
der allgemeinen Formel (V)

R? CN
Z/ \S V),
R*~- 8 S0
o1 ~ R? :

worin R’ eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R", eine Cyangruppe, eine Formylgruppe,
eine Acetylgruppe, eine unsubstituierte Benzoylgruppe oder eine Benzoylgruppe, die durch ein
oder zwei Halogenatome substituiert ist, und R', ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine
Alkylgruppe oder eine Alkoxygruppe mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen oder eine Aminogruppe, die
nicht substituiert oder durch eine Methylgruppe substituiert ist, bedeuten, darstellt.

6. Verfahren zur Verhinderung der infizierung durch phytop!iage Mikroorganismen in der
Landwirtschaft und im Gartenbau, gekennzeichnet dadu.rch, daB der Boden, der zur Aussaat oder
zur Pflanzung vorgesehen ist, mit einer Zusammenscizung, wie sie in einem der Anspriiche 1 bis 6
beansprucht wurde, mit einer Dosierung von 2 bis 100kg der aktiven Substanz je Hektar oder daf
das Saatgut ve - der Aussaat mit einer Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 5 mit
einer Dosierung von 100 bis 1500 mg aktiver Substanz je kg Saatgut behandelt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Dio Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Harstellung neuer Thioverbindungen. Die Erfindung bezieht sich weiterhin auf
fungizide und/oder bakterizide Zusammaensetzungen und insbesondere auf Zusammensetzungen zur Behandlung von Boden
oder Saatgut zumi Schutz gegen phytophage Mikroorganismen, wobei diese Zusammaensetzungen aus den neuen Verbindungen
als aktive Bestandteile bestehen, und auf die Verwendung dieser Zusammensetzungen in der Landwirtschaft und im
Gartenbau.

Charakteristik des bekannten £tandes der Technik
Nitrothiazole mit fungjizider Wirksamkeit, z. B. zur Behandlung von Saatgut, sind aus der DE-OS 2627328 bekannt. Eine In dieser

Anmeldung beschrisbena Verbindung ist 2-Methylsulfinyl-4-methy!-5-nitrothiazol. in der Praxis hat sich jedoch herausgestellt,
daR diese Verbindung nicht ausreichend wirksam Ist, wie durch die Belspiele gezeigt werden wird.
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Nitrothiophane mit fungizider Wirksamkeit, die insbesondere zur Behandiung von Saatgut oder Exdboden 2um Schutz gegen
phytophage Mikroorganismen verwendet werden sollen, werden in der US-PS 4.451.660 beschrieben. Verbindungen, die in
dieser Patentanmeldung beschrieben werden, sind 2-Methylsulfinyl-3-nitrothiophan und 2-Ethylsulfinyl-2-nitro-5-acetyl-
thiophen. Es wurde je. . ch festgestelf:, daB die Wirksamkaeit dieser Verbindungen in der Praxis auch zu wiinschen Ubrig 18R,
Dardber hinaus weisen diese Verbindungen eine unerwiinschte Toxizitit gegeniiber warmbliitigen Lebewesen auf.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, neue Schwefelverbindungen mit verbesserter fungizider und/oder bakterizider Wirksamkeit
insbesondere gegen pathogene Pilze vor: Pflanzensamen und Bodenpilze und/oder -Bakterien und mit verminderter Toxizitat in
bezug auf warmbliitige Lebewesen zur Verfligung zu stellen,

Darlegurg des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung neuer Thioverbindungen zu schaffen, das einfach in

seiner Durchfihrung ist.
ErfindungsgemaR werden die neuen Thioverbindungen der allgemeinen Formel

R
|
Ri R2 X (0) B/}
Z-gnaé--émj--Yn |

worin

R eine Alkylgruppe mit 1-12 Kohlanstotfatomen, die unsubstituiert oder durch Halogene substituiart sein kann, eine Alkenyl-
cder Alkinylgruppe mit 2-4 Kohlenstoffatomen, eine Alkadienylgruppe mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen oder eine
substituierte oder unsubstituierte Phenyl- oder Phenyl-C,-C,-alkylgruppe ist;

Ri eine Cyangruppe, eine Formylgruppe, eine Alkylcarbonyl- oder Alkoxycarbonylgruppe mit 2 bis & Kohlenstoffatomen, dia
unsubstituiert oder durch Halogen substituiert sein kann, eine substituierte oder unsubstituierte Benzoylgruppe oder eine
Alkylsulfonylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff=tomen ist;

R, einWasserstoffatom, ein Haloagenatom, eine Aminogruppe, die unsubstituiert oder durch eine oder zwei Cy-Cq-Alkyl- oder
C—Cs-Alkylcarbonylgruppen substituiert sein kann, eine Aminogruppe, die Teil eines heterozyklischen Ringsystems
darstellt, das auBBerdem 1 oder 2 weitere Heteroatome wie N, O oder S aufweist, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, die gagebenenfalls durch Halogen ader C~C;-Alkylcarbonylgruppen substituiert sein kdnnen, eine
substituierte oder unsubstituierte (Hetero)Aryl-, (Hetera)Aryloxy- oder (Hetero)Arylthiogruppes ist;

oder worin R, und R, zusammen mit einer Vinylengruppe, an die sie gabunden sind, eine substituierte oder unsubstituierte

Phenylgruppe bilden;

eine Cyan- oder Formylgruppe ist;

1oder? it;

aine Aikylthiogruppe mit 1 his 4 Kohlenstoffatomen ist; und

ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Nitrogruppe oder eine Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis4

Kohlenstoffatomer, die gegebenenfalls durch Halogen substituiert sind, ist:

oder worin Y und Z zusammen ein Schwefelatom darstalien; unter der Voraussetzung, dad, wenn Y und Z zusammen kein

Schwefelatom darstel' .n, R, und R, zusammen mit der Vinylengruppe, an die sie gebunden sind, eine substituierte oder

unsubstituierte Phenylgruppe darstellen, durch Umsetzung einer Verbindung der allgemeinen Formel

A A

mit einem Oxidationsmittel hergestelit. Geeignete Oxidationsmittel sind Wasserstoffperoxid und Peroxycarbonséuren, z.B.
Perameisenséure, Peressigséure oder eine substituiarte Perbenzoeséure, 2. B. p-Nitro-perbenizoesdure oder m-Chlor-
perbenzoeséure. Zur Herstellung des Sulfons wird Wasserstoffperoxid vorzugsweise als Oxidationsmittel verwsndat. Wenn
Peroxycarbonséuren verwendet werden, 1. B. die oban genannten Percarbonsauren, kann das Sulfid selektiv zum Sulfoxid
oxidiert werden. Die:e Oxidatiorisreaktionen werden vorzugswaise in einem polaren organischen Ldsungsmittel durchgefiihrt,
2.8.in Ameisenséure, Casigséure, einem Keton, 2. B. Aceton oder einem chlorierton Kohlenwanserstoff, z. B. Methylenchlorid. Die
Reaktionstemperatur ist von den verwendeten Ausgangsstoffen und den gewéhiten L8sungsmitteln abhéngig und kann
2wischen -20°C und dem Siedepunkt des Ldsungsmittels liegen, vorzugsweise jedoch zwischen - $0°C und
Zimmertemperatur.

Nachdem das Endprodukt abgetrennt worden ist, kann es gereinigt werden, erforderlichenfalls durch Umkristallisieren oder
durch Séulenchromatographie.

Thiophene zur Verwendung in den oben beschriebenen Oxidationsreaktionen kénnen wie folgt hergestalit werden. Thiophene
der allgemeinen Forinel

N<= X
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ON

7 \ Vi),

worin Rund R, die Bedeutung aufweisen, wie sie hierin bereits definiert worden ist, und Rs und R's gleich oder verschic dar. i~
und Wassarstoffatome, C,—C.-Alkylgruppen oder C,~Cs-Alkylcarbonylgruppen bedeuten, kdnnen durch Umsétzung einer
Verbindung der allgemeinen Formel

RS CN

v

\ e/ vi)
/~ \

R1H208 CN
miteiner Base hergestelit werden, worauf die Aminogruppe der so erhaltenen Verbindung der aligemeinen Formel (VI), worin Rg
und Ry Wasserstoffatome bedeuten, gegebanenfalls mit einem geeigneten Acylierungs- und/cder Alkylierungsmittel umgesetzt
wird. Eine geeignete Base fiir die RingschluB-Reaktion ist z.B. ein Alkalimetallhydrid oder ein Alkalimetallhydroxid, z. B. NaH,
NaOH oder KOH. Diese Umsetzung wird vorzugswaeise in einem dipolaren, aprotischen Ldsungsmittel, z.B. DMF, bei einer
Temperatur zwischen 0°C und dem Siedepunkt des Lésungsmittels durchgefiihrt. Als Alkylierungsmittel kann ein geaignetes
Halogenid oder ein Dialkylsulfat, vorzugsweise im gleichen Lésungsmittel und vorzugsweise bei etwas erniedrigter Temperatur
verwendet werden. Als Acylierungsmittel kann ein gesignetes Acylhalogenid oder Sdureanhydrid, vorzugswaise in Gegenwart
eines geeigneten Katalysators, ndmlich eine organischen Base, vorzugsweise in Gegenwart von 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin,
vaerwendet werden. Die Ausgangsverbindung (VID) kann nach dem folgenden Reaktionsschema hergestellt werden:

CN ' s ON | " RS oN |
CH + CS, + 267 =-» — .Rﬂ.l? >=
?\ - -Hal -
CN S CN S CN
L N L i
N ] vy’
RS CN
R1CH2Hal
~Hal . .

Die Verdindung (V) wird ebenso wie die anderen Zwischenprodukte, die in Klammern gesetzt sind. Oblicherweise nichtisoliert,
sondern mittels einer Base direkt zu dem gewiinschten Thiophen (Vi) umgesetzt. Im obigen Reaktionsschema bedeutet Hal
Halogen, z.8. Chlor, Die erste Reaktionsstufe wird vorzugswaeise in einem polaren Losungsmittel, wie DMF bel erhdhter
Temperatur durchgefihrt. In der zweiten Reaktionsstufe wird ein geeignetes Alkylierungsmittel verwendet, 2. B. ein Halogenid
oder ein Dialkylsulfat, wobel die gleichen Reaktionsbadingungen angewendet werden. Die dritte Reaktionsstufe wird
vorzugsweise im gl=i-hen L8sungsmittel bei einer 1 emperatur zwischen 0°C und dem Siedepunkt des Ldsungsmittels
ausgefihrt. Die Verbindung (V1), in der Rg und R’; Wauserstoffatome bedeuten, kann aiternativ iber die folgenden
2wischenprodukte hergestellt werden:



-5-- 265 315

—— | R N = | B

- -Hal™

i CN_ _ R H,CS CN

- - (vh

H2N CN

-ty '---9 / \ EE-{EE---—-
3 \ -Hal™
R, S”

Das auf diesar Wege erhalterie 4-Aminothiophen kann in die Thiophene, die in dur 4-Stellung nicht substituiert sind, durch
Umsetzung init einem Alkylnitrit, vorzugsweise in einem polaren organischen Losungsmittel, . B. einem dipolaren, aprotischen
Lésungsmittel wie DMF vorzugsweise bei erhhter Temperatur, umgesetzt werden, 2. B. zwischen ungefahr 50 und 70°C. Als
Alkylnitrit kenn z.B. Isoamylnitrit verwendet werden.

Die oben beschriebenen 4-Aminothicphene kénnen in die entsprechenden 4-Halogenthiophene di.rch Umsetzung mit einem
Alkyinitrit oder einem Nitrit eines Alkalimetalls, 2. 8. des Natriums oder Kaliums, in Gegenwart der gewiinschten Halogenionen,
2.B. in Gegenwart siner Halogenwasserstoffsidure oder eines Metallhalogenids, vorzugsweise wassei freiem Kupferhalogenid,
umgewandelt werden. Die Umsetzung mit dem Nitrit eines Alkalimetalis wird vorzugsweise in einem polaren arganischen
Lésungsmittel, z.B. Mathylenchlorid oder Acetonitril, wenn es gawiinscht wird, in einem Zwei-Phasen-System mit Wasser oder
einar gesittigten Salzldsung, durchgefGhrt. Zur Stimulierung der letztgenannten Umsetzung kann ein Katalysator, z.B. ein
Metallhalogenid wie Kupferchlorid gegebenenfalls zugesetzt werden. Die Umsetzung mit einem Alkylnitrit in Gegenwart eines
wasserfreien Metallhalogenids wird vorzugsweise in einem polaren organischen Lésungsmittel, z. B. Acetonitril, durchgefihrt.
Thiophene der aligemeinen Formel

RO

R1 \
worin R und R, die Bedeutung aufweisen, wie £ 2 hierin bersits definiert worden ist und Rg eine C,-C4-Alkylgruppe bedeutet,
kénnen durch Umsetzung einer Verbindung der allgemeinen Formel

HO CN

/ \

S
Ry SR

mit einem gaeeignaten Alkylierungsmittel, 2. B. mit einem Alkyhalogenid, hergestelit werden. Diese Umsetzung wird
vorzugsweise in einem polaren, organischen Lésungsmittel, z B. Acetonitril, bei einer Reaktionstemperatur zwischen 0°C und
- dem Siedepunkt des Losungsmittels in Gegenwart einer geeigneten Base, z.8. K,CO;, und in Gegenwart eines geeigneten
Amins, 2.B. Triethylamin, durchgefiihrt. Das 4-Hydroxythiophen, das als Ausgangsstoff fiir die letztgenannte Umsetzung
verwendet worden ist, kann entsprechend dem folgenden Reaktionsschema erhaften werden:
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CN NC a-
yd HalCH,R,
-Hal
COOR7 I R7OOC s"d
NC 5™ -0R r;o CN | RHa1,H*
\ e
—v—— -h8a
/ \ ‘
R000 SCH,R, S . :
L | Ry S J
HO ON -
7\
S
Ry SR

Die Reaktionsbedingungen unterscheiden sich nicht von denen der entsprechenden Reaktionsschritte im ersten
Reaktionsschema. R, ist eine niedere Alkylgrupps, z.B. eine Methyl- oder Ethylgruppe. Die Alkylierung im letzten Reaktionsschritt
wird mit einem geeigneten Alkylierungsmittel, 2. B. einem Halogenid oder einem Dialkylsulfat. vorzugswaise in einem polaren
organischen L6sungsmittel, z.B. DMF, bei etwas erniedrigter Temperatur ausgefihrt. Die Reaktionsstufe vor der Alkylierung ist
ein Ringschluf, der in Gegenwart einer Basa durchgefiihrt warden kann, z.B. in Gegenwa.* eines Alkalimetallhydrids oder
-hydroxids, 2.B. NaH, NaOH oder KOH, wobei die gieichen Reaktionsbedingungen angewendet werden.

Thiophene der allgemeinen Formel

Rg CN

7\

Ry SR '

worin Rund R, die hierin bereits definierten Bedeutungen aufwsisen und Ry eine C,~C4-Alkylgruppe oder eino substituierte oder
nicht substitulerte Phenylgruppe bedeutet, kénnen durch Umsetzung von Verbindungen der aligemeinen Forme!

NC S
> < (v
Ro=C S”
8
|

0

zunéchst mit einer Verbindung der allgemeinen Formel Ry~CH,~Hal und danach mit einer Verbindung der aiigemel*san Formel
R-Hal, in denen Hal ein Halogenatom bedeutet, hergestelit werden. Diese Umsetzungen werden vorzugsweise in eirsem polaren
organischen L8sungsmittel, z.B. DMF, bel einer Temperatur zwischen 0°C und dem Siedepunkt des Ldsungsmittels ausgefiihrt,

Die Ausgangsverbinduny der allgemeinen Formel (VIll) kann durch Umsetzung von CS; und einer Base mit einer Verbindung der
allgemeinen Formel

RB--ﬁ--Gﬁa--CN
0

hergestelit werden. Diese Umsetzung wird vorzugsweise in dem gleichen L&sungsinittel, wie s hierin bereits genannt worden
ist, bel etwas niedrigorer Temperatur durchgefdhrt.
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Thiophena der allgemeinen Formel

R?, N
/A
S
4
R S
1 \\Ar ‘

‘worin &, und R, die Bedeulung aufweisen, wie sig hierin bereits definiert worden ist, urd Ar gine substituierte oder nicht
substituierte Phenylgruppe bsdeutet, werden am besten dadurch hergestelit. da Thiophene der allgemeinen Formel

RZ CN

~,

R4 SO

N

worin die Symbole die Bedeutung aufweisen, wie sie hierin bereits definiert worden ist, mit einem Thiophenol der allgemeinen
Formel ArSH umgesetzt worden. Diese Umsetzung wird vorzugsweise in ainem polaren organischen Lésungsmittel, z.B.
Acetonitril, bei einer Temperatur zwischen 0°C und dem Siedepunkt dos Lésungsmittels ausgefiihrt, Gegebenenfalls kann der
Zusatz einer bestimmten Menge einer organischen Base, z.B. eines Amins wie Triethylamin, die Umsetzung fordern.
3,6-Diformylthiophene als Zwischenstufe kénnen aus den entsprechenden 3,5-Dicyan-thiophenen nach der Methode, diein J.
Org. Chem. 29, 3046--3049 (1964) beschrieben worden ist, hergestelit werden.

5-Alkylsulfonylthiophene als 2Zwischenstufe k6nnen aus den entsprechenden 5-Alkoxycarbonyl-thioptienen durch die folgende
Reaktionsabfolge hergestellt werden: Verseifung der Estergruppe in der 5-Stellung zur frelan Carbonséuregruppe;
Decarboxylierung, z.B. mit Kupferpulver und einem Amin, z.B. Chinotin; Chlorsulfonierung, 2. 8. mit Chlorsulfonséure in
Gegenwart von Phosphorpentachlorid und schlieBlich Umsetzung der 5-Chlorsulfonylgruppa z 1 einer Alkylsulfonylgruppe
durch Reduktion zu dem entsprechenden Alkalimetallsulfinat mit einem Alkalimetalisulfit und einer Base und anschlieBender
Atkylierung, z.B. mit einem Alkylhalogenid.

Die 4-Phenoxy- oder 4-Phenylthio-thiophene als Zwischenstufe kénnen durch Umsetzung dzr entsprechenden 4-
Halogenthiophene mit ainem substituierten oder nicht substituierten Phenol eder Thiophenol hargestelit werden. Auf
ebensolche Art konnen Thiophene hergestelit werden, die durch eino Aminogruppe substituiert sind, die einen Tail eines
heterozyklischen Ring~s darstelit, némlich durch Umsetzung der entsprechenden 4-Halogenthiophene mit dem heterozyklischen
Amin. Die als Zwischenstufe eingesetztun Verbirdungen der allgemeinen Formel

SR¢
R, yd
C::nc
/ \
NC SRg

worin die veiwendeten Symbola die Bedeutung aufweisen, wie sie hierin bareits definiert worden ist, kénnen durch Umsetzung
einer Verbindung der allgemeinen Formel

R
4

mit CS, und einer gesigneten Bage, 2.B. cinem Alkalimetallhydrid wie NaH, vorzugswaeise in einem polaren organischen

Lésungsmittel, z. B. DMF, bei etwas niedrigerer Ternperatur hergestellt werdan. Im AnschluB daran wird die so erhaltene

Verbindung mit sinem geeignaten Alkylierungsmittel, 2.B. sinem Alkylhalogenid der allgemeinen Formel RHal, alkyliert.

Benzthiophene als Zwischenstufa der aligemeinen Formel
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CN
vd
Ry | |

XN
SR !
worin R und R, die Bedeutung aufwsisen, wie sie hierin bereits genannt wordsn ist, kdnnen nach dem folgeden
Reaktionsschema hergestelit werden.

1- . .
oN
/N ~QH.~CN + CS, + 28~ === 0/ s”
— 2 2 \0/
R R Hal  N\g=
4 Hal L4 : 5 -
CN oN
RHal ode R,S0, (7 —‘]/
Base_» | oot W TN | I
~Hal” ~Hal™ od. =50, /X s)\
S 4
. R4 s~ SR
Ry

Dis erste Reaktionsstufe kann dadurch ausgefiihrt werden, daR die Ausgangsverbindung, in der Hal ein Halogenatom bedeutet,
mit CS; in Geganwart einer geeigneten Base, 2.8. Natriumhydrid, vorzugsweise in einem polaren organisctien Lésungsmittel,
2.B. DMF, bel . .ner Temperatur zwischen 0°C und dem Siedepunkt des Lésungsmittels umgesetzt wird. Die sich daran
anschlieBendan Reaktionen k&nnen in der gleichen Art und Weise ausgefihrt werden, wie die entsprechenden, vorher
beschriebenen Reaktionen.

Wenn im vorstehenden Text eine substituierte Aryl- oder Phenylgruppe genannt wurde, kann diese Aryi- oder Phenylgruppe mit
einem oder mit mehreren gleichen oder verschisdenartigen Substituenten substituiert sein. Beispisle fir gesigneta
Substituenten sind Hatogene, Cyangruppen, Cy—Ca-Alkyl, C,-C4-Halogenalkyl-, C,~Ca-Alkoxy-, Cy~Cq-Halogenalkoxy- und Cy~Cy-
Alkylsulphonylgruppen. Geeignete Beispiele fir (Hetero-)Aryl, (Hetero-)Aryloxy- und Heteroaryithiogruppen sind Phenyl-,
T"nenuxy-, Phenylthio-, Chinolyloxy-, Pyridylthio-, Thienyloxy- und Thiazolylthiogruppen. Von den oben genannten
Varbindungen werden Thioverbindungen der aliyemeinen Formel

R’
/

S0 ]

R Cno\

4 NO/ Y’

bevorzugt, worin

R’  eineAlkylgruppe mit 1 bis 4 Kchlenstoffatomen,

Y  eineAlkylthiogruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und

R, einWassersicffatom oder einen oder mehrere Substituenten aus der folgenden Gruppe bedeuten: Halogen, Nitro-,

C,~Ca-Alkyl-, C,—C-Alkoxy-, C~Co-Halogenalkyl- und Cy—C,-Halogunalkoxygruppen;
sowie Thiophene der aligemeinen Formel

/ \ )

\ - - e e e m————i b = - —_——— - = e 2 a0S
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worin R, Ry, R, und X und n die Bedeutung wie oben aufweiseii, Varbindungen, die zu der erstgenannten Gruppe gehéren, d. h.
solche der aligemeinen Formel! (ll), kénnen in zwai Stereoisomeren auftreten, ndmlich in der Z-Form {cis-Form) und in der E-Form
{trans-Form). Natarlich sind auch Gemische dieser Stereoisomeren in jedem Verhéltnis maglich. Wenn es gswiinscht wird,
xOnnen uiase Sterevisomeren durch Methoden, die fiir diesen Zweack bekannt sind, voneinander ahgetrennt werden. Die Aktivitit
kann durch die sterische Konfiguration beeinfluf3t werden.

Von der letzteren Gruppe von Verbindungen, d.h. von Verbindungen der allgemeinen Formei (lil}, sollten Verbindunger: der
aligemeinen Forme)

R2 CN
78R\ )
Ry s $(0)

bevorzugt werden, worin

R:  eineCyangruppe, aine Formylgruppe, eine Alkylcarbonylgruppe mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen oder eine Benzoylgruppe,
die durch einen oder mehrere Substituenten aus der folgenden Grupps substituiert sein kann, bedeutet: Halogen, Nitro-,
C,~C,-Alkyl, C,~C4-Alkoxy-, C,-C4-Halogenalkyl- und C,-Cy-Halogenalkoxygruppen;

n, RundR;die Bedeutung wie oben aufweisen, oder

Ry undR,zusammen mitder Vinylengruppe, an die sie gebunden sind, eine Phenylgruppe bilden, die gegebenenfalis durch
einan oder mehrere Substituenten aus der folgenden Gruppe substituiert sein kann: Halogen, Nitro-, C,-C4-Alky:-,
C,-C4-Alkoxy-, C4—C,-Halogenalkyl-, und C—~C4-Halogenalkoxygruppe.

