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rarpindelser med tormlen:
k! Rr?
¢ ow!?
VS 4
0/
R7 RS
1, N JI‘ P nS
S I T
~ N RS 0 RS (formel I)

og stercoisomere deraf, hvori W er -CHs= eller =N-, Q er
eventuelt substituerct aryl, specielt eventuelt substitue=~
ret phenyl, eventuelt substitueret aralkyl eller alkyl, Ri,
R2, R3, RY, RS og R®, der kan vare ens eller forskellige,
er H, cventuelt substitueret alkyl, cykloalkyl, aralkyl
eller eventuelt substitueret phenyl, og R? og RE er N,
alkyl eller eventuelt substitueret phenyl, oy syresalte oy
metalkomplekser derat har tungicid oy plantevakstrequleren-

de virkning,
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Opfindelsen angdr hidtil ukendte triazol- og imidazol-tetra-
hydrofuranderivater, der er nyttige som fungicider, fungicide
og plantevakstregulerende midler med indhold heraf og frem-
gangsmader til anvendelse heraf til bekampelse af svampeinfek-

tioner i planter og til at regulere plantevakst.

opfindelsen angar narmere betegnet trjazol- og imidazol-

tetrahydrofuranderivater med den almene formel (I):

R_l 2
>c\ R3
e
0 C
AN
R‘i

(@)
p)

W——N CH

formel (I)

og stereoisomerer deraf, der er ejendommelige ved, at W er
-CH= eller =N-, Q er phenyl eller benzyl, der hver eventuelt
er substitueret med en eller flere substituenter valgt blandt
halogen, C1-Cg-alkyl, Cp-Cg-alkoxy, halogen-C1-C4-alkyl, phe-
nyl, phenoxy, CN og NO, og Rl, RZ, R3, R4, R5 og R®, der kan
vere ens eller forskellige, hver er H, C1-Cg-alkyl eller C3-5-
cykloalkyl, og syreadditionsalte og metalkomplekser deraf.

Forbindelserne ifoslge opfindelsen indeholder mindst ét chiralt
center. Sadanne forbindelser opnas almindeligvis i form af
racemiske blandinger. Disse kan imidlertid adskilles i de
enkelte isomerer ved hjalp af i og for sig kendte metoder, og

opfindelsen omfatter sadanne isomerer.

Salte af forbindelserne med formlen I kan vare salte med uor-
ganiske syrer, f.eks. saltsyre, salpetersyre og svovisyre,
eller salte med organiske syrer, f.eks. eddikesyre, 4-toluen-

sulfonsyre eller oXalsyre.
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Metalkomplekser af forbindelserne med formlen I er hensigts-
massigt metalkomplekser, der som metallet omfatter kobber,

zink, mangan eller jern. De har fortrinsvis formlen:

Rl R2
>c/\ R3
0 C//
N
R’-i
M ’I \ RS
N 0 RE n

hvor W, Q, R1, R2, R3, R4, R5 og R6 har de ovenfor definerede
betydninger, M er et metal, A er en anion (f.eks. en chlorid-,
bromid-, jodid-, nitrat-, sulfat- eller phosphatanion), n er 2
eller 4, y er 0 eller et helt tal fra 1 til 12, og m er et

helt tal i overensstemmelse med valensen.

Eksempler p& forbindelserne ifolge opfindelsen er vist i tabel

I.



DK 163666 B

£8-28 I R H H S Sulo N "499-10-y 1
g75-2S 1 H H H H Iyts= | N |*u%-10-TP-%°7 01
y78-€8 H H H H H Lpfom | N |®n%-10-TP-%‘z 6

% °TTO H H H | Sr% H H N "49-10-9y 8

$9-29 H H H H €ho €no HD "m95-10-4 L

08-61 H | n H i €no €m0 N "1%-10-y 9
¥S0T-001 H | Su% H it H H N 49104 c
*0S—LY H H n |fnbo-u H H N "49-10-4 Y

4 OFTO u |fmbo-u| m H H H N %-10-9 €
aTTO H H H 1 H H HD T493-10-y z
2110 H H H i H H N 4%-10-4 1
5y 3iund| o¥ R ol =y 2 ﬁm A d .uMmHm
~o3Tous . -puTqIOg
-1 TE4vI




DK 163666 B

18-6L H H H H ho 2T) "q99-10-¢ 44
19-09 Ho| ® " | H o gh) "99-a-y 1z
98-58 H H H H Sn% SuCo "u9-a-¢ 0z
16-06 H i H | fmo €40 "m99-a-¢ 61
L0T-901 H H H H H H En%-10-TP-4*2 81
STTO H H H | fufo-w | wm H €4%-10-1P-92 L1
gL9-99 H | n | um n | tufo-u "1%-T0-1 o1
y19-55 H | H | H n Lufou "0%-10-y <1
*€8-28 n | & H H H H "3%-To-y v
£0S-9Y H i u | & H H "1%-10-y €1
oTTO H H H H O "49-10-9y A
o Pund oz mm ex m& Nx Hz 0 . .HMm.mw
—eqTaus ~pUTCIOZ

(3es3a03) T

TAIYL




DK 163666 B

ECH H H H B |fu">-¢ 7499-10-4 €€
g85-76 | H H i n | Suow| fwo "u9-10-4 43
L CH I H H H 6yod | Emo 19101 1€
q0S—LY H H H H {ytow| fmo "1%-10-y o¢
S| H H H Lyfo | Epo "495-10-4 62
*¥85~€S H H H H ‘wl | Emo "19-10-y 8z
STo | n H H H H Suo }%-10-4 [z
vEs-8y | H H i i I “u "1%-10-y 92
OTTO | u H H H H ) 1%-10-v T
vE8-18 | i H H H H €1 "w95-10-y vz
£9-59 H H H H Swlo | S % -10-¢ €z

D, ¥umd ol ¢l oy cd 2 2 b .anHm _

~onTous i

{aesx03) T VL




DK 163666 B

mO N -69
yEL~1L
»Y/-CL
£¥90T-%01

* 9TTO

- STTO

mwﬂ.ﬂO

y281-081
g€LT-1L1

e1TO
vl

g°F10

*Dp Fmd
—o3Taug

U ——

H H H H H N m99-a-2 Y
H i H H i €0 N 9%-a-7 ¢y
H H H €10 Suls | Sn N "19-10-4 Y
H H H €m0 3T €10 N %-10-4 1y
H *ho H H Sus| S HO "49-10-y oy
H €10 H H Sul | Su N "4%-10-y 6€
H €ho H H €xo €10 HD 195-10-4 g€
H €0 H H to €10 HD "4%-10-y L€
H €0 H H €ho ) N "n%-10-9 9¢
H 1o H i ®no 1o N "4%0-10-y s¢
H H H H n |fu¥o-u N 9910~y vE
v 134

o ¢l yt ¢l & dm M 0 osTo

~pUTqIOd

(3esqI03) T fIAIYL




DK 163666 B

A H H H Iyfsu | Emp "m%-10-7 vs
PFIO H H H H Lyfpa | & "9-19-7 €s
¥LS-8Y H H H H “ub | two "y%-10-7 s
S8-€8 H H H H tao | €mo "n%-10-¢ 113
TTO H u H " H H €10 "m95-10-2 05
v96-56 H H H H H ho "m99-10-2 6Y
%6-06 H H H H 3%) 23TH) "y99-a-z 8y
a9L-9L H H H H Lp€y-T | Eho "h9-a-z Ly
vor-TY i H H H fufow | Yo "n%-a-¢ 9%
*LL-99 H H H H S | Gwo m9%-a-2 Sy
s Ju

O Fyumd em mm qm mm Z4 Hz b os7o

o3 Tous ~PUTIO

(3es3x03) T IHAVYL




DK 163666 B

no|fo H €40 i H "w99-10-y %9
68-78 H H 1 H €0 | Emwo €n%-10-TP-%2 €9
£8-98 H H |-®mo ho H H "w9-10-4 29
«°7° | n [ n | =& H o | fwo ®n%-10-1P-1"2 19
% °TT0 | H H H i “uo | Ewo "4%-10-4 09
£6-96 H | n | m H €0 | Emo t%9-a-y ‘10-7 6S
78-18 H H H H €0 | Ewo En%-10-y a-2 8s
£°T0 | n H u | fafo-u | Su% [Sn% 29-10-y LS
g?tI-€11 | u | B | n |&fw | *wo | fm "w%9-10-y 96
voet-ezt | | v | m |infow | Ewo | €wo "w%9-10-v <s
cIu

"3, Prnd o¥ ¢l 2 cl 2 o 0 osTo

-3 Towg —~puTqIod

(3eS3103) T IAEYL




DK 163666 B

H H H H o | ®mo tn%-a-1p-v'z| w
H H H H a0 | Ewo "%9-050%0-v| ¢
801-90T H H H H tio | fmo W9-otmo-y| 2z
H H H H fwo | €mo "W%-Snl-v| 12
8616 H H H H o | fmo "% -Eno-y oL
v8-€8 H H H H fwo | mo "9%-Lyfo-T-y| 69
two | tmo H H H H tu%-10-1P-%*2 89
‘o | ®mo H H H H "39-10-9 L9
06-98 H i | & | tmo €m0 €1 "19-10-4 99
H H H H H X 7499-10-9 <9
*Ju
"D, Fumd R ¥ ya gl z3 13 b asTo
~oTaus DUTAIOI
(3es3a03) T TAAVL




DK 163666 B

10

g4 I3Wo8T09193SBEp 4
V J19WOSTO21231SBIP V
* (2ISWOSTODI9ISLTP SPUSBBTTOI0F Sp Je PTOoUIoF oBTITT94SIOF
op aoTladsye Jo3TTAY ‘IojyundojTows aIpue Xey ‘IT Todqel T SSPUTT wos
12IMOSTODISISLTP' Je IoHUTpUeTd SIPUY 'dN) OISMOSTOo2I93SeTp Je burtpueld ¥
H H i B | fmo0 | G0 "w%-Ea0-y | €8
H H i n | Gw € "m95-10-4 8
H H H 1 | &wo 10 9% -10-1P-v‘z | 18
H H u H n | fafo-v €19 -10-TP-9‘z | 08
n u H u | iubo-7 "m9-10-y 6L
H H u " € | o €953~y ‘“Ho-z | 8¢
H u u H Eo | fmwo €19 -Cno-y ‘a-z | 1L
H H H H fo | Emo €u%9-10-4 ‘€no-z {9¢
H H H H €0 | Emd €499-Eno-v*10-2 | sz
*O . Fund b b L A b bl ) H
o 9 S LV € [4 1 SOSTOPUTq
~onTems | -z0a
*(3es3xoF) T TALVL




DK 163666 B

11

Forbindelserne ifelge opfindelsen med den almene formel

(I):
R1 R2
e
0 C
AN
R'-i
0 C C——RS
)
CH, R
N W (1)
HC CH
‘\N,/

hvori O, R!, R2, R3, R*, RS R® og W har de ovenfor
definerede betydninger, kan fremstilles ved behandling af

halogenider med den almene formel (II):

r1 RrR2
\C/ R3
o o

e

0] C C RS

(I1)
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hvori Q, R, R2, R3, R4, RS og R® har de ovenfor define-
rede betydninger, og A er et halogen (fortrinsvis brom,
chlor eller jod), enten med 1,2,4-triazol eller med imida-
zol, hver i narvarelse af et syrebindende middel eller med
1,2,4-triazol eller imidazol i form af et alkalimetalsalt,
sdsom natriumsaltet, i et egnet oplesningsmiddel (sasom
dimethylformamid eller acetonitril) og ved en passende

temperatur (sasom 60-160°C).

Halogenider med den almene formel (II) kan fremstilles ud

fra olefiniske alkoholer med den almene formel (III):

CH

Q C C C C OH (I11)

RS> RrR3 RI!

hvori Q, R1, RZ, R3, R4, R5 og RS har de ovenfor define-
rede betydninger, ved behandling med et halogen i et egnet
oplgsningsmiddel (sasom dichlormethan) i narvaerelse af et
syrebindende middel (sasom pyridin) (se f.eks. I. Monko-
vic, Y.G. Perron, R. Martel, W.J. Simpson og J.A. Gylys,
J.Med. Chem.,, 1973, 16, 403; H. Wong, J. Chapuis og I.
Monkovic, J.0Org.Chem., 1974, 39, 1042).

Olefiniske alkoholer med den almene formel (III), hvori R1
og R2 begge er hydrogen, kan fremstilles ud fra olefiniske

estere med den almene formel (IV):
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CH, R® R*

0 ¢ C C POZRS (1IV)
RS R3

6 og Q har de ovenfor definerede

hvori R3, R%, RS, R
betydninger, og R® er alkyl, alkenyl, alkynyl, eventuelt
substitueret phenyl eller aralkyl, ved behandling med et
reducerende middel (s&som lithiumaluminiumhydrid) i et
egnet oplesningsmiddel (s&som diethylether eller tetrahy-

drofuran).

Olefiniske alkoholer med den almene formel (11II), hvori R1
og R2 er ens, men ikke er hydrogen, kan fremstilles ved at
behandle olefiniske estere med den almene formel (IV) med

Grignard-reagenser med den almene formel (V):
R l—Mg—--A (V)

hvori R! og A har de ovenfor anferte betydninger, i et
egnet oplesningsmiddel (sdsom diethylether eller tetrahy-
drofuran). Grignard-reagenser med den almene formel (V) kan

fremstilles ved hjalp af standardmetoder, som er angivet 1

den kemiske litteratur.

Alternativt kan olefiniske alkoholer med den almene formel

(III) fremstilles ved behandling af carponylforbindelser

med den almene formel (VI):
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cH, RS RY 0
0 C C C c R2 (VI)
I'{S R3

hvori R2, R3, R%, RS5, R® og Q har de ..ovenfor defi-

nerede betydninger, med Grignard-reagenset med den almene
formel (V).

Carbonylforbindelser med den almene formel (VI), hvori R2
er hydrogen, kan fremstilles ved selektiv reduktion af
olefiniske estere med den almene formel (IV) med f£f.eks.
diisobutylaluminiumhydrid i et egnet oplesningsmiddel (sé&-

som diethylether), sadvanligvis ved lave temperaturer.

Alternativt kan carbonylforbindelser med den almene formel
(VI), hvori R? er hydrogen, fremstilles ved selektiv oxida-
tion af olefiniske alkoholer med den almene formel (III),
hvori R! og R2 er hydrogen, med f.eks. pyridiniumdichromat
i et wegnet oplesningsmiddel (sdsom dichlormethan) (se
f.eks. E.J. Corey og G. Schmidt, Tetrahedron Letters, 1979,
399).

Carbonylforbindelser med den almene formel (VI), hvori R?2
ikke er hydrogen, kan fremstilles ved oxidation af olefi-
niske alkoholer med den almene formel (III), hvori R! er
hydrogen, og R2 ikke er hydrogenfved en af de mange oxida-

tionsmetoder, som er angivet i den kemiske litteratur.

Olefiniske estere med den almene formel (IV) kan fremstil-
les ved olefinering af y-ketoestere med den almene formel

(VII):
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o)
£+~

||

«

cozR9 (VII)

ls

el
w

hvor i rR3, R%, R5, R®, RY og Q0 har de ovenfor anferte betyd-
ninger under anvendelse af f.eks. en alkylidentriphenyl-
phosphoran i et egnet oplesningsmiddel (sésom dimethylsulf-
oxid, diethylether eller tetrahydrofuran) (se f.eks. R.
Greenwald, M. Chaykovsky og E.J. Corey, J.Org.Chem., 1963,
28, 1128).

y-ketoestere med den almene formel (VII), hvori R3 er hy-
drogen, kan fremstilles ved reaktion af aldehyder med den

almene formel (VIII):
Q——CHO (VIII)

hvori Q har den ovenfor definerede betydning, med a,Bg-umat-

tede estere med den almene formel (IX):

6 9
R CO,R

C====C<::, (IX)
RL}

RS

hvori R*, RS, R® og RY har de ovenfor definerede betydning-
er,1 narvarelse af cyanidioner eller thiazoliumsalte 1 et
egnet oplesningsmiddel (s&som dimethylformamid eller diox-
an) eller uden narvarelse af et oplesningsmiddel (se f.eks.
H. Stetter, Angew. Chem. Int. Edn. English, 1976, 15,
639).
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Aldehyder med den almene formel (VIII) og «,B-umattede
estere med den almene formel (IX) kan fremstilles ved hjalp
af fremgangsmdder, som er angivet i den kemiske littera-

tur.

Alternativt kan carbonylforbindelser med den almene formel
(VI) fremstilles ved syrekatalyseret hydrolyse af acetaler

/ketaler med den almene formel (X):

CH, RE R4 OR1O
0 C C l C R 2 (X)
R5 l3 ORll

hvori R2, R3, R%, RS, r® og Q har de ovenfor defi-

nerede betydninger, og R0 og R!! er alkyl, alkenyl eller
alkynyl eller er forbundet til dannelse af en ring.

Acetaler/ketaler med den almene formel (X) kan fremstilles

ved olefinering af ketoner med den almene formel (XI):

0 RE RY OR10
0 C C —C l R?2 (XI)
R5 }'Q3 (l)Rll

hvori R2, R3, R%, RS, R®, R0, Rll og O har de ovenfor
anfeorte betydninger, under anvendelse af f.eks. en egnet
alkylidentriphenylphiosphoran i et egnet oplesningsmiddel
(s&som dimethylsulfoxid, diethylether eller tetrahydrofu-
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ran) (se f.eks. R. Greenwald, M. Chaykovsky og E.J. Corey,
J. Org. Chem., 1963, 28, 1128).

Ketoner med den almene formel (XI) kan fremstilles ved

oxidation af alkoholer med den almene formel (XII):

HO R6 RY OR10
0 C C C C R2 (XII)
H RS R3 OR'l1

hvori R2, R3, RY%, RS5, R6, R10, R!1 og Q har de ovenfor
definerede betydninger,under anvendelse f.eks. af pyridini-
umdichromat i dimethylformamid (se f.eks. E.J. Corey og G.

Schmidt, Tetrahedron Letters, 1979, 399).

Alkoholer med den almene formel (XII) kan fremstilles ved
reaktion af aldehyder med den almene formel (VIII) med

Grignard-reagenser med den almene formel (XIII):

RG L ORlO

l
R

hvori A, R2, R3, R%, RS, R®, R!0 og RI! har de ovenfor

R2 (XIII)

R
J\'I,
l3

C
0

5 Rll

definerede betydninger, i et egnet oplesningsmiddel (sé&som

diethylether eller tetrahydrofuran).

Grignard-reagenser med den almene formel (XIII) kan frem-

stilles af halogenider med den almene formel (XIV):
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RS Rk ORIO
A C e C R2 (XIV)
RS 1'23 (')Rll

hvori A, R2, R3, R*, RS53, RS, R0 og R!! har de ovenfor
definerede betydninger, ved hjalp af standardmetoder, som er
angivet i den kemiske litteratur. Halogenider med den alme-
ne formel (XIV) kan fremstilles ved hjelp af fremgangsmad-
er, som er angivet i den kemiske litteratur (se f.eks. D.C.
Kriesel og O. Gisvold, J. Pharm. Sci., 1971, 60, 1250, J.C.
Stowell, J. Org. Chem., 1976, 41, 560, T. Sato, T. Kawara,
K. Sakata og T. Fujisawa, Bull. Chem. Soc. Japan, 1981,
54, 505).

Alternativt kan ketoner med den almene formel (XI) frem-
stilles ved reaktion af Grignard-reagenser med den almene

formel (XIII) med nitriler med den almene formel (XV):
QO——~CN (XV)

hvori Q har den ovenfor definerede betydning, i et egnet
oplesningsmiddel (sdsom diethylether eller tetrahydrofu-
ran), efterfulgt af hydrolyse, og om nedvendigt selektiv

genacetalisering.

Desuden kan ketoner med den almene formel (XI) fremstilles
ved reaktion af Grignard-reagenser med den almene formel

(XI1I) med syvrehalogenider med den almene formel (XVI):

o——=C (XVI)
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hvori Q og A har de ovenfor definerede betydninger, i et
egnet oplesningsmiddel (sdsom diethylether eller tetrahy-
drofuran), ofte ved lave temperaturer (se f.eks. T. Sato,
T. Kawara, K. Sakata og T. Fujisawa, Bull. Chem. Soc.
Japan, 1981, 54, 505).

Nitriler med den almene formel (XV) og syrehalogenider med
den almene formel (XVI) kan fremstilles ved hjelp af stand-

ardmetoder, som er angivet i den kemiske litteratur.

Alternativt kan forbindelser ifelge opfindelsen med den
almene formel (I) fremstilles ved dehydratisering af 1,4-

dioler med den almene formel (XVII):

HO RS RY R2
RN D N S S
| |
CH, RS R3 R! (XVII)
N—W
W)

hvori R!, R2, R3, R%, RS, R6, Q og W har de ovenfor

anferte betydninger, ved hjelp af en af en rakke fremgangs-
mdder, der er beskrevet i den kemiske litteratur [se f.eks.
H. Kroper, "Methoden der Organischen Chemie", (Houben-

Weyl), 1965, bind VI/3, 528].

Dioler med den almene formel (XVII), hvori R! og R? begge
er hydrogen, kan fremstilles ved reduktion af enten lacto-

ner med den almene formel (XVIII):
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CH2 (XVIII)

NN

hvori R3, R%*, R5, R6, Q og W har de ovenfor define-

rede betydninger, eller estere med den almene formel
(XIX):

OH RE RY
C 9
0! C C C O ,R
RS R3
CH
‘2 (XIX)
N—W

hvori R3, R*, RS, RS, R9, Q og W har de ovenfor
definerede betydninger, med et egnet reducerende middel
(sdsom lithiumaluminiumnydrid) i et egnet oplesningsmiddel
(sdasom diethylether eller tetrahydrofuran).
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Dioler med den almene formel (XVII), hvori Rl og R2 er ens,
men ikke er hydrogen, kan fremstilles ved behandling af
enten lactonen med den almene formel (XVIII) eller esteren
med den almene formel (XIX) med et Grignard-reagens med den
almene formel (V) i et egnet oplesningsmiddel (sdsom di-

ethylether eller tetrahydrofuran).

Estere med den almene formel (XIX) kan fremstilles ved at
behandle lactoner med den almene formel (XVIII) med alkoho-
ler med den almene formel R20H, hvori R? har den ovenfor
definerede betydning, under sure betingelser enten i et

egnet oplesningsmiddel eller med et overskud af alkoholen

som oplesningsmiddel.

Lactoner med den almene formel (XVIII) kan fremstilles ved

at behandle epoxider med den almene formel (XX):

9 og Q har de ovenfor defi-

hvori R3, R*, RS, RS, R
nerede betydninger, enten med 1,2,4-triazol eller med imid-
azol, hver i narvaerelse af et syrebindende middel eller i
form af &t af dets alkalimetalsalte i et passende oples-
ningsmiddel (sé&som dimethylformamic eller acetonitril) og

ved en egnet temperatur (s&som 60-160°C).

Epoxider med den almene formel (XX) kan fremstilles ved behandling af A-
ketoestere med den almene formel (VII) med enten dimethyl-
sulfoniummethylid (se E.J. Corey og M. Chaykovsky, J. Amer.
Chem. Soc., 1962, 84, 3782) eller dimethyloxosulfoniumme-
thylid (se E.J. Corey og M. Chaykovsky, J. Amer. Chen.
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Soc., 1965, 87, 1353) under anvendelse af fremgangsmader,

der er angivet i den kemiske litteratur.

Alternativt kan epoxider med den almene formel (XX) frem-
stilles ved oxidation af olefiniske estere med den almene
formel (IV) under anvendelse f.eks. af en persyre i et
egnet oplesningsmiddel ved hjalp af fremgangsmader, der er

angivet i den kemiske litteratur.

Foruden de tidligere beskrevne metoder kan y-ketoestere med
den almene formel (VII) fremstilles ved forestring af syrer

med den almene formel (XXI):

0 R® R
o C C C CO H (XXI)

hvori Q, R3, R*, RS og R® har de ovenfor definerede betyd-
ninger, med alkoholer med den almene formel R%0H, hvori RS9

har den ovenfor definerede betydning.

Syrer med den almene formel (XXI), hvori Q er en eventuelt
substitueret phenyl- eller benzylgruppe, kan fremstilles ved
reaktion mellem QH, hvori Q er en eventuelt substitueret
phenyl- eller benzylgruppe, og et succinsyreanhydrid med den

almene formel (XXII):

RY RS
R3—C C RE (XXII)
0=C C=0
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hvori R3, R*, R5 og R® har de ovenfor definerede betydning-
er, i nervarelse af en syre, f.eks. en Lewis-syre, sdsom
aluminiumchlorid (se f.eks. L.F. Fieser og A.M. Seligman,

J. Amer. Chem. Soc., 1938, 60, 170).

Succinsyreanhydrider med den almene formel (XXII) kan frem-
stilles ved hjzlp af standardmetoder, som er angivet i den

kemiske litteratur.

Alternativt kan forbindelserne ifelge opfindelsen med den
almene formel (I), hvori R3, R%, RS5 og R® alle er hydrogen-
atomer, fremstilles af acetyleniske dioler med den almene

formel (XXIII):

HO OH

0 o c c C R1
CH, R2
‘N——W

/U (XXIII)
Ny

hvori R!, R2, Q og W har de ovenfor definerede

betydninger, ved hydrogenering i nerverelse af en egnet
katalysator, f.eks. palladium-pa-carbon. Ringslutning med
et tab af vand til opnédelse af (I) kan finde sted samtidigt
under de samme reaktionsbetingelser (se f.eks. R.A. Rapha-
el, "Acetylenic Compounds in Organic Synthesis", Butter-
worths, 1955, side 171-172) eller kan gennemferes i et
efterfelgende trin ved hjelp af &n af de metoder, som er
beskrevet i den kemiske litteratur [se f.eks. H. Kroper,
"Methoden der Organischen Chemie", (Houben-Weyl), 1965,

bind VI/3, 528 ].
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Acetyleniske dioler med den almene formel (XXIII) kan frem-

stilles ved behandling af epoxider med den almene formel

(XX1IV):
0 ——-——-—CH2 OH
N/ |
Q C c==cC C R!
L
(XX1IV)
5 hvori R!, R2, og Q har de ovenfor definerede betyd-

ninger,eller halogenhydriner med den almene formel (XXV):

HO OH
Q ——C—2°¢ C — C — R}
IZ
CH, R
A (XXV)

hvori R1!, R2, Q og A har de ovenfor definerede
betydninger, enten med 1,2,4-triazol eller med imidazol,
10 hver i narvarelse af et syrebindende middel eller i form af
et af dets alkalimetalsalte i et hensigtsma@ssigt oples-
ningsmiddel (sé&som dimethylformamid eller acetonitril) og

ved en passende temperatur.

Epoxider med den almene formel (XXIV) eller halogenhydriner
15 med den almene formel (XXV) eller blandinjer indeholdende

badde epoxid (XXIV) og halogenhydrin (XXV) kan fremstilles

ved behandling af en keton med den almene Formel (XXVI):
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(e}

o C CHy —~a (XXVI)

hvori A og Q har de ovenfor definerede betydninger,

med en metalleret acetylen med den almene formel (XXVII):

OH
M——C==C C R! (XXVII)
R2
5 hvori R! og RZ har de ovenfor definerede betydninger, og M

er et metalatom eller en kombination af et metalatom og et
eller flere halogenatomer, f.eks. lithium eller magnesium
A, hvor A har den ovenfor definerede betydning, i et egnet

oplesningsmiddel, sdsom tetrahydrofuran.

10 Metallerede acetylener med den almene formel (XXVII) kan
fremstilles ved metallering af moderacetylenerne med den

almene formel (XXVIII):

g—— C=—= C——C——R! (XXVIII)

hvori R! og R2 har de ovenfor definerede betydninger , ved

15 hjelp af standardmetoder, som er angivet 1 den kemiske
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litteratur. Acetylener med den almene formel (XXVIII) og
ketoner med den almene formel (XXVI) kan fremstilles ved
hjzlp af standardmetoder, der er angivet i den kemiske

litteratur.

Ved en beslagtet fremgangsmade kan halogenider med den
almene formel (II) fremstilles ved hydrogenering af dioler
med den almene formel (XXV) 1 narverelse af en passende
katalysator, sédsom palladium-pd-carbon. Ringslutning med
tab af vand kan finde sted samtidigt under de samme reak-
tionsbetingelser (se f.eks. R.A. Raphael, "Acetylenic Com-
pounds in Organic Synthesis", Butterworths, 1955, side 171-
172) eller kan gennemfores i et efterfelgende trin ved
hjzlp af de metoder, som er beskrevet i den kemiske litte-
ratur [se f.eks. H. Kroper, "Methoden der Organischen Che-
mie" (Houben-Weyl), 1965, bind VI/3, 528 ].

Alternativt kan olefiniske alkoholer med den almene formel
(III) fremstilles ved behandling af aldehyder eller ketoner
med den almene formel (XXIX): '

QAz—=—=0

‘Rl R2 (XXIX)

hvori R! og R? har de ovenfor definerede betydninger, ned

Grignard-reagenser med den almene formel (XXX):

(XXX)

y— 00—
=
Q
™
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hvori R3, R*, R3, R® A og Q har.de ovenfor define-
rede betydninger, i et egnet oplesningsmiddel, sdsom dieth-

ylether eller tecrahydrofuran.

Grignard-reagenser med den almene formel (XXX) kan frem-
stilles ud fra de tilsvarende halogenider med den almene

formel (XXXI):

CH

2
RS RY
///’C‘\\\,
0 C C A (XXXI)
lG R3

hvori R3, RY%, RS, R®, A og Q har de ovenfor define-
rede betydninger,ved hjalp af standardmetoder, som er angi-

vet 1 den kemiske litteratur.

Halogeniderne med den almene formel (XXXI) kan fremstilles
ud fra hdmoallyliske alkoholer med den almene formel

(XXXII):

CH,
“ R3 RY
PG |
0 C C OH (XXXII)
lﬁ rR3

hvori R3, R%, RS, R®, og Q har de ovenfor definerede

betydningerjved hjelp af standardmetoder, der er beskrevet
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i den kemiske litteratur. Fremgangsmdder, der er beskrevet
i den kemiske litteratur, kan ogsd8 anvendes til at frem-
stille homoallyliske alkoholer med den almene formel
(XXXII) (se f.eks. B.B. Snider og D.J. Rodini, Tet. Letts.,
1980, 21, 1815, At.T. Blomquist og R.J. Himics, J. Org.
Chem., 1967, 33 1156, R.J. Crawford, W.F. Erman og C.D.
Broaddus, J. Amer. Chem. Soc. 1972, 94, 4298, S. Akiyama og
J. Hooz, Tet. Letts., 1973, 4115) og aldehyder eller keto-

ner med den almene formel (XXIX).
Yderligere kan olefiniske alkoholer med den almene formel

(III) fremstilles ved olefinering af ketoner med den almene
formel (XXXIII):

OH (XXXIII)

hvori R!, R?, R3, R%, R3, R® og 0 har de ovenfor definerede
betydninger,under anvendelse f.eks. af en alkylidentriphe-
nylphosphoran.i et egnet oplesningsmiddel, sasom dimethyl-
sulfoxid, diethylether eller tetrahydrofuran (se f.eks. R.
Greenwald, M. Chaykovsky og E.J. Corey, J. Org. Chem.,
1963, 28, 1128).

Ketoner med den almene formel (XXXIII) kan fremstilles ved
syrekatalyseret hydrolyse af ketaler af den almene formel
(XXXIV):

X
(3]

vl
w

OR10O

OH (XXXIV)

L®)
(»)
(@)
A
A (Y ——— T

o)
o

X
E

Or1ll
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hvori R!, R2, R3, R*, RS, R, R0, R1l og QO har de ovenfor
definerede betydninger, under standardbetingelser som be-

skrevet i den kemiske litteratur.

Ketaler med den almene formel (XXXIV) kan fremstilles ved
behandling af aldehyder eller ketoner med den almene formel

(XXIX) med Grignard-reagenser med den almene formel

(XXXV):

OrR10 RS

|

C

C
0

gr11 RS

€)= 0

Mg—-~A (XXXV)

w
&=

hvori R3, R*, RS, R®, R!9, R11, 0 og A har de ovenfor defi-
nerede betydninger, i et egnet oplesningsmiddel, sdsom di-

ethylether eller tetrahydrofuran.

Grignard-reagenser med den almene formel (XXXV) kan frem-
stilles ved hjalp af standardmetoder ud fra de tilsvarende

halogenider med den almene formel (XXXVI):

OR10 RS R3
0 C C C A (XXXVI)
OR!1 RS® R

hvori R3, R*, RS, R®, R10, R11, A og O har de ovenfor defi-

nerede betydninger.

Halogenider med den almene formel (XXXVI) kan fremstilles

ved reaktion af ketoner med den almene formel (XXXVII):
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T, RS R3
0 C C C A (XXXVII)
I|{5 R*

hvori R3, R*, RS, RS 0O og A har de ovenfor definerede
betydninger, med alkoholer med den almene formel R!00H
eller dioler (specielt ethylenglycol eller propan-1,3-diol)
under sure betingelser.

Ketoner med den almene formel (XXXVII) kan fremstilles ved
hjalp af standardmetoder, der er beskrevet i den kemiske
litteratur. Ketoner med den almene formel (XXXVII), hvori Q
er en eventuelt substitueret phenylring, kan f.eks. frem-

stilles ved reaktion mellem QH, hvor Q er eventuelt substi-

"“tueret phenyl, og forbindelser med den almene formel

(XXXVIII):

i RS rR3
X C C. C A (XXXVIII)
1‘15 RY

hvori R3, R%*, R5, R® og A har de ovenfor definerede betyd-
ninger, og X er et halogenatom, specielt et chlor- eller
bromatom, i narvarelse af en syre, specielt en Lewis-syre.
Syrehalogenider med den almene formel (XXXVIII) kan frem-

stilles ved hjelp af standardmetoder.

P4 anden made kan forbindelser med den almene formel (1),
hvori RY er et hydrogenatom, fremstilles ved syrekatalyse-
ret ringslutning af olefiniske alkoholer med den almene

formel (XXXIX):
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HO R® R3
0 C C C CR1IRZ
RS
CH2
(XXXIX)
N W

hvori R!, R2, R3, RS, R®, Q og W har de ovenfor

definerede betydninger.

Forbindelserne med formlen I, syreadditonssaltene og metal-
komplekserne deraf er aktive fungicider, specielt mod sygdommene:

Piricularia oryzae p& ris, Puccinia recondita, Puccinia
striiformis og andre typer rust pd hvede, Puccinia hordei,
Puccinia striiformis og andre typer rust p& byg og rust pa
andre verter, f.eks. kaffe, &bler, grentsager og prydplan-
ter, Plasmopara viticola pd vin, Erysiphe graminis (pulver-
meldug) p& byg og hvede og andre pulvermeldugtyper pd for-
skellige varter, s&som Sphaerotheca fuliginea pa agurk,
Podosphaera leucotricha p& @bler og Unicinula necator pa
vin, Helminthosporium spp. og Rhynchosporium spp. pa korn-
sorter, Cercospora arachidicola pd jordnedder og andre
Cercospora—-arter pa f.eks. sukkerroe, bananer og sojaben-
ner, Botrytis cinerea (gr&skimmel) p& tomater, jordbar, vin
og andre varter, Phytophthora infestans (skimmel) pé& toma-

ter, Venturia inaequalis (skurv) p& @bler.

Nogle af forbindelserne med formlen I har ogsd udvist en
razkke virkninger mod svampe in vitro. De er virksomme mod
forskellige frugtsygdomme efter hest (f.eks. Penicillium
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digatatum og italicum p& appelsiner og Gloeosporium
musarum pa bananer). Nogle af forbindelserne med formlen I
er desuden virksomme som séabejdsemidlier mod: Fusarium
spp., Septoria spp., Tilletia spp. (dvs. hvedens stink-
brand, en frebaren sygdom p& hvede), Ustilago spp., Hel-
minthosporium spp. pa& kornsorter, Rhizoctonia solani pa

bomuld og Corticium sasakii pa ris.

Forbindelserne med formlen 1 kan bevage sig acropetalt
(midtpunktsegende) i plantevavet. Forbindelserne med form-
len I kan desuden vare flygtige nok til at vare virksomme

i dampfasen mod svampe pa& planten.

Forbindelserne med formlen I og syreadditionssalte og me-
talkompliekser deraf, som defineret ovenfor, har ogsd plan-

tevakstregulerende egenskaber.

De plantevakstregulerende virkninger af forbindelserne med
formlen I viser sig f.eks. ved en vaksthezmmende eller
dvargvaekstfremkaldende virkning pd den vegetative vakst af
treagtige og urteagtige én- og tokimbladede planter. En
sddan vaksthamning eller dvargvakst kan vare gunstig,
f.eks. hos jordngdder, kornsorter, sasom hvede og byg,
oliefreraps, markbenner, solsikker, kartofler og sojaben-
ne, hvor en reduktion af stangelhgjde med eller uden ydef—
ligere fordelagtige virkninger, sasom starkere, tykkere og
kortere stazngel, stangelledforkortelse, forgget bratrods-
dannelse og mere opret stangel- og bladorientering kan re-
ducere risikoen for, at planterne gar i leje og kan ogsé
tillade tilfersel af forogede mangder gedningsstof. For-
bindelserne med formlen I, som er sarligt velegnede ved
bladorientering, idet de f.eks. ger bladene p& hvede- og
bygplanter mere oprette, er forbindelserne med numrene 6,
24, 25, 32, 49 og 62 i den ovennavnte tabel I. Vakstreduk-
tionen af de trzagtige arter er nyttig til bekampelse af

veksten af bundvegetation under sterkstremsledninger, etc.
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Forbindelser med formlen I, som frembringer vakstregule-
ring eller dvergvekst, kan ogsad vare nyttige til at modi-
ficere stangelvaksten af sukkerrgr og derved forege kon-
centrationen af sukker i reret ved heost; i sukkerrer kan
b1om§tringen og modningen reguleres ved tilfersel af for-
bindelserne. Vakstreduktion hos jordnedder kan forbedre
hestningen. Vakstretardering af grasser kan hjazlpe med til
at bévare grensvaren. Eksempler p& egnede grasser er Ste-
notaphrum secundatum (St. Augustine-gras), Cynosurus cris-
tatus} Lolium multiflorum og perenne, Agrostis tenuis,
Cynodon dactylon (Bermuda-gras), Dactylis glomerata, Fes-
tuca spp. (f.eks. Festuca rubra) og Poa spp. (f.eks. Poa
pratense). Forbindelserne med formlen I Kkan hamme gras-
vaksten uden signifikante fytotoksiske virkniger og uden i
uheldig retning at pavirke udseendet (specielt farven) af
grasset. Dette gor sadanne forbindelser med formlen I
velegnede til anvendelse pa prydplaner og p& grasrabatter.
De kan ogsd have en virkning p& blomsterknopemergens i
f.eks. grasser. Forbindelserne med formlen I kan ogsa
hamme vaksten af ukrudtsarter, som findes 1 grasserne.
Eksempler pa sadanne ukrudtsarter er halvgrasser (f.eks.
Cyperus spp.) og tokimbladede ukrudtsarter (f.eks. bellis,
vejbred, pileurt, arenpris, tidsel, skrazppe og brandba-
ger). Vaksten af en ikke-afgrodevegetation (f.eks. ukrudt
eller dazkvegetation) kan hazmmes og sadledes hjazlpe med til
at opretholde beplantning og markafgreder. I frugtplan-
tager, specielt plantager, som er udsat for jorderosion,
er narvarelsen af et grasdekke af stor betydning. En for
kraftig grasvakst Kkraver imidlertid vasentlig vedlige-
holdelse. Forbindelserne ifelge opfindelsen kan vare nyt-
tige i denne situation, da de kan begraznse vaksten uden at
udrydde planterne, hvilket ville fgre til jorderosion, og
samtidigt vil konkurrencen om naringsstoffