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N-3'-(p~-tert.-butylphenyl)-2'-methyl-propyl-1'-piperidin-
derivaterne har den almene formel

. CH3 cH} CHZOR
|
b Vo L
CHy ]-<3-ca2 CH-CH
CHy

byori R er en acetyl- eller propionylgruppe. Disse for-
bindlser og deres salte har en god fungicid aktivitet.
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Oopfindelsen angar nye, vardifulde N-3'-(p-tert.-bu-
tylphenyl)—2'—methyl—propyl—l'—piperidinderivater og
deres salte med god fungicid virkning, fungicider, der
indeholder disse forbindelser, og en fremgangsmade til
bekezmpelse af svampe med disse forbindelser.

Det er kendt at anvende N-3'-(p-tert.-butylphenyl)-2'-
methyl—propyl-l'-3—hydroxymethylpiperidin som fungicid
(DE-OS 27 27 482). Det er ogsd kendt at anvende N-3'-(p-
tert.-butylphenyl)—2'-methylpropy1-1'—piperidin og det
tilsvarende -4-hydroxypiperidin som fungicider (DE-0S

2 752 135).

Forbindelserne ifglge opfindelsen er estere af N-3'-(p-
tert.butylphenyl)—Z'-methyl—propyl—l'—3-hydroxymethyl—
piperidin med den i krav 1 angivne formel. Det har vist
sig, at disse forbindelser har en god fungicid virkning,
som er overlegen i forhold til den fungicide virkning af
den kendte hydroxyforbindelse.

Salte er f.eks. saltene med uorganiske eller organiske
syrer, f.eks. chlorider, fluorider, bromider, iodider,
sulfater, nitrater, phosphater, acetater, propionater
eller med syrer af tensider, f.eks. dodecylbenzensulfon-

- syre.

Fremstillingen af forbindelserne ifglge opfindelsen fo-
regadr f.eks. ved omsatning af 3-hydroxymethyl-piperidin
med 3—p—tert.-butyl-phenyl—2-methylpropanal i narvarelse
af et reduktionsmiddel, f.eks. myresyre ved temperaturer
fra 50 til 110 °C og forestring af hydroxyforbindelsen

med acetanhydrid eller propionsyreanhydrid pa sadvanlig

made.
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De fglgende eksempler illustrerer fremstillingen af de

nye forbindelser.
Udgangsforbindelserne kan fremstilles pd folgende méde.

Forskrift 1

Synfese af N—3'—(p—tert.-butylphenyl)-Z'—methyl-propyl-
1'-3-hydroxymethyl-piperidin.

I en 1 liter kolbe indfgres 204 g 3-(4'-tert.-butyl-phe-
nyl-1')-2-methylpropanol og under omrgring tilsattes 115
g 3-hydroxymethylpiperidin. Under afkgling tilsattes
derpd 50 g 98% myresyre. Chargen bliver derpa opvarmet
til kogning, og derved indtrader der en stark dannelse
af CO,. Efter 12 timers opvarmning til 120 til 140 °C er

syntesen afsluttet.

Til rensning af produktet destillerer man under et tryk
pé& 3 mbar. Efter et forlgb pd 44 g, der g&r over indtil
en temperatur pd 169 °c/3 mbar, og som i henhold til den
gaschromatografiske analyse (GC) indeholder 27% af slut-
produktet, gar der 260 g slutprodukt over mellem 169 og
174 °C. I henhold til GC-analysen foreligger der et ca.
95% rent produkt. Udbytterne i forhold til de to ud-
gangsprodukter andrager 84%. NMR-analysen viser de for-

ventede signaler.
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Eksempel 1

Syntese af N-3'-(p-tert.-butylphenyl)-2'-methyl-propyl-
1'-3-acetoxymethyl-piperidin (I)

I en 250 ml rundkolbe indfgres 30 g N-3'~(p-tert.-butyl-
phenyl)—z'—methyl—propyl—l'—3—hydroxymethylpiperidin, og
der tilsattes 50 g acetanhydrid. Som katalysator til
forestringen tildryppes 1 ml pyridin. Med henblik pa
fuldstendig omsatning opvarmes reaktionsblandningen i 20
minutter under tilbagesvaling. Med henblik pa rensning
af produktet I destillerer man reaktionsblandingen ved 3
mbar. Indtil en temperatur af 153 °C gar 10 g over (56%
renhed i henhold til GC-analyse). Hovedmengden af pro-
dukt I gir over mellem 153 og 155 °C. I henhold til GC-
analysen foreligger der et produkt med 99% renhed. NMR-
analysen viser de forventede signaler.

C ber.: 76,16% H ber.: 7,99% O ber.: 8,45% N ber.: 7,40%
fd.: 76,0 % fd.: 7,9 % fd.: 8,9 % fd.: 7,3 %

Eksempel 2

Syntese af N-3'-(p-tert.-butylphenyl)-2'-methyl-propyl-
1'-3-propionoxymethyl-piperidin (II)

Ved omsatning af 30 g N-3'—(p-tert.-butylphenyl)-2'-me-
thyl-propyl-1'-3-hydroxymethylpiperidin med 60 g propi-
onsyreanhydrid i narvarelse af katalytiske mezngder af
pyridin (1 ml) fremstilles produktet II. Rensningen fo-
regdr ligeledes ved destillation under et tryk pa 3
mbar. Der gadr 24 g produkt II over i temperaturomradet
mellem 169 og 172 °C ved 3 mbar. I henhold til GC-analy-
sen foreligger der et produkt, der har en renhed pa over
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98%. NMR-analysen viser de forventede signaler.

C ber.: 76,03% H ber.: 10,37% O ber.: 8,90% N ber.: 3,90%
fd.: 76,5 % fd.: 10,2 % £d.: 9,20% fd.: 3,9 %.

De aktive stoffer ifglge opfindelsen og de hermed frem-
stillede fungicider er iser velegnet til bekazmpelse af
plantesygdomme, f.eks. Erysiphe graminis (agte meldug) i
korn, Erysiphe cichoracearum (a2gte meldug) i graskar-
planter, Podosphaera leucotricha i a@bler, Unicinula ne-
cator i vin, Erysiphe polygoni i bgnner, Sphaerotheca
pannosa i roser, Microshpaera querci i eg, Botrytis ci-
nera i jordbar, vin, Mycosphaerella muscola i bananer,
Puccinia-arter (rustsvampe) i korn, Uromyces appendicu-
latus og ﬁ.phaseoli i bgnner, Hemileia vastratrix i kaf-
fe og Rhizoctonia solani. De er systemisk aktive; de op-
tages b&de via roden og via bladene og transporteres i

plantevavet.

ved anvendelsen af de nye aktive stoffer til behandling
af planter mod svampeinfektioner ligger de anvendte
mengder mellem 0,025 og 5 kg aktivt stof/ha overflade.
Med henblik pa overfladebeskyttelse af trzer og frugter
kan det aktive stof ogsd anvendes i forbindelse med
formstofdispersioner i en koncentration af 0,25% til 5%,
beregnet i forhold til dispersionens vagt. Fungiciderne
indeholder i almindelighed mellem 0,1 og 95 vegt-% af
det aktive stof, fortrinsvis mellem 0,5 og 90%. Det ak-
tive stof kan blandes med andre kendte fungicider. I
mange tilfzlde opndr man derved en forggelse af det fun-
gicide virkningsspektrum; ved et antal fungicidblandin-
ger i vagtforholdene 1:10 til 10:1 optrader der ogsé
synergistiske virkninger, dvs. den fungicide aktivitet
af kombinationsproduktet er stgrre end de adderede fun-
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gicide aktiviteter af de enkelte komponenter. Aktive
stoffer til sadanne blandinger er f.eks.:

dithiocarbamater og disses derivater, sasom zinkdime-
thyldithiocarbamat, manganethylenbisdithiocarbamat,
mangan—zink—ethylendiamin-bis—dithiocarbamat, zinkethy-
lenbisdithiocarbamat, tetramethylthiuramdisulfid,
ammoniak-komplex af zink-(N,N-ethylen-bis-dithiocarba-
mat) og ' '
N,N'—polyethylen—bis-(thiocarbamoyl)—disulfid,
zink—(N,N'—propylen—bis—(thiocarbamoyl)—disulfid,
zink-(N,N'-propylen-bis-dithiocarbamat),
ammoniak-komplex af zink-(N,N'-propylen-bis-dithiocarba-
mat), og
N,N‘—polypropylen—bis-(thiocarbamoyl)-disulfid;
heterocycliske forbindelser, sasom
N-trichlormethylthio-tetrahydrophthalimid,
N-trichlormethylthio-phthalimid,
N—(l,1,2,2-tetrachlorethylthio)—tetrahydrophthalimid,
1-(butylcarbamoyl)—2—benzimidazol—carbaminsyremethyl-
ester,

2—methyloxycarbonylamino—benzimidazol,
2,3—dihydro—5—carboxanilido—ﬁ—methyl—l,4—oxathiin—4,4—
dioxid,
2,3—dihydro-5—carboxanilido—6—methy1—1,4—oxathiin,
S—butyl—2—dimethylamino—4—hydroxy—6-methyl—pyrimidin,
l,2—bis—(3—ethoxycarbonyl—z—thioureido)-benzen,
l,2—bis-(3-methoxycarbonyl—Z—thioureido)—benzen

og forskellige andre fungicider, sdsom
dodecylguanidinacetat,
N—dichlorfluormethylthio—N',N'-dimethyl—N—phenyl-svovl—
syrediamid,

2,5—dimethyl—furan—3-carboxylsyreanilid,
2,5-dimethyl—furan—3—carboxylsyre—cyclohexylamid,
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2-iodbenzoesyreanilid,

2-brombenzoesyreanilid,
3-nitro-isophthalsyre-diisopropylester,
l-(l,2,4—triazolyl—l-1')—1—(4'chlorphenoxy)—3,3-dime—
thyl-butan-2-on,
l-(l-imidazolyl)-2—allyloxy—2—(2,4—dichlorphenyl)—ethan,
pipepazin—l,4—diy1-bis—1-(2,2,2—trichlorethyl-l)—form—
amid,

2,4,5,6-tetrachlor-isophthalonitril,
1,2-dimethyl-3,5-diphenyl-pyrazoliniummethylsulfat.

Anvendelsen foretages f.eks. i form af direkte udsprgj-
telige oplgsninger, pulvere, suspensioner eller disper-
sioner, emulsioner, oliedispersioner, pastaer, pudrings-
midler, udstrgningsmidler, granulater ved udsprgjtning,
tagedannelse, forstgvning, udstrgning, bejdsning eller
udhaldning. Anvendelsesformerne retter sig helt efter
anvendelsesformalene: de skal i hvert tilfelde sikre den
finest mulige fordeling af de aktive stoffer ifglge op-
findelsen.

Til fremstilling af direkte udsprgjtelige oplgsninger,
emulsioner, pastaer og oliedispersioner kommer mineral-
oliefraktioner med middelhgjt til hgjt kogepunkt, sdsom
kerosin eller dieselolie, desuden kultjzreolie, osv.,
samt olier af vegetabilsk eller animalsk oprindelse,
alifatiske, cycliske og aromatiske carbonhydrider,
f.eks. benzen, toluen, xylen, paraffin, tetrahydronaph-
thalen, alkylerede naphthalener eller disses derivater,
f.eks. methanol, ethanol, propanol, butanol, chloroform,
tetrachlorkulstof, cyclohexanol, cyclohexanon, chlorben-
zen, isophoron, osv., staerkt polare oplgsningsmidler,
f.eks. dimethylformamid, dimethylsulfoxid, N-methylpyr-
rolidon, vand, osv. i betragtning.



10

15

20

25

30

35

DK 154980B

vandige dispenseringsformer kan fremstilles af emulsi-
onskoncentrater, pastaer eller befugtelige pulvere
(sprgjtepulvere) eller oliedispersioner ved tilsatning
af vand. Til fremstilling af emulsioner, pastaer eller
oliedispersioner kan stofferne som saddanne eller oplgst
i en olie af oplgsningsmidlerne, homogeniseres i vand
ved hjalp af befugtnings-, adhasions-, dispergerings-
eller emulgeringsmiddel. Men man kan ogsd fremstille
koncentrater, der bestar af aktivt stof, befugtnings-—,
adh@sions-, dispergerings- eller emulgeringsmiddel og
eventuelt oplgsningsmiddel eller olie, hvilke koncentra-
ter er velegnet til fortyndning med vand. Som eksempler
pad overfladeaktive stoffer kan anfgres:

alkalimetal-, jordalkalimetal-, ammoniumsalte af lignin-
sulfonsyre, naphthalensulfonsyre, phenolsulfonsyre, al-
kylarylsulfonater, alkylsulfater, alkylsulfonater, alka-
limetal- og jordalkalimetalsalte af dibutylnaphtalensul-
fonsyre, laurylethersulfat, fedtalkoholsulfater, fedtsu-
re alkalimetal- og jordalkalimetalsalte, salte af sulfa-
terede hexandecanoler, heptadecanoler, octadecanoler,
salte af sulfaterede fedtalkoholglycolethere, kondensa-
tionsprodukter af sulfoneret naphthalen og naphthalende-
rivater med formaldehyd, kondensationsprodukter af
naphthalen eller naphthalensulfonsyrer med phenol og
formaldehyd, polyoxyethylen-octyl-phenolether, ethoxyle-
ret isooctylphenol-, octylphenol-, nonylphenol, alkyl-
phenolpolyglycolether, tributylphenylpolyglycolether,
alkylarylpolyetheralkoholer, isotridecylalkohol, fedtal-
kohol-ethylenoxid-kondensater, ethoxyleret ricinusolie,
polyoxyethylenalkylether, ethoxyleret polyoxypropylen,
laurylalkoholpolyglycoletheracetal, sorbitester, lignin,
sulfitaffaldslud og methylcellulose.
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Pulvere, udstrgnings- og pudringsmidler kan fremstilles
ved blanding eller falles formaling af de aktive stoffer
med et fast barestof.

Granulater, f.eks. omhyllings-, impragnerings- og homo-
gengranulater, kan fremstilles ved binding af de aktive
stoffer til faste barestoffer. Faste barestoffer er
f.eks. mineraljorder, sasom silicagel, kiselsyrer, ki-
selgeler, silicater, talkum, kaolin, attaler, kalksten,
kalk,-kridt, talkum, bolus, lgss, ler, dolomit, diatome-
jord, calcium- og magnesiumsulfat, magnesiumoxid, forma-
lede formstoffer, ggdningsmidler, sisom f.eks. ammonium-—
sulfat, ammoniumphosphat, ammoniumnitrat, urinstoffer og
vegetabilske produkter, sdsom kornmel, trabark-, tra- og
ngddeskallemel, cellulosepulver og andre faste barestof-

fer.

Til blandingerne eller de enkelte, aktive stoffer kan
man tilsatte olier af forskellig type, herbicider, fun-
gicider, nematodicider, insekticider, baktericider,
sporgrundstoffer, ggdningsmidler, skumdampningsmidler
(f.eks. siliconer), vakstregulerende midler, modgifte
eller andre aktive forbindelser.
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7il de fglgende forsgg anvendte man fglgende kendte sam-

menligningsforbindelser.

H
Pep

\\
/
cH, CH-: > (a)

CH3

H
N
CH,
. 3 /C\ OH
CH, ~CH,=} C>< (B)
CH3 H

THB H\\ //CH3' CH20H
C
HBC-T<<::>*6§; \\CHZ-N . (¢)
CH3 - .

Aktivitet mod hvedemeldug

Blade af i urtepotter fremdrevne hvedekimplanter af
sorten "Jubilar" besprgjtes med vandige emulsioner af
80% (vegt-%) aktivt stof og 20% emulgeringsmiddel (be-
regnet i forhold til tgrstoffet) og bliver efter den
begyndende tgrring af sprgjtebelagningen bestgvet med
oidier (sporer) af hvedemeldug (Erysiphe graminis var.
tritici). Forsggsplanterne opstilles derpad i et drivhus
ved temperaturer mellem 20 og 22 %c og ved en relativ
luftfugtighed mellem 75 og 80%. Efter 10 dages forlgb
bedgmmer man omfanget af udviklingen af meldugen.
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I dette forsgg viste de nye aktive stoffer I og II ved
anvendelse af sprgjtevasker med aktivt stof i en koncen-
tration af henholdsvis 0,012, 0,006, 0,003 og 0,0015% en
bedre fungicid aktivitet end det kendte aktive stof A.
Som dokumentation herfor henvises der til den nedensta-

ende tabel.
Aktivitet mod hvedemeldug

Aktivt stof Angreb af bladene efter sprgjt-
ning med sprgjtevaske med en kon-
centration af aktivt stof af x %
0,012 0,006 0,003 0,0015

I

II

Sammenligsforbindel-

se A 0-1 1 2 2-3

Kontrol (ubehandlet) 5

0 = intet svampeangreb, aftrappet til 5 = totalt angreb

Blade af i urtepotter fremdrevne hvedeplanter af sorten
"Jubilar" inficereé kunstigt med sporer af hvedebrunrust
(Puccinis recondita) og opstilles i 48 timer ved 20 til
25 %c i et vanddampmattet kamme. Derpd besprgjtes plan-
terne med vandige sprgjtevasker, hvori der foreligger en
blanding af 80% af det aktive stof, der skal undersgges,
og 20% natriumligninsulfat (beregnet pa tgrstoffet),
hvilken blanding foreligger oplgst i vandet eller emul-
geret deri, og de opstilles i drivhus ved temperaturer
mellem 20 og 22 °C ved en relativ luftfugtighed mellem
75 og 80%. Efter 10 dages forlgb bedgmmes udviklingen af
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rustsvampen.

I dette forsgg viste de nye aktive stoffer I og II ved
anvendelse af sprgjtevasker med en koncentration af ak-
tivt stof p& henholdsvis 0,025, 0,012 og 0,006% en bedre
fungicid virkning end de kendte aktive stoffer A, B og
C. Som dokumentation herfor henvises der til den neden-—

stdende tabel.
Aktivitet mod hvedebrunrust

Aktivt stof Angreb af bladene efter sprgjt-
ning med sprgjtevaske med en kon-
centration af aktivt stof af x %

0,025 0,012 0,006

I

II
Sammenligningsforbindelse A
Sammenligningsforbindelse B

N ©O 2 O ©
=
|
N
w

Sammenligningsforbindelse C
Kontrol (ubehandlet) 5

intet svampeangreb, aftrappet til 5 = totalt angreb

(=)
1}

Eksempel a

Man blander 90 vagtdele af forbindelsen I med 10 vaegtde-
le N-methyl-a-pyrrolidon og opndr en oplgsning, der er
velegnet til anvendelse i form af meget sma dréber.
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Eksempel b

10 vagtdele af forbindelsen II oplgses i en blanding,
der bestar af 90 vagtdele xylen, 6 vagtdele af tillej-
ringsproduktet af 8 til 10 mol ethylenoxid til 1 mol
oliesyre-N-mono-ethanolamid, 2 vagtdele calciumsalt af
dodecylbenzensulfonsyre og 2 vagtdele af tillejrings-
produktet af 40 mol ethylenoxid til 1 mol ricinusolie.
Ved udhzldning og fin fordeling af oplgsningen opndr man

en vandig dispersion.

Eksempel ¢

20 vagtdele af forbindelsen I oplgses i en blanding, der
bestar af 40 vagtdele cyclohexanon, 30 vagtdele isobuta-
nol, 20 vagtdele af tillejringsproduktet af 7 mol ethy-
lenoxid til 1 mol isooctylphenol og 10 vagtdele af til-
lejringsproduktet af 40 mol ethylenoxid til 1 mol rieci-
nusolie. Ved udhzldning og fin fordeling af oplgsningen
i vand opndr man en vandig dispersion.

Eksempel d

20 vagtdele af forbindelsen II oplgses i en blanding,
der bestar af 25 vagtdele cyclohexanol, 65 vagtdele af
en mineraloliefraktion med kogepunkt 210 til 280 °C og
10 vagtdele af tillejringsproduktet af 40 mol ethylen-
oxid til 1 mol ricinusolie. Ved udhaldning og fin for-
deling af oplgsningen i vand opndr man en vandig disper-

sion.
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Eksemgel e

80 vagtdele af det aktive stof I blandes godt med 3
vagtdele af natriumsaltet af diisobutylnaphthalen-o-sul-
fonsyre, 10 vagtdele af natriumsaltet af en ligninsul-
fonsyre fra en sulfitaffaldslud og 7 vagtdele pulverfor-
mig kiselsyregel og formales i en hammermglle. Ved fin
fordeling af blandingen i vand opndr man en sprgjtevas-
ke.

Eksempel id

3 vagtdele af forbindelsen II blandes grundigt med 97
vegtdele findelt kaolin. Man opnar pa samme made et pud-
ringsmiddel, der indeholder 3 vagt-% af det aktive stof.

Eksemgel g

30 vagtdele af forbindelsen I blandes grundigt med en
blanding af 92 vagtdele pulverformig kiselsyregel og 8
vaegtdele paraffinolie, der var sprgjtet pa overfladen af
denne kiselsyregel. Man opnér pd denne made et praparat
af det aktive stof med god adhasionsevne.

Eksempel h

40 vagtdele af det aktive stof II blandes grundigt med
10 dele natriumsalt af et phenolsulfonsyre-urinstof-
formaldehyd-kondensat, 2 dele kiselgel og 48 dele vand.
Man opndr en stabil, vandig dispersion. Ved fortynding
med vand opnadr man en vandig dispersion.
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Eksempel i

20 dele af det aktive stof 4 blandes grundigt med 2 dele
calciumsalt af dodecylbenzensulfonsyre, 8 dele fedtalko-
hol-polyglycolether, 2 dele natriumsalt af et phenolsul-
fonsyre-urinstof-formaldehyd-kondensat og 68 dele af en
paraffinisk mineralolie. Man opndr en stabil, olieagtig

dispersion.
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Patentkravwv:

1. N—3'—(p—tert.—butylphenyl)—Z'—methyl-propyl-l'—pipe-
ridinderivater, k ende t e g ne t ved, at de har den

almene formel

CH,0
c':H3 clm3 20R
CHB-Cl:CHz-CH-CHz-
Cii

hvori R er en acetyl- eller propionylgruppe, samt salte

deraf.

2. Fungicid, kende tegnet ved, at det indehol-
der en forbindelse ifglge krav 1.

3. Fremgangsmade til bekampelse af svampe, k end e -
t e gnet ved, at man behandler svampene med en for-
bindelse ifglge krav 1 eller at man fgr svampeangreb
behandler de genstande, der skal beskyttes, med en for-

bindelse ifglge krav 1.
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