Von den zuletzt genannten Verbindungen haben sich Verbindungen der aligemeinen Formel

R’2 CN
7\ V)
Rg g SO ]
. N R’

worin

R'  eineAlkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,

Ry eineCyangruppe, eine Formylgruppe, sine Acetylgruppe, sine unsubstituierte Benzoylgruppe oder eine durch ein oder
zwei Halogenatome substituierte Benzoylgruppe und

R, einWasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe oder eine Alkoxygruppe mit ein bis zwei Kohlenstoffatomen oder
eine Aminogruppe, die durch eine Msthylgrup pe substituiert oder unsubstituiert sein kann,

bedauten, als ausgezeichnet geeignete Fungizide und/oder Bakterizide erwiessn,

Beispiele fur erfindungsgeméBe, neue Thioverbindungen sind:

(1) 2-Methylsulfinyl-3-cyan-5-acetyi-thiophen;

{2) 2-Methyisulfinyl-3-cyan-4-chlor-6-acetyl-thiophen;

(3) 2-Methylsulfinyl-3,5-dicyan-4-chior-thiophen;

(4} 2-Methylsulfinyl-3,6-dicyan-thiophen;

o) «-Ethylsulfinyl-3-cyan-4-chlor-5-acetyl-thiophen;

(6) 2-Methylsulfinyl-3-cyan-4-(4-chlorphenyl)-5-acetyl-thiophen;

(7) 2-Ethylsulfinyl-3,5-dicyan-4-chlor-thiophen;

(8) 2-Ethylsulfinyl-3,5-dicyan-thiophen;

(3) 2-Ethylsulfinyl-3-cyan-5-acetyl-thiophen;

(10) 2-Ethylsulfinyl-3-cyan-4-amino-5-acetyl-thiophen;

(11) 2-Methylsulfinyl-3-cyan-4-chlor-benzthiophen; '

(12) 2-Methylsulfinyl-3,5-dicyan-4-methoxy-thiophen;

(13) 2-Ethylsulfinyl-3,5-dicyai.-4-methoxy-thiophen;

(14) 2-Ethylsulfinyl-3,6-dicyan-4-ethoxy-thiophen;

(15) a-Cyan-B-methylsulfinyl-B-methyithio-3,4-dichlor-styren;

(16) 2-Ethylsulfinyl-3,6-dicyan-thiophen;

(17) 2-Ethylsulfinyl-3-cyan-4-N-methylamino-5-acety!-thiophen;

(18) 2-Ethylsulfinyl-3-cyan-4-chlor-5-acetyl-thiophun;

(19} a-Cyan-B-methylsulfinyl-B-methylthio-4-chlor-styran;

(20) 2-Ethylsulfinyl-3-cyan-6-chlor-benzthiophen;

(21) 2-Ethyisulfonyl-3-cyan-5-acetyl-thiophen;

(22) 2-Ethylsulfonyl-3,6-dicyan-4-chlor-thiophen;

(23) 2-Ethylsulfinyl-3-cyan-4-methoxy-5-acetyl-thiophen;

(24) 2-Propargylsulfinyl-3,6-dicyan-4-methoxy-thiophen;

(25) 2-Methyisulfinyl-3-cyan-4-methoxy-5-acetyl-thiophen;

(26) 2-Methylsulfinyl-3-cyan-4-(4-chlorphenyl)-5-formyl-thiophen;

(27) 2-Ethylsulfinyl-3-cyan-6-nitro-benzthiophen;

(28) 2-Mettylsulfinyl-3-cyan-5-formyl-thiophen;
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{29) 2-Mathylsulfinyl-3-cyan-4-amino-5-ethoxycarbony!-thiuphen;
{30) 2-Methylsulfinyl-3-cyan-5-benzoyl-thiophen;

(31) 2-Methylsulfinyl-3-cyan-4-chlor-5-benzoyl-thiophen;

(32) 2-Phenylsulfinyl-3,5-dicyan-thiophen;

{33) 2-n-Propylsulfinyl-3,5-dicyan-4-chlor-thicphen;

(34) 2-n-Hexylsulfinyl-3,6-dicyan-4-chlor-thiophen;

{35) 2-Methylsulfinyl-3,5-dicyan-4-(4-chlorphenylithiophen;
(36) 2-n-Octylsulfinyl-3,5-dicyan-4-chlor-thiophen;

{37) 2-Ethylsuit.iyl-3-cyan-4-chlor-5-ethoxycarbonyl-thiophen;
(38) 2-n-Hexylsuiiinyl-3,6-dicyan-4-amino-thiophen;

{39) 2-n-Butylsunyl-3-cyan-4-chlor-6-acetyl-thiophen;

{40) 2-n-Prcp, isuifinyl-3,6-dicyan-thiophen;

1) & -Bu visi!ny!-3,6-dicyan-4-methoxy-thiophen;

(42) 2-Methyisultinyl-3-cyan-4-chlor-5-(4-chlorbenzoyl)thiophen;
(43) 2-n-Butyisulfinyl-3,5-dicyan-4-chlor-thiophen;

(44) 2-n-o.atylsulfinyl-3-cyan-5-acetyl-thiophen;

(45) 2-Phenylsulforiyl-3,5-dicyan-thiophen;

(46) 2-Ethylsulfinyl-3,5-dicyan-4-amino-thiophen;

{47) 2-Ethylsulfinyl-3-cyan-56-(4-chlorbenzoyljthiophen;

(48) 2-Methylsulfinyl-3-cyan-4-arnin--5-formyl-thiophen;

(49) 2-Ethylsulfinyl-3-cyan-4-amino-5-formyi-thiophen;

(50) 2-Ethylsulfinyl-3-cyan-4-chlor-6-formyl-thiophen;

{561) 2-Methylsulfinyl-3-cyan-5-benzoyl-thiophen;

(62) 2-Methylsulfinyl-3-cyan-5-(4-chlorbenzoyl)thiophen;

{63) a-Cyan-B-ethylsulfinyl-B-eth+ithin-4-chlor-styren;

{54) 2-Ethylsulfinyl-3,6-dicyan-4-(N-acetyl-N-methylamino)thiophen;
{65) 2-n-Propylsulfinyl-3,5-dicyan-4-methoxy-thiophen;

{56) 2-Ethylsulfinyl-3-cyan-4-methyl-5-formyl-thiophen;

(67} 2-n-Propylsulfinyl-3-cyan-4-amino-5-acetyl-thiophen;

(58) 2-n-Butylsulfinyl-3-cyan-4-amino-5-acetyl-thiophen;

(69) 2-Methylsulfinyl-3-cyan-4-acetyimethoxy-5-acetyl-thiophen;
(60) 2-Methyisuifinyi-3-cyan-5-methylsulfonyl-thiophen;

{61) 2-n-Propylsulfinyl-3-cyan-4-chlor-5-acetyl-thiophen;

(62) 2-n-Propylsulfinyl-3-cyan-4-methyl-6-acetyl-thiophen;

(83) 2-Ethylsulfinyl-3,5-dicyan-4-methyl-6-acetyl-thiophen;

(64) 2-Ethylsuifiny!-3-cyan-6-benzoyl-thiophen;

(65) 2-Ethylsulfinyl-3-cyan-4-amino-5-benzoyl-thiophen;

(66) 2-Ethylsulfinyl-3-cyan-4-amino-6-{4-chlorbenzoyl)thiophen;
(67) 2-n-Propylsulfinyl-3-cyan-4-amino-5-benzoyl-thiophen;
(68) 2-Ethylsulfinyl-3,6-dicyan-4-(1,2,4-triazol-1-yl)thiophen;
(69) 2-Ethylsulfinyl-3,6-dicyan-4-(imidazol-1-yl)thiophen;

(70} 2-Methylsulfinyl-3,5-diformyl-thiophen;

(71) 2-Ethylsulfinyl-3,5-dicyan-4-phenyl-thiophen;

(72) 2-Ethylsulfinyl-3-cyan-4-chlor-5-(4-chlorbenzoyl)thiophen;
{73) 2-n-Propylsulfinyl-3-cyan-5-(4-chlorbenzoyl)thiophen;

{74) 2-Methylsulfinyl-3-cyan-4-methoxy-6-benzoyl-thiopnen;
{76) 2-n-Propylsulfinyl-3-cyan-4-methoxy-5-benzoy-thiophen;
(76) 2-Ethylsulfinyl-3-cyan-4-methoxy-5-(4-chlorbenzoyl)thiophen;
{77) 2-Ethylsulfinyl-3-cyan-4-chlor-5-methylsulfonyl-thiophen;
(78) 2-Benzylsulfinyl-3,6-cicyan-4-chlor-thiophen;

(79) 2-n-Butylisulfiny!-3,5-dicyan-4-brom-thiophen;

(80) 2-n-Butylsulfinyl-3,5-dicyan-thiophen;

(81) 2-n-Octylsulfinyl-3,6-dicyan-thiophen;

(82) 2-Phenyisulfinyl-3,5-dicyan-4-chlor-thiophen;

{83) 2-Ethylsulfinyl-3,5-diformyl-4-chlor-thiophen;

(84) 2-Ethylsulfinyl-3-cyan-4-chlor-5-methylsulfonyl-thiophen;
(85) 2-Methylsulfiryl-3,5-dicyan-4-phenylthio-thiophen;

(86) 2-n-Butylsulfinyl-3-cyan-4-brom-5-acstyl-thiophen;

(87) 2-Ethylsulfinyl-3-cyan-4-phenyl-6-acetyl-thiophen;

(88) 2-n-Butylsulfinyl-3-cyan-4-amino-5-benzoyl-thiophen;

(88) 2-n-Butylsulfonyl-3,6-dicyan-4-brom-thiophen;

(90) 2-n-Butylsulfinyl-3-cyan-5-benzoyl-thiophen;

(91) 2-Ethylsulfinyl-3-cyan-4-methyl-6-benzoyl-thiophen;

{92) 2-Ethylsulfinyl-3-cyan-4-chlor-6-benzoyl-thiophen;

(93) a-Cyen-B-methylsulfinyl-B-methylithio-styren, E-lsomer, und
{84) 2-Ethylsuifinyl-3,6-dicyan-4-phenoxy-thiophen,

Die neuen, erfindungsgemaéBen Verbindungen weisen eine interessante fungizidie Wirksamkeit in bezug auf ein breites Spektrum
pathogener Fungi, die in landwirtschaftlichen oder gértnarischen Produkten auftreten kénnen, auf.
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Die v ‘findungsgamaBen Verbindungen kénnen gegen Pathogene aus der Luft, dem Erdboden oder dem Saatgut angewendet
werden, Beispieie fir pathogene, aus der Luft libertragene Fungi sind Uromyces phaseoli und Phytophthora infestans.
Es wurde festgestellt, da3 die neuen, erfindungsgemaBen Verbindungen besonders gegen pathogene Mikroorganismen sus
dem Erdboden und dem Saatgut wirksem sind, d. h. gegen phytophage Bodenpilze {dem Boden antstammende Krankheiten),
z.B. Pythium 5pp. (2. 8. Pythium ultimum und Pythium splendens) und Rhizoctonia solani, gegen phytophage Fungi, die aus dem
Saatgut stammen (aus dem 3aatgut stammende Yrankheiten), z. B. Pyranophora graminea auf Gerste. Tilletia caries auf Weizen,
Fusarium spp. (z.B. Fusarium nivale und Fusarium culmorum) auf Weizen, Leptosphaeria nodorum au$ veizsn und Ustilago spp.
(z.B. Ustilago avenae) auf Hafer, und gegen phytophage Rakterien, z.B. Erwinia carotovora. -
infektionen mit phytcphagen Baktsrien und, crier Fungi, z.B. mit phytophagen Boderpilzen oder durch die Luft (bertragenen
Fungi, kdnnen durch 3ehandlung des Erdbodens, der zur Bepflanzung oder zur Aussat vorgesehen ist, oder — was aus
6konomischen Griintlen gewohnlich vorgezogen wird — des Saatgutes selbst mit giner Zusammensetzung, die eine der neuen,
erfindungsgeméBen Verbindungen enthalt, verhindert werden.
Aus praktischen Griinden der Anwendung werden die erfindungsgemaBen Stoffe zu Zusammenset: ung:vararbeitet. In diesen
Zusammensetzungen wird der Wirkstoft mit einem festen Trdgermaterial vermischt oder in einem fliissigen Tragermaterial
aufgeldst oder in diesem dispergiert, wenn es gewiinscht wird, zusammen mit Hilfsstoifen, z.B. Emulgato-en, Netzmitteln
Dispergiarhilfsmittein und Stabilisatoren,
Beispiele fiir erfindungsgemaBe Zusammensetzungen sind wilrige L&sungen und Dispersionen, 6lige Lésungen und élige
Dispersionen, Lésungen in organischen Lésungsmitteln, Pasten, Staubepulver, mischbare Ole, Granulate und Peliets.
Dispergierbare Pulver, Pasten und mischbare Ole sind Zusammensetzungen in konzentrierter Form, die vor oder wihrend der
Anwendung verdiinnt werdan. Die Lésungen in organischen Losungsmitteln werden hauptsichlich fiir die Anwendung vom
Flugzeug aus verwendet, namlich dann, wenn groBe Flachen nit vergleichsweise kleinen Mengen der Zusammaensetzung
behandelt werden. Die Lésungen der aktiven Stoffe in orgar; ,chen Lésungsmitteln kbnnen mit die Phytotoxizitit vermindernden
Stoffen, 2. B. mit Wollfett, rnit Wollfettsdure oder Wollfettalkohol, zur Verfiigung gestellt werden.
Einige Formen von Zusammensetzungen werden im nachfolgenden Text durch die Beispieie im Detail beschriaben.
Zusammensetzungen in Granulatform werden dadurch hergestellt, daB z.B. die aktiven Stoffe in einem Losungsmittel
aufgenommen oder in einem Verdiinnungsmittel dispergiert werden und anschlieRend diese Lésungen/Suspensionen zur
Imprégnierung, gegebenenfalls unter Zusatz eines Bindemittels, von granuliertem Tragermaterial, z. 8. pordse Granulate (Sand
oder vermahlener Mergal), organische Granulate (z.B. getrcckneter Kaffeesatz, geschnittene Tabakstengel und gemahlene
Maiskolben), verwendet werden. Eine granulatférmige Zusammensetzung kann auch dadurch hergestellt werden, daR} die aktive
Substanz zusamimen mit pulverférmigen Stoffen in Gegenwart van Gleitmitteln und Bindemitteln verpref3t wird, und das
verprefte Produkt auf dia gewinschte KorngréRe gemahlen und dann gesiebt wird. Granulatférmige Zusammansetzungen
kdnnen auch aul andere Art hérgestellt werden, indem die aktiven Stoffe in Pulverform mit pulverférmigen Fillstoffen vermischt
und das Gemisch dann zu der gewiinschten TeilchengroRe agglomeriert wird.
Stéubepulver kdnnen durch inniges Vermischen des aktivan Stoffes mit eineminerten, festen, pulverférmigen Trégermittel, z.8.
mit Talkum, hergestellt werden.
Dispergierbare Pulver werden dadurch hergestellt, daft 10 bis 80 Gewichtsteile eines festen, inerten Tragermittels, z. B. Kaalin,
Dilomit, Gips, Kreids, Bentonit, Attapulgit, kolloides Siliziumdioxid oder Gemische dieser und dhnlicher Stoffe, mit 10 bis 80
Gewichtsteilen der aktiven Verbindung, mit 1 bis 5 Gewichtsteilen eines Dispergierhilfsmittels, z.B. mit Ligninsulfonaten oder
Alkyinaphthalinsulfonaten, die fiir diesen Zweck bekannt sind, vorzugswaeise auch mit 0,5 bis 5 Gewichtsteilen eines Netzmittels,
2.8, mit Fettatkoholsulfaten, Alkylarylsulfonaten, Fettséure-Kondereationsprodukten oder Polyoxyethylen-Verbindungen, und
schlieBlich, wenn es gewiinscht wird, mit anderen Additiven vermischt werden.
Zur Herstellung mischbarer Ole wird die aktive Verbindung in einem gesigneten Lésungsmittel, das vorzugsweise schlecht mit
Wasser mischbar ist, geldst, und 2u dieser Losung werden dann ein oder mehrere Emulgatoren zugegeben. Geeignete
Lésungsmittel sind z.B. Xylen, Toluen, Erdéldestillate, die einen hohen Aromatengehalt aufweisen, z.B. Naphthalin-
Lésungsmittel, destilliertes Teerél und Gemische dieser Flissigkeiten. Als Emulgatoren kénnen z.B.
Polyoxyethylenverbindungen und/oder Alkylarylsulfonate verwendet werden. Die Konzentration der aktiven Verbindung in
diesen mischbaren Olen ist nicht an enge Grenzen ge sunden und kann z.B. im Bereich zwischen 2 und 50Gew.-% liegen.
Zusétzlich zu den mischbaren Olen kann als sine flissige und hochkonzentrierte primére Zusammensetzung auch eine Lsung
der aktiven Verbindung in einem leicht mit Wasser mischbaren Lésungsmittel, 2. B. einem Glykol oder Glykolether, genannt
werden, zu der ein Dispergierhilfsmittel und gegebenentfalls ein oberflichenaktives Mitte! hinzugefiigt wurden. Wenn diese
Lasungen kurz vor oder wéhrend des Versprihens mit Wasser verdinnt werden, wird eine wéRrige Dispersion der- aktiven
Verbindung erhalten. Zusétzlich zu den oben genannten Bestandteilen kdnnen die erfindungsgeméBen Zusammensatzungen
andere Stoffe enthalten, die zur Verwendung in dieser Art von Zusammensetzungen hekannt sind. Zum Beispiel kann ain
Gleitmittel wie Kalziumstearat oder Magnesiumstearat einem dispergierbaren Pulver ader einem zu Granulat zu verarbeitenden
Gemisch zugesetzt werden. Haftverbesserer, z.B. Polyvinylalkohol-Cellulose-Derivate oder anders kolloidale Stoffe wie Kasein,
kénnen ihnen auch zugesetzt werden, um die Haftung das Pestizids auf dem Produkt zu verbassern. Weiterhin kann ein Stoff
zugesetzt werden, um die Phytotoxizitdt der aktiven Verbindung, des Trigermaterials oder der Hilfsstoffe zu vermindern, 2.B.
Wollfatt oder Wollfettaikohol.
Verbindungen mit einer Wirksamkeit als Pestizid, die an sich bekannt sind, kénnen auch in die erfindungsgemaBen
Zusammensetzungen singearbeitet werden. Im Ergebnis davon wird das Aktivitétsspektrum der Zusammenselzung erweitert
und es konnen Synergismen auftraten.
Zur Verwendung in solch einer kombinierten Zusammansetzung sollen die folgenden, bekannten insektiziden, akariziden und
fungiziden Verbindungen bericksichtigt werden.
Insektizide, zum Beispial:
1. Organische Chlorverbindungen, 2.B. 6,7,8,9,10,10-Hexachlor-1,5,54a,6,9,9 a-hexahydro-6,9-methan-2,4,3-benzole}-
dioxathiepin-3-oxid;
2. Carbamate, zum Beispiel:
2-Dimethylamino-5,6-dimethylpyrimidin-4-yi-dimethylcarbamat und 2-Isopropoxyphenyl-methyicarbamat;
3. Di-{m)ethylphosphate, zum Beispiel:
2-Chlor-2-diethylcarbamoyl-1-methylvinyl-, 2-Methoxycarbonyi-1-methylvinyl-, 2-Chlor-1-(2,4-dichlorphenyl)vinyi- und
2-Chlor-1-(2,4,5-trichIorphenyl)vinyl-di(m)ethyi-phosphat;
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4. 0,0-Di-{m)ethyl-phosphorthioate, zum Beispiel: O(S)-2-Methylthioethyl-, S-2-Ethyisulfinylethyl-, S-2-(1-Methylcarbamoy!-
ethylthio)ethyl-, 0-4-Brom-2,5-dichlor-phe. yi- 0-2,5,6-Trichlor-2-pyridyl-, 0-2-lsopropyl-6-methytpyrimidin-4-yl-, und 0-4-
Nitropheny!-0,0-di{m)ethyl-phosphorthioat;

5. 0,0-Dilm)ethyl-phosphordithioate, zum Beispieal: S-Methylcarbamoylmethyl-, S-2-Ethylthioethyl-, S-(3,4-Dihydro-4-
oxobenzold}-1,2,3-triazin-3-yimethyl-, S-1,2-Di{ethoxycarbonyljethyl-, S:6-Chior-2-oxobenzoxazolin-3-yimethyl- und S-2,2-
Dihydro-5-methuxy-2-oxo0-1,3,4-thiadiazol-3-yimethyl-0,0-di{m)et iylphosphordithioat;

6. Phosphonate, zum Beispiel: Dimethy!-2,2,2-trichlor-1-hydroxy-ethyi-phosphonat;

7. Benzoylharnstoff, zum Beispiei: N-(2,6-Difluorbenzoyl}-N'-(4-chiorphenyl)harnstoff;

9. Naturliche und synthetische Pyrethroide;

9. Amidine, zum Baispiel: N'-2-(Methyl-4-chlorphenyl)-N,N-dimethyl-formamidin; und

10. mikrobielle Insektizide, z.B. Bacillus thuringiensis.

Acarizide, zum Beispiel:

1. Organische Zinnverbindungen, zum Beispiel: Tri-cyclohexyl-zinnhydroxid und Bis-(tri-(2-methyl-2-phenylpropyl)zinnloxid;
2. Organische Halogenverbindungen, 2,2,2-Trichlor-1,1-bis-(4-chlor-phenyl)ethanol und 2,4,5,4"-Tetrachlordiphenylsulfon;
und weiterhin: 3-Chlor- -athoxyimino-2,6-dimethoxy-benzyl-benzoat und 0,0-Dimethyl-S-methylcarbamoyimethyl-
phosphorthioat.

Fungizide, zum Beispiel:

1. Organische Zinnverbindungen, zum Beispiel: Triphenylzinnhydroxid und Triphenylzinnacetat;

2. Alkylon-bis-dithiocarbamate. zum Beispiel: Zink-ethylen-bis-dithiocarbamat und Mangan-ethylen-bis-dithiocarbamat;

3. 1-Acyl- oder 1-Caroamoyi-N-benzimidazol(-2)-carbamate und 1,2-Bis-(3-alkoxycarbonyl-2-thioureido}benzen; und weiterhin

2,4-Dinitro-6-(2-octylphenylcrotonat), 1-|Bis-(dimethylamino)-phosphoryl]-3-phenyl-5-amino-1,2,4-triazol, N-Trichlormethyl-

thiophthalimid, N-Trichlormethylthiotetrahydrophthalimid; N-Dichlorfluormethyithio-N-phenyl-N,N'-dimethylsulfamid,

Tetrachlorisophthalnitril, 2-(4'-Thiazolyl)-benzimidazol, 5-Buty|-2-ethyl-amino-6-methylpyrimidin-4-yl-dimethylsulfamat,

1-{4-Chlorphenoxy)-3,3-dimethyl-1-(1,2,4-triazol-1-y})-2-butanon, 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)-4-propy!-1,3-dioxolan-2-yl-methyl}-

1H-1,2,4-triazol, 2,4'-Diflvor-a-(1H,1,2,4-triazol-1-y)-methyl)benzhydrylalkohol, a-(2-Chlorphenyl)-a (4-fluorphenyl)-5-pyrimidin-
methanol, a-(2-Chlorphenyl)-a-(4-chlorphenyl)-5-pyrimidin-methanol, 1-(Isopropylcarbamoyl)-3-(3,5-dichlorphenyl)-
hydanthoin, N-{1,1,2,2-Tetrachlor-ethylthio)-4-cyclohexen-1,2-carboximid, N-Trichlormethylthio-4-cyclohexen-1,2-
dicarboximid, N-Tridecyl-2,6-dimathyl-morpholin und 5,6-Dihydro-2-methyl-1,4-oxathiin-3-carboxanilid.

Die Dosiarung der erfindungsgemafen Zusammensetzung, wie sie fiir die praktische Anwendung erwiinscht ist, hdngt natirlich

von einer Reihe von Faktoren ab, z.B. vom Anwendungsgebiet, von der ausgewahiten aktiven Verbindung, von der

Zusammaensetzung, der Art und dem AusmaB der Infizierung und von den Witterungsbedingungen. im allgemeinen ist

zutreffend, daR glinstige Ergebnisse mit einer Dosierung erzielt werden, die 260 bis 1000g der aktiven Vebindung je Hektar

entsprechen. Wenn diese Zusammensetzungen gegen phytophage Mikroorganismen angewendet werden, werden gute

Ergebnisse erzielt, wenn der Erdboden mit einer Zusammensetzung behandeit wird, die eine Menge an aktiver Verbindung zur

Verfiigung stellt, die 2 bis 100kg der aktiven Verbindung je Hektar entspricht. Wenn die Zusammensetzung auf das Saatgut selbst

angewendet wird, was aus dkonomischen Griinden bevorzuyt wird, wird eine Dosierung bevorzugt, die einer Menge von 100 bis

16500 mg der aktiven Verbindung je kg Saatgut entspricht.

Die Erfindungen werden nun genauer unter Bezugnahme auf die folgenden, speziellen Beispiele beschrieben.

Ausfihrungsbeispiele

Belspiel 1

Herstellung von 2-Methylsulfinyl-3-cyan-5-acetyl-thiophen (1)

5,09 83%iger m-Chlorperbenzoeséure werden unter Riihren bei einer Tarmperatur von 0-5°C innerhalb von 46 Minuten langsam
zu einer Los'ing von 5,0g 2-Methylthio-3-cyan-5-acetyl-thiophen in 500 mI Methylenchlorid gegeben. Nachdem weitere 30
Minuten bei 3°C geriihrt worden war, wird eine gesattigte Losung von Natriumbicarbonat in ungeféhr 50 ml Wasser zugegeben.
Das Reaktionsgemisch wird daraufhin 60 Minuten geriihrt. Die organische Schicht wird abgetrennt, mit Wasser gewaschen und
getrocknet, Nachdem das Losungsmitte! abdestilliert worden ist, wird das gew(inschte Produkt in einer Ausbeute von 4,6y,
erhalten; F = 160°C.

Auf entsprechende Art und Weise wurden, wobei gegebenenfalis p-Nitroperbenzoeséure als Oxidationsmittel und Chloroform
als Losungsmittel verwendet wurden, die folgenden Verbindungen hergestelit:

Verb. F{°C) Verb. F(°C)
(phys. Charakterisierung) (phys. Charakterisierung)
(2) 163 (51) 124-128
(3 148 (62) 136,6-138
(a) 145 (63) O1; Ry (Diethylether) = 0,30
(5) 94 (54) Sirup: Ry (Methylenchlorid) = 0,22
(6) 186188 (65) 83
(7) 130 (56) 76-78
(8) 80 (57) 166-157
{9) 109 (58) 143-145
(10) 166 (59) 120
(11) 192-195 (60) 146-161
(12) 130 (61) 114-116
(13) 100 (62) 46-48
(14) 98 (63) 93-95
(16) Sirup; R({CH,Cl,) = 0,25 (64) 86--88
(17) 130 (65) 164-167

(19) Sirup; Ri{CH,Cl,) = 0,30 (66) 174-177
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Verb. F(°C) Verb. F(°C)
{phys. Charakterisierung) (phys. Charakterisierung)
(20) 115-118 (67) 124-127
(23) 74 (68} 127-128
(24) 94(2.) {69) 125-128
(25) 120 {70) 140-142
(26) 171-173 Al 124-126
27 166168 (72) 109-111
(28) 112-115 {73) 82-86
(29) 167-169 (74) 79-84
(30) 127,5-133,5 {76) 69-72
(31) 91-97 (76) 161(2.)
(32) 90-93 (m 172-174
(33) 104-105,6 (78) 149-151
(34) 58 (79) 113-115
(35) 169-171 (80) Ol; R{CH,Cl,) = 0,18
(36) O1; Ri(CH,CI1y) = 0,20 (81) O1; R{{CH,Cl,) = 0,15
(37) 77-79 (82) 132-135
"(38) 119 (83) 90-92
(39) 70-71 (83 99-101
{40) 72-74 (86} 84-86
(41) 70 (87) 117-119
(42) 123-127 (88) 90-92
(43) 78-79 {90) O1; Ri{CH,Cly) = 0,14
(44) 80-81 (91) 68-73
{46) 143-146 (92) 110
(47) 103-106 (93) 84-87
(48) 170-172 (94) 94-96
(49) 137-139
{50) R2-87
Belsplel 2

Darstellung von 2-Ethylsulfonyl-3,5-dicyan-thiophen (16)

2ml 35%iger Wasserstoffperoxid-Lésung werden zu einer Losungvon 1,629 2-Ethylthio-3,5-dicyan-thiophen in 50ml| Essigséure
z2ugegeben. Nachdem ungeféhr eine Stunde auf ungefiihr 100°C erwarmt worden war, wurde 1 weiterer mi der 35%igen
Wasserstoffperoxid-Ldsung zugegeben und danach gine weitere Stundae bei ungeféhr 100°C erwérmt. Nach dem Abkiihlen
kristallisiert die Verbindung aus und kann abgesaugt werden. Nach Waschen mit Ethano! wird die gewiinschte Verbindungin’
einer Ausbeute von 1,49g erhalten; F = 121-124°C.

Die folgenden Verbindungen werden auf entsprechencie Art und Weise dargestellt:

Verbindung Schmelzpunkt {°C)
(18) 138-140

(21) 116-117

(22) 140-143

(45) 189-191

(84) 216-218

(89) 119-121

Beisplel 3

Darstellung von 2-Methylithio-3,6-dicyan-4-amino-thiophen

Eine konzentrierte Lasung von 509 KOH in ungeféihr 30mi Wasser wird langsam tropfenweise zu einer Losung von 26,5¢g
Malodinitril in ungeféhr 260mi Dimethylformamid, zu dem 45ml Schwefelkohlenstoff zugegeben worden waren, jegeben.
Wahrend der Zugabe wird das Reaktionsgemisch gerihrt und durch Kiihlung bel einer Temperatur von 0-10°C gehalten. Nach
10 Minuten werden 60,09 Methylindid !angsam tropfenweise zugegeben, wobei weiter gerihrt und gekihit wird, und nach
waiteren 30 Minuten 30,5g Chloracetonitril. Die Kihimischung wird entfernt und 4,0g pulverisierte KOH zugegebun, worauthin
die-Temperatur des Reaktionsgemisches auf ungeféhr 42°C steigt. Nachdem eaine weitere Stunde bei 30-35°C gerihrt worden
war, werden 600 mi Wasser und 100ml Diethylether zugageben, woraufhin der sich dadurch gebildete Niederschlag abgesaugt
wird. Dieser wird nacheinander mit Wasser, isopropanol und Diethylether gewaschen und getrocknet. Das gewinrschte Produkt
wird in einer Ausbeute von 54,69 erhalten und subiimiert bei 260°C.

Die folgenden Verbindungen werden auf eine entsprechende Art und Welse dargestelit:
2-Ethy|thio-3-cyan-4-am|no-5-acatylthiophen,verwendefzur DarstellungvonVerbindung{10)nach derVorschriftvonBeispiel1;
2-Methyllhio-3-cyan-4-nmino-5-ethoxycarbonyl-thiophsn, verwendet zur Darstellung der Verbindung (29) nach der Vorschrift
von Beispiel 1;

2-n-Hexylthio-3,6-dicyan-4-amino-thiophen, verwendet 2ur Darstellung der Verbindung (38) nach der Vorschrift von Beispiel 1;
2-Ethylthio-3,5-dicyan-4-amino-thiophen, verwendot zur Darstellung der Verbindung (48) nach der Vorschrift von Beispiel 1;
2-Ethylthio-3-cyan-4-amino-5-formyl-thiophen, verwendet zur Darstellung der Verbindung (49} nach der Vorschrift von
Boispiel 1;

2-n-Propylthio-3-cyan-4-amino-5-acety.-thiophen, verwendet zur Darstellung der Verbindung (67) nach der Vorschrift von
Beispiel 1;

2-n-Butylthio-3-cyan-4-smino-5-acetyl-thiophen, verwendet zur Darstellung der Verbindung (68) nach der Vorsctirift von
Beispie! 1;
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2-Ethylthio-3-cyan-4-amino-6-benzoyl-thiophen, verwendet zur Darstellung der Verbindung (65) nach der Vorschrift von
Beispiel 1;

2-Ethylthio-3-cyan—4-8mino-5-(4—chlorbenzoyl)-thiophen, verwendet zur Darstellung der Verbindung (66) nach der Vorschrift von
Beispiel 1; '

2-n-Propylthio-3-cyan-4-amino-5-benzoyl-thiophen, verwendet zur Darstellung der Verbindung {67) nach der Vorschrift von
Beispiel 1;

2-n-Butylthio-3-cyan-4-amino-5-benzoyl-thiophen, verwendet zur Darstellung der Verbindung (88) nach usr Vorschrift von
Beispiel 1;

und weiterhin:

2-Methylthio-3-cyan-4-amino-5-acetyl-thiophen;

2-Ethylithio-3,6-dicyan-4-amino-thiophen;

2-Ethylthio-3-cyan-4-amino-5-formyl-thiophen;

2-n-Propylthio-3,6-dicyan-4-ainino-thiophen;

2-Methylthio-3-cyan-4-amino-5-formyl-thiophen;

2-Methylthio-3-cyan-4-amino-5-henzoyl-thiophen; .
2-n-Octyithio-3,6-dicyan-4-amino-thiophen;

2-Ethylthio-3-cyan-4-amino-6-etht.xycarbonyl-thiophen;

2-Methylthio-3-cyan-4-amino-5-(4-chlorbenzoyl)-thiophen;

2-n-Butylthio-3,6-dicyan-4-amino-thiophen;

2-n-Propylthio-3-cyan-4-amino-6-(4-chlorbenzoyl)-thiophen; und

2-Benzylthio-3,5-dicyan-4-amino-thiophen.

Beisplel 4

(a) Dio Thiophere, die in der 4-Steliung nicht substitulert sind und zur Darstellung der Verbindungen (1), (4), (8), (9), (16), (21),
(28), {30), (40), (44), (47), (61), (52), (64), {3), (80), (B1) und (90), wie sie in den Belspielen 1 und 2 genannt worden sind, verwendet
weruen, werden wie folgt aus den ent;prechenden 4-Amino-thiophenen, die nach Baispiel 3 erhalten werden, hergestelit:
Darstellung von 2-Methyithio-3,5-dicyen-thiophen

20,0g 2-Methylthio-3,5-dicyan-4-amino-thiophen, das nach der Vorschrift von Be'spiel 3 erhalten wurde, werden portionsweise
2u einer L8sung von 20,09 Isoamylnitrit in 300mI Dimethylformamid bei 62°C unter RGhren zugegeben. Da» Rihren wird bel
einor Temperatur von 85-70°C weitere 30 Minuten fortgesetat, danach wird das Reaktionsgemisch auf ein Voluinen von ungefahr
100mi eingedampft. Nach der Zugabe von 400 ml Wasser wird der dadurch gebildete Niederschlag abgesaugt, nacheinander mit
Wasser, Isopropanol und Petrolether gewaschen, in ungefahr 300m! Methylenchlorid aufgenommen und getrocknet. Die
L&sung wird dber Kieselget filtriert und mit Aktivkohle entférbt. Nach der Zugabs von Isopropanol und dem Abdampfen des
Methylenchlorids wird das kristalline Produkt abgesaugt, nachainander mit Isopropanol und Petrolather gewaschen und
getrocknet. Die gewiinschte Verbindung wird mit einer Ausbeute von 14,0g erhalten; Schmelzpunkt 117°C.

(b) Die 4-Halogenthiophene, die zur Darstellung der Verbindungn (2), (3), (6), (7), {18), (22), (31}, (33), (34), (38), (37), (39), (42),
(43), (60), (61), (72), 178), (79), (86), (89) und (92), wie sie in den Buispielen 1 und 2 genannt worden sind, verwendet werden,
werden wiu folgt aus den entsprechendsn 4-Amino-thiophenen, die nach der Vorschrift von Belspiel 3 erhalten werden,
hergestelit. .

Darstellung von 2-Ethylthio-3,56-dicyan-4-chlor-thiophen

100g Kupfer-li-chlorid (CuCl, - 2 H,0) werden in 300ml konzentrierter Salzséure aufgeldst. Nach der Zugabe von 2| Acetonitril
werden gleichzeitig unter Kohlung auf —6°C eine konzentrierte Ldsung von 60g Natriumnitritin Wasser und 121,2q 2-Ethyithio-
3,6-dicyan-4-amino-thiophen, das nach der Vorschrift von Beisplel 3 erhalten wurde, portionsweise zugegeben. Narhdem eine
Stunde ~tine duBere Kihlung geriihrt worden Ist, wird der so gebildete Niederschlag abgesaugt urd mit Acetc »itril gewaschen.
Nach dem Eindampfen des Filtrates wird der Riickstand in Methylenchlorid gelost und mit Wasser gewaschen, getrocknet,
filtriert und eingedampft. Das gewiinschte 2-Ethylthio-3,5-dicyan-4-chlorthiophen kann dadurch gereinigt warden, daBd es in
Maethylenchlorid p.I8st und iber Kieselgel chromatographiertwird, Das Produkt kann dadurch umkristaliisiert werden, daR das
Methylenchlorid abgedampft und Dilsoprupylether zugegeben wird, Die Ausbeute betrégt 52,669, Schmalzpunkt 93-86°C.
Alternativ zu dieser Methode kénnen die 4-Halogen-thiophene wie folgt dargestelit werden:

Darstellung von 2-n-Butylthio-3-cyan-4-chior-6-benzoyl-thiophen

16ml Isoamyinitrit werden zu einem Gemisch aus 10,19 CuCl, in 100 mitrockenem Acetonitril gegeben und bel einer Temperatur
von 85-70°C gehalten. Unte' Rdhren wird dazu eine Ldsung von 16,89 2-n-Butylthio-3-cyan-4-amino-5-benzoyl-thiophen, des
nach der Vorschrift von Beis)lel 3 erhalten wurde, in 200m! trockenem Acetonitril gegeben, wobei die Reaktionstemperatur auf
etwa 65°C gehalten wird. N achdem eine weltere halbe £tunde bei 66-70°C gerdhrt worden ist, wird auf Zimmertemperatur
heruntergekihit und das Ruaktionsgemisch eingedampft. Der Rackstand wird in Methylenchlorid geldst und danach 8 N
Salzsure zugegeben. Die Methylenchlorid-Schicht wird abgetrennt, mit 6 N SalzsBure gewaschen, getrocknet, filtriert und nach
der Zugabe von lsopropanol teilweise eingedampft. Das gewinschte 2-n-Butylthio-3-cyan-4-chlor-6-benzoyl-thiophen
kristallisiert aus, wird abgesaugt und getrocknet, Ausheute 11,85g, Schmelzpunkt 78-80°C.

{c) 2-Ethylthio-3-cyan-4-N-methylamino-6-acetyl-thiophen, das zur Herstellung der Verbindung (17), die in Beispiel 1 genannt
worden ist, verwendet wurde, wird *viu f2igt aus dem entsprechenden 4-Amino-thiophen, das nach der Vorschrift von Beispiel
3 erhalten wird, hergestelit:

1,29 65%iges Natrlumhydrid werden unter ROhren portionsweise zu einer Losung von 6,49 2-Ethylthio-3-cyan-4-amino-6-acetyl-
thiophen in 100 mi Dimethylsulfoxid gegaben. Das Gemisch wird 45 Minuten gerdhrt und danach langsam 2,6 m! Dimethylsulfat
augegeben. Es wird eine weitere Stunde geriihrt und danach das Reaktionsgemisch in 400m| Wasser gegossen. Der dabel sich
bildende Niederschlag wird abfiltriert und nacheinander mit Wasser, Petrolether, etwas iscpropanol und wiederum mit
Petrolether gewaschen. Nach Umkristallieieran aus Isopropanol wird 2-Ethyithio-3-cyan-4-N-methylamino-5-acetyl-thiophen
mit einer Ausbeute von 2,73g srhalten.



-15- 265 316

{d) 2-Ethylthio-3,5-dicyan-4-(N-acetyl-N-methylamino)-thiophan, das zur Herstellung der Verbindung (54), die in Beispiel 1
genannt worden ist, verwendet wurde, wird wie folgt aus dem entsprechendan 4-Aminothiophen, das nach der Vorschrift von
Beispiel 3 erhalten wird, dargestelit:

Zu siner Suspension von 21g 2-Ethylthio-3,6-dicyan-4-amino-thiophen, 3g 4-(N,N-Dimethylamino)-pyridin und 20ml
Triethylamin in 300m! Acetonitril, die bei 50°C geriihrt wird, werden 18g Essigséureanhydrid tropfenweise zugegeben. Nach
dem Eindampfen und Aufnehmen des Riickstandes in Diethylether, der 5% Essigséure enthilt, wird der Niederschlag abgesaugt,
nacheinander mit Wasser, Isopropanol, Diethylether, Toluen und wiederum mit Diethylether gewaschen und getrocknet. Die
4-N-Acetylamino-Verbindung wird in siner Menge von 16g erhalten. Zu einem Gemisch aus 16g der letztgenannten Verbindung
und 12g K,CO; in 300m| Acetonitril werden 209 Methyliodid gegeben. Das Reaktionsgemisch wird unter Rihren 5 Stunden am
RiickfluB gekocht. Wahrend dieser Periode werden 3 Portionen von ungefihr 12g Methyliodid zugegeben. Die Flissigkeit wird
abdekantiert und der Feststoff nacheinander mit Acetonitril und Methylenchlorid gewaschen. Die verginigten Filtrate werden zur
Trockne eingedampft und in Methylenchlorid aufgenommen. Nach der Zugabe von Isopropanol, der Entfarbung mit Aktivkohle
und dem Abdampfen des Mathylenchlorids wiid das 2-Ethylthio-3,6-dicyan-4-(N-acetyl-N-methylamino)-thiophen mit einer
Ausbeute von 8¢ erhalten, F = 68°C.

Beispiel 5

2-Methyithio-3,5-diformyl-thiopt.en, das zur Darstellung der Verbindung (70), die in Beispiel 1 genannt wurde, verweandet wird,
wird wie folgt hergestalit:

Zu einer Suspension von 7,20g 2-Methylthio-3,5-dicyan-thiophen, das nach der Vorschrift von Beispiel 4 (a) erhalten wurde, in
120mi trockenem Toluen werden unter Rithren und unter siner Stickstoff-Schutzgasatmosphére 75 ml einer 20%igen Lésung
von Diisobutylaluminiumhydrid in Toluen gegeben. Das Reaktionsgemisch wird zwei Stunden geriihrt und danach werden,
wahrend mit Eis gekihlt wird, 12ml Methanol zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird in Eis plus konzentrierter Schwefelsdure
gerihrt, bis eine klare Losung erhalten wird. Die Toluenphase wird abgetrennt und die wifsrige Phase zweimal mit Toluen
gewaschen. Die vereinigten organischen Extrakte werden mit Wasser gewaschen, getrocknet, filtriert und eingedampft. Der
Riickstand wird aus Ethanol umkristallisiert und ergibt 2-Methylithio-3,5-diformyl-thiophen in einer Menge von 3,09;
Schmelzpunkt 135-137°C.

Auf ontsprechende Art und Weise wird 2-Ethylthio-3,5-diformyl-4-chlor-thiophen, das zur Darstellung der Verbindung (83), wie
si6 1 Beispiel 1 genannt worden ist, varwendet wird, aus 2-Ethylthio-3,5-dicyan-4-chlor-thiophen, das nach der Vorschrift von
Beispiel 4 {b) erhalten wurde, dargestelit.

Belspiel 6

(a) Darstellung von 2-Mcthylthio-3,5-dicyan-4-hydroxy-thiophen

Eine kalte, hoch konzentrierte Lésung von 26g KiJH in ungefédhr 15mi Wasser wird langsam zu einer Lésung von 20,09
Cyanoessigsaure-methylester und 18,09 Schwetelkohlenstoff in 300mi Dimethylformamid unter Rihren und Kihlung unter
ungefihr 0°C tropfenweise zugegeben. Es werden weitere 20 Minuten geriihrt und danach eine Lésung von 15,5g
Chloracetonitril in 10m1 Acetonitril bei einer Temperatur von -5 bis 0°C tropfenweise zu dem Reaktionsgemisch zugegeben. Es
wird weitere 30 Minuten gerihrt und danach eine hochkonzentrierte Losung von 13g KOH in Wasser zugegeben, wonach weitere
30 Minuten bei 40°C geriihrt wird. Danach werden 29g Methyliodid tropfenweise zugegebsn und nach weiteren 30 Minuten 25 mi
konzentrierter Salzsdure. Danach wird das Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck auf ungeféhr 300 ml eingeengt und
anschlieBend 600 ml Wasser zugegeben. Der dabei entstehende Niederschlag wird abgesaugt, nacheinander mit Wasser, wenig
Isopropanol und Diisopropylether gewaschen und getrocknet. Das gewiinschte Produkt wird mit einer Ausbeute von 19,0g
erhalten, die Verbindung zersetzt sich oberhalb 200°C.

Auf ebensolche Art und Weise warden die folgenden Verbindungen dargestelit:

2-Ethylthio-3,5-dicyan-4-hydroxy-thisphen;

2-Ethylthio-3-cyan-4-hydroxy-5-acetyl-thiophen;

2-Propargylthio-3,6-dicyan-4-hydioxy-thiophen;

2-Methylthio-3-cyan-4-hydroxy-5-acetyl-thiophen;

2-n-Butylthio-3,5-dicysn-4-t ydroxy-thiopben;

2-n-Propylthio-3,8-dicyan-4-hydroxy-thiophen;

2-Methylthio-3-cyan-4-hydroxy-5-benzoyl-thiophen, und

2-Ethyithio-3-cyan-4-hydroxy-6-(4-chlorbenzoyl)-thiophen.

(b) Aus den Vertindungen. d:e nach der Vorschrift von Beispiel 6 (a) erhalten wurden, werden die 4-Alkoxythiophene, die zur
Herstellung der Verbindungen (12), (13), (14), (23), (24), (25), {41), (55), (69), (74), (75) und (76), wie sie in Beispiel T genannt
worden sind, verwendet werden, wie folgt hergestellt:

Darstellung von 2-Methylthio-3,5-dicyan-4-methoxy-thiophen

6g 2-Mathylthio-3,6-dicyan-4-hydroxy-thiophen, 10ml Methyliodid, 10g Kaliumcarbonat und 3ml Triethylamin werden unter
Rihran in 300 ml Acetonitril am Rackflu gekocht. Nach zwei Stunden wird das Reaktionsgemisch warm filtriert und zur Trockne

‘singedampft. Der Riickstand wird in 200mi Methylenchlorid aufgenommen und nacheinander mit einer wiilrigen

Kaliumcarbonatidsung und Wasser gewaschen. Die Methylenchlorid-Losung wird dann getrocknet unc zur Trockne
eingedampft. Der Riickstand wird aus Isopropanol umkristallisiert und das gewiinschte Produkt mit einer Ausbeute von 4,0g
erhalten; Schmelzpunkt 132°C.

Belspiel 7

Darstellung von 2-Ethylthio-3-cyan-4-methyl-5-acetyl-thiophen

Zu einer Suspension von 10,6g des Natriumsalzes des Cyanacetons in 200m| Dimethylformamid werden unter Rithren
portionswaise 9,0m! Schwefelkohlenstoff hinzugegeben, wobei mit Eis gekiihit wird und unter Stickstoff gearbeitet wird. Danach
warden 4,6¢ einer Natriumhydrid-Dispersion hinzugefiigt. AnschlieBend wird noch eino Stunde unter Kizhlen geriihrt und
danach 8,4ml Chloraceton unter den gleichen Reaktionsbedingungen tropfenweise hinzugefiigt. Es wird dann eine weitere
Stunde gerdhrt, 0,4g pulverisiertes NaOH zugegeben urd schlieBlich, nachdem eine weitere halbe Stunde gerihrt worden ist,
unter den gleichen Reaktionsbedingungen 8,0m| Ethyliodid. Nach dieser Zugabe wird das Reaktionsgemisch eine weitere
Stunde geriihrt und iiber Nacht stehen gelassen. Danach wird es ein 11 Eiswasser gegossen und mit Diethylether extrahiert. Die



-16- 265 315

organische Phase wird dreimal mit Wasser gewaschen, getrocknet, mit Aktivkohle versetzt, filtriert und eingedampft. Nach
Umkristallisieren aus Isopropanol ergibt der Rickstand das gewiinschte Produkt mit einer Ausbeute von 9,54g, Schmelzpunkt
51-52°C. '
Auf entsprechende Art und Weise werden andere 4-Alkyl-substituierte Thiophene hergestelit. Sie stellen Ausgangsstoffe zur
Darstellung der Verbindungen (66}, (62), (63) und (91), wie sie in Beispiel 1 benannt wurden, dar.
2-Methyithio-3-cyan-4-(4-chlorphenyl)-5-acety!-thiophen, Ausgangsstoff zur Darstellung der Vearbindung (6) entsprechend
Beispiel 1 wird auf entsprechende Art und Weise hergestelit, wobei jedoch in der ersten Reaktionsstufe Dimethylsulfoxid an
Stelle des Dimethylformamids als Lésungsmittel verwendet wird.

Aufentsprechende Art und Weise werden andere 4-Aryl-substituierte Thiophene hergestellt, die Ausgangsstoffe zur Darstellung
der Verbindungen (26}, (35}, {71) und (87), wie sie in Beispiel 1 benannt wurden, darstellen.

Beispiel 8

Darstellung von 2-Ethylthio-3-cyan-6-chlor-benzthiophen, Ausgangsverbindung zur Darsteliung der Verbindung (20}
entsprechend Beisplel 1

3,62ml Schwefelkohlensioff werden unter Rithren und Kiihlung in kaltem Wasser sowie unter Stickstoff-Schutzgasatmosphére
2u einer Losung von 7,44 2,4-Dichlorphenylacetonitril in 80 mi trockenem Dimethylformamid gegeben. AnschlieBend werde.n
3,69 einer Natriumhydrid-Dispersion portionsweise zugegeben. Danach wird eine Stunde geriihrt und dann werden 3,20m|
Ethyliodid unter den gleichen Reaktionsbedingungen tropfenweise hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wird eine weitere
Stunde bei Zimmertemperatur und dann 24 Stunden bei 100°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird in Eiswasser gegossen, der
dabei gebildete Niederschlag abgesaugt, nacheinander mit Wasser und Petrolether gewaschen und schlieBlich aus Ethanol
umkristallisiert. Das gewiinschte Produkt wird mit einer Ausbeute von 3,89 erhalten, Schmelzpunkt 91-83°C.

Die folgenden Verbindungen werden auf analoge Art und Weisa dargestellt: 2-Methylthio-3-cyan-4-chlor-benzthiophen,
Ausgangsstoff zur Darstellung der Verbindung {11) entsprechend Beispiel 1, und 2-Ethylthio-3-cyan-G-nitro-benzthiophen,
Ausgangsstoff zur Darstellung der Verbindung (27) entsprechend Beispiel 1.

Bnispiel 9

Die Darstellung von a-Cyan-B,8-bis{methylthio)-3,4-dichlorstyren, Ausgangsstoff zur Darstellung der Verbindung (16)
entsprechend Beispiel 1, und von a-Cyan-8,8-bis(methylithio)-4-chlorstyren, Ausgangsstoff zur Darstellung der Verbindung (19)
entsprechend Beispiel 1. sowie der Ausgangsstoffe zur Darstellung der Verbindungen (53) und (93) entsprechend Baispiel 1
erfolgt nach der Methode von Cauhan et al., baschrieben in Tetrahedron 1976, 32 (14), $.1779,

Beispiel 10

Darstellung von 2-Phenyithio-3,6-dicyan-thiophen, Ausgangsstoff zur Darstellung von Verbindung (32) entsprechend Beispiel 1
und von Verbindung (45) entsprechend Beispiel 2:

4,4ml Thiophenol und 6,0 mi Triethylamin werden unter Rithren zu einer L&sung von 8,9¢g 2-Ethylsulfinyl-3,6-dicyan-thiophen,
das nach der Vorschrift von Beispiel 1 erhalten wurde, in 100 m! Acetonitril zugegeben. Nachdem das Gemisch iiber Nacht stehen
gelassen worden war, wird es 8 Stunden am RiickfluB gekocht. Danach wird das Losungsmittel abgedampft, der Rilckstand in
Methylenchiorid aufgenommen und iiber eine 11trockenes Kieselgel enthaltende Saule chromatographiert. Das gewiinschte
Produkt wird mit einer Ausbeute von 9,07g erhalten, Schmelzpunkt 68-71°C. Gegebanenfalls kann jede andere 2-Alkylsulfiny!-
Verbindung als Ausgangsstoff verwendet werden. '

Die folgande Verbindung wird auf analoge Art und Weise dargestelit: 2-Phenylthio-3,6-dicyan-4-chlor-thiophen, Ausgangsstoff
zur Darstellung der Verbindung (82), wie sie in Beispiel 1 benannt worden ist.

Reispiel 11

Darstellung von 2-Methylthio- 3-cyan-5-methylsulfonyl-thiophen, Ausgangstoff 2ur Herstellung der Verbindung (60)
entsprechend Beispiel 1

Zu einer L&sung von 4,369 2-Methyithio-3-cyan-6-ethoxycarbonyl-thiophen, das nach der Vorschrift von Beispisl 4 (8) erhalten
wurde, in 40 ml Dioxan werden unter Rithren 40ml 2N NaOH zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend zwei Stunden
gerihrt und dann mit 46ml 2 N HCl angeséuert. Die dabei ausfallende 5-Carboxy-thiophen-Verbindung wird abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und aus Acetonitril umkristallisiert. Ausbeute 3,019, Schmelzpunkt 230-234°C. 1,999 dieser 6-Carboxy-
thiophen-Verbindung werden zusarymen mit4mi Chinolin und 0,4g Kupferpulver ungefshr 156 Minuten auf 200°C erwrmt, Nach
dem Abkahlen werdan Diethylether, Wasser und 20mi 2 N HCI zugegeben. Die Ether-Phase wird abgetrennt, mit Wasser
gewaschen, getrocknet, mit Aktivkohle entféirbt, filtriert unc eingedampft. 2-Methylthio-3-cyan-thiophen wird mit einer Ausbaute
von 0,92 als Ol erhaiten, R({CH,Cl,) = 0,46. Diese Umsetzung wird mit gréeren Mengen wiederholt, Das letztgenannte Produkt
ineiner Menge von 6,98 g wird tropfenweise zu einem Gemisch aus 7,1 mI CISO;H und 8,9g PCls unter Rihren und KOhlung unter
20°Czugegeben. AnschlieRend wird eine halbe Stunde bei Zimmertemparatur geridhrt und dann das Gemisch auf Eis gegossen,
Der dabet gebildete Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und In Methylenchlorid aufgeldst. Danuch wird
getrocknet, mit Aktivkohle entférbt, filtriert, Diisopropylether hinzugegeben und das Methylenchlorid abdestilliert. Das
gewiinschte 2-Methylthio-3-cyan-6-chlor-sulfonyl-thiophen f&llt in einer Menge von 7,60g aus, Schmelzpunkt 112-116°C. Die
oben genannte Chorsulfonyl-Verbindung wird in die entsprechende Methylsulfonyl-Verbindung dber das entsprechende
Natriumsuifinat durch Zugabe von 7.60g bis 7,6 g Na;SO, und 10,1g NaHCO, in 60 mi Wasser umgesetzt. Unter Rikren wird das
Reaktionsgemisch langsam auf 70°C erwiirmt und danach eine halbe Stunde bel 70°C gerihrt. Zu der so erhaltenen Ldsung
werden 3,76 ml Methyliodid zugegeben und anschlieBend 6 Stunden am RackfluB gekocht. Danach werden die fliichtigen Ve
Bestandteile im Vakuum abdestilliert, der so gebildete Niederschlag abgasaugt, mit Wasser gewaschen und aus Methanol
umkristallisiert, 2-Methylthio-3-cyan-6-methylsulfonyl-thiophen wird mit einer Ausbeute von 2,889 erhalten, Schmelzpunkt
126-128°C.

Aufanaloge Art und Weise wird 2-Cthylthio-3-cyan-4-chlor-5-methylsulfonyl-thiophen, Ausgangsverbindung fir die Darstellung
der Verbindung (77) entsprechend Beispial 1 und der Verbindung (84) entsprechend Beispiel 2 hergestelit. ’
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Beispiel 12

Darstellung von 2-Ethylthio-3,5-dicyan-4-phenoxy-thiophen, Ausgangsverbindung zur Herstellung der Verbindung (94) gemaR
Beispiel 1.

2,82g Phenol warden in 30ml Methanol, das 0,699 Natrium enthilt, aufgelést. Nach der Zugabe von 50mi Dimethylformamid
wird das Methanol abdestilliert. Die so erhaltene Lésung wird unter Rihren zu einer Losung von 6,869 2-Ethylthio-3,5-dicyan-4-
chlor-thiophen, das nach der Vorschrift von Beispiel 4 {b) hergestellt wurde, in 40ml Dimethylformamid gegeben. Danach wird
eine Stunde geriihrt und schlieBlich dieses Gemisch in 0,51 Eiswasser gegossen. Der dabei gebildete Niederschlag wird
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und in Mathylenchlorid gelést. Diese Losung wird mit einer Bicarhenatldsung gewaschen,
getrocknet, filtriert, mit Diisopropylether versetat und teilweise eingedampft. Das auskristallisierte 2-Ethylthio-3,5-dicyan-4-
phenoxy-thiophen wird abgesaugt, Ausbeute 5,789, Schmelzpunkt 111-112 C.

Auf analoge Art und Weise wird 2-Methylthio-3,5-dicyan-4-phenyl-thio-thiophen, Ausgangsstoff zur Darstellung der Verbindung
(85) gemif Beispiel 1, hergestellt.

Beispiel 13

Darstellung von 2-Ethylthio-3,5-dicyan-4-(1,2,4-triazol-1 -yl)-thiophen, Ausgangsverbindung zur Darstellung der Verbindung (68)
entsprechend Beispiel 1.

0,699 Natrium werden in 30m!i Methanol aufgeldst. Nach der Zugabe von 30 mi Dimethylformamid wird das Maethano!
abgedampft und 2,07g 1,2,4-Triazol in 30m| Dimethylformamid zugegeben. Dieses Gemisch wird unter Rihren und Uberleiten
von Stickstoff 1,5 Stunden am Riickflu® gekocht. Nach der Abkihlungin Eis/Aceton wird eine Lésung von 6,86 2-Ethylthio-3,5-
dicyan-4-chlor-thiophen, das nach der Vorschrift von Beispiel 4 (bj hergestelit wurde, in 40ml Dimethylformamid zugegeben und
dieses Gemisch ibar Nacht gariihrt. Danach wird es in 0,51 Eisw:asser gegossen, der dabei gebildets Miederschlag abgesaugt,
mit Wasser gewaschen und in Methylenchlorid aufgelést. Die organische Phase wird getrocknet, mit Aktivkohle entfarbt, filtriert,
teilweise eingedampft und mit Diisopropylether versetzt. Das gewiinschte 2-Ethylthio-3,6-dicyan-4-(1 ,2,4-triazol-1-yi)-thiphen
féll dabei aus, wird abgesaugt, mit Diisopropylether gewaschen und getrocknet;

Ausbeute 4,30g Schmelzpunkt 148-161°C.

Auf analoge Art und Weise wird 2-Ethylthio-3,5-dicyan-4-(imidazol-1-yl)-thiophen, Ausgangsverbindung fir die Verbindung (69)
entsprechend Beispiel 1, hergestollt.

Belspiel 14

(a) Herstellung einer Lésung einer aktiven Substanz, némlich 2-Methylsulfinyl-3-cyan-5-acetyl-thiophen (1), in einer mitWasser
mischbaren Fliissigkeit {, Fliissigkeit”).

10g der oben genannten Substanz werden in ginem Gemisch sus 10ml Isophoron und ungeféhr 20m! Dimethylformamid
aufgeldst. Danach wird eine Menge von 10g Polyoxyethylenglykol-ricinolether als Emulgator hinzugefgt.

Die anderen aktiven Substanzen werden auf analoge Art und Weise zu 10 %igen oder 20%igen Fliissigkeiten verarbeitet.

Auf entsprechende Art und Weise werden , Flissigkeiten” unter Verwendung von N-Methyl-pyrrolidon, Dimethylformamid und
sines Gemisches aus N-Methyl-pyrrolidon und Isophoron als Losungsmittein erl:siten.

(b} Herstellung einer Ldsung einer aktiven Substanzin einem arganischen Losungsmittel.

200maq der zu untersuchenden aktiven Sutstanz werden in 1000m! Aceton in Grgenwart von 1,9g Nonylphenol-
polyoxyethylenather aufgelst. Dieses Gemisch wird dann in Wasser gegossen und kann so als Sritzflissigkeit verwendet
werden.

(c) Herstellung eines emulgierféhigen Konzentrates der aktiven Substanz.

10g der zu untersuchenden aktiven Substanz werden in einem Gemisch aus 16mi Isophoron und 70mi Xylen aufgeldst; 5g eines
Gemisches eines Polyoxyethylen-sorbit-esters und eines Alkylbenzensulfonates werden zu dieser Losung als Emulgator
hinzugefigt.

{d) Herstellung eines dispergierbaren Pulvers (W.P.) der aktiven Substanz.

25g der zu untersuchenden aktiven Substanz werden in Gegenwart von 2g Natrium-butylnaphthalin-sulfonat und 59
Ligninsulfonat mit 68g Kaolin vermischt.

{e) Herstel'ung eines Suspensionskonzentrates (flieBfahig) dor aktiven Substanz.

Ein Gemisch aus 10g der aktiven Substanz, 2g Ligninsulfonatund 0,89 Natriumalkylsulfat wird mit einer Menge Wasser auf eine
Gesamtmenge von 100m! aufgefilit,

{f) Herstellung eines Granulates des aktiven Stoffes.

7,6¢ der aktivan Substanz, 69 Sulfitlauge und 87,69 gemahlenei Dolomit werden miteinander varmischt, danach wird dieses
Gemisch mit einer Granuliereinrichtung zu einer Granulat-Zusammensetzung verarbeitet.

Belspiel 16

Untersuchung hinsichtlich des Schutzes von Keimlingen gegeniiber pathogenen Pflanzensaatgut-Pilzer , némlich Fusarium
culmorum, mittels der Behandlung von Saatgut.

Weizensaatgut, infiziert mit Fusarium culmorum, wird mit der zu untersuchenden Substanz in Form einer Zusarnmensetzung mit
einer Menge von 3g je kg Saatgut behandelt. Die Zusammensetzung wird dadurch erhalten, daR die zu untersuchende
Verbindung pulverisiert und dann bei einer Konzentration von 10 Gew.-% mit Kaolin innig vermischt wird. Das derart behandelte
Saatgut wird in Versuchskésten mit Qoden ausgesiit, die dann in einen Wisconsin-Tank mit einer Bodentemperatur von 8-12°C
gestellt werden. Nuch drei Wochen wird die Anzahl der aufgelaufenen und gesunden Pflanzen bestimmt. Das Auflaufen gesunder
Pflanzen aus unbehandeltem Saatgut dient als Kontrolle. Zum Vergleich werden die hierin bereits genannten, bekannten
Verbindungen 2-Methylsulfinyl-4-methyl-6-nitro-thiazol (a), 2-Methylsultinyl-3-nitro-thiophen (b) und 2-Ethylsulfinyl-3-nitro-5-
acetyl-thiophen (c) ebenfalls untersucht. Die Frgebnisse sind in der folgenden Tabelle A zusammengestelit. In den Beispielen
beziehen sich die Nummern der Verbindungen auf diese Beschreibung.
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Tabelle A

Nr. der Verbdg. Prozentsatz an aufgelaufenen, gesunden Pftanzen
(1 91
{2) 87
(3) 91
(4) 90
(5) 85
(7 98
(3) 92
(9) 85
(10) 98
(12) 93
(13) 90
(14) 87
(27) 96
(a), bekannt 68
{b), bekannt 75
(c), hekannt 74
unbehandelt 67
Balsplel 16

Untersuchung in bezug auf den Schutz von Keimlingen gegeniiber pathogenen Bodenpilzen von Pflanzen, némlich Pythium spp,
mittels Saatgutbehandlung.

Die zu untersuchenden Verbindungen werden dadurch zu Zusammensetzungen verarbeitet, da3 sie pulverisiert und dann innig
mit Kaolin in der gewiinschten Konzentration vermischt werden {siehe Tabelle B).

Riibensamen wird mit diesen Zusamm- nsetzungen in einer Menge von 8g der Zusammensetzung je kg des Saatgutes behandeit
und dann in Versuchskésten mit Erdboden, der schwer mit Pythium spp. infiziert wurde, ausgesét. Nach drei Wochen im
Gewichshaus bei 18-22°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 79-100% wurde der Prozentsatz nicht aufgelaufener und
abgestorbener Kvimlinge (Verrotten) bestimmt. Die Ergebnisse sind in der Tabells B zusammengesteilt. Zum Vergleich wurde
die bekannte Verbindung 2-Methyl-sulfiny)-4-methyl-6-nitro-thiazol (a) ebenfalls untersucht.

Tabelle B
Nr.d. Verbdg. Dosierung in mg aktiver Substanz Prozentsatz der
je kg Saatgut Verrottung
{1 600 8
1200 7
(2} 600 7
1200 6
(3) 600 6
1200 )
(4) 600 10
1200 9
(5} 600 21
1200 17
(7 600 17
1200 17
(8) 600 16
1200 12
19) 600 15
1200 1
(10) 600 10
1200 9
(12) 600 0
1200 0
(13) 600 3
1200 1
{14) 600 23
1200 20
(27 600 4
1200 2
(a), bekannt 600 67
1200 45
unbehandelt -_ 72
Beisplel 17

Toxizitat hinsichtlich warmblitiger Lebewesen.

Lethale Dosis.

Die LDgwird dadurch bastimmit, daR die zu untersuchende Verbindung rmannlicher Mausen oral verabrelicht wird und die akute
Mortalitatsrate bestimmt wird. In der weiter unten folgenden Tabelle C wird die LDs in mg/kg Kbrpergewicht aufgezeichnet. Zum
Vergleich wird die bekannte Verbindung (b) (siehe Beisplel 15) ebenfalls untersucht.
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TabelleC

Nr.der Verbindung LDgo (mg/kg)
7 400

(8) 119

(10) 14

(13} 130

(33) 246

(43) 246

{b), bekannt 31,6
Beisplel 18

Toxizitat in bezug auf warmbliitige Lebewesen.

Die Mutagenitat wird mit Hilfe des sogenannten Ames-Tests bestimmt. Der Ames-Test wird unter den G'lichen
Standardbadingungen mit dem Salmonella typhimurium Stamm TA 100 durchgefiihrt, sowohi ohne Stoffwechsel-Aktivierung
(—59) als auch mit Gtoffwachsel-Aktivierung { +S9). Die Ergebnisse sind in Tabelle D zusammengestellt. Zum Vergleich wurde
die bekannte Verbindung (c) (siehe Beispiel 15) ebenfalls untersucht.

Tabelle D
Nr.der Verbindung Ames-Test
-89 +59

(5) - -
(7} - -
(8) - -
(9) - -
(10) - -
(12) - -
(13) - -
(23) - -
(33) - -
(40) - -
(44} - -
{c), bekannt + +

Beispiel 19

In-vitro-Test zur Bestimmung der Aktivitit gegen Pyrenophora graminea

Die zu untersuchende Verbindung wird einem Kulturmedium zugesetzt, das aus 1 Gew.-% Glucose, 0,2 Gew.-% Hefeextrakt
(Marmite}, 0,5 Gevv.-% eines Proteins (Pepton), 2,6 Gew.-% Agar-Agar und 95,8 Gew.-% Wasser besteht. Dieses Nhrmedium
befindet sich in Petrischalen und die Konzentration an aktivem Stoff betragt 3 und 10ppm. Dia Petrischalen werden mit dem fir
Pflanzen pathogenen Fungus Pyrenophora graminea infiziert und dann bei einer Temperatur von 20°C gehalten. Nach 48
Stunden wird die das Wachstum inhibierende Wirkung der Verbindungen visuell bestimmt. Zum Vergleich wird die bekannte
Verbindung (b) (siehe Beispiel 15) ebanfalls untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle E zusammengestalit.

Tabelle E
Nr.d. Verbdg. Konzentration in ppm % Wachstumsinhibierung
des Fungus
(2) 3 64
10 79
(3) 3 57
10 80
(4) 3 66
10 84
(5) 3 54
10 89
)] 3 54
10 77
(7) 3 59
10 83
(8) 3 49
10 72
{31) 10 77
(33) 10 83
(35) 10 76
(39) 10 81
(43) 10 72
(47) 10 74
{61) 10 n
(62) 10 n
(63) 10 83
(66) 10 84

(72) 10 70
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Tabelle E (Fortsetzung)

Nr.d. Verbdg. Konzentrationin ppm % Wachstumsinhibierung
des Fungus
(78) 10 86
(79) 10 80
(82) 10 80
(85) 10 73
(886) 10 76
(94) 10 70
(b}, bekannt 3 0
10 37
Kontrolle — 0
Beispiel 20

ErfindungsgemaRe Verbindungen wurden auf die gieiche Art und Weise wie in Beispiel 19 bei Fusarium culmorum untersucht.
Die tolgenden Verbindungen hewirken eine wenigstens 75%ige Wachstumsinhibierung des Fungus bei einer Konzentratibr von
30ppm:

(2), (3), (5), (7), (11), (12), (13). (14}, (19), (22), (23), (27), (29), (31), (32), (33) (34), (35), (36), (37), (38), {39}, (40), (41), (42), (43), (44),
(45), (47), (61), (52), (63), (55), (£7), (58), 161}, (62}, (64), (65), (67), (71), (72), (73), {74), {78), (79), (80), (81), (B2), (85), (86), (87), (88),
(893, (90), (91}, (92) und (93).

Beisplal 21

Die erfindungsgeméaRen Verbindungen wurden anf die gleiche Art und Weise wie in Beisplei 19 bei Leptosphaeria nodorum
untersucht. Die folgenden Verbindungen bewirken eine wenigstens 85%ige Wachstumshemmung der Fungi bei einer
Konzentration von 30 ppm: (2), (3), (4), (6), {7), (9), (10), (12), {13), (14), (15), (17), {19}, {20). (23), (27), {31), {32), (33), (34), {35), (35),
(27), (40), (41), (42), (43), (44), (46), (47), (B1), (53), (58), (63), (84), (65), (67), (71), (72), (73}, (74), {7E), {78). (85), (86), (87, {88), (89),
(92) und (94).

Beisplel 22

Die erfindungsgemaBen Verbindungen wut 1en auf die gleiche Art und Weise wie in Beispiel 19 bei Pythium splendens
untersucht. Die folgenden Verbindungen bewirken eine wenigstens 95%ige ‘Wachstumshemmung des Fungus bei einer
Konzentration von 10ppm:

11), (2), (3), (4), (5), (6), (7), (8), (9, {10), (12), (13), {14), (15), (16), (17), (18), (19), (21), (22), (26), (26), (27}, (28), {30}, (31), (32), (33),
(34}, (35), (36), (39), (40), (41), (42), (43), (45), (46), (47), (48), (49), (50), (51), {62), (64), (65), (56}, (57), (68), (59}, (60), (61), (66}, (67),
{68), (69), (70), (72), (74), (77), (78), (79), (80), (82), (83), (84), (86), {86), (89), (93) und {94).

Belspiel 23

Die erfindungsgeméBen Verbindungen wurden auf die gleiche Art und Weise, wie sie in Belspiel 19 beschrieben worden ist, bel
Rhizoctonia solani untersucht. Die folgenden Verbindungen bewirken eine wenigstens 75%ige Wachstumsinhibierung des
Fungus bei einer Konzentration von 30ppm: '

(2),(3), {4), (15), (19), (27), (33), (34), (36), (39), (42), (43), (52), (80) und {85).
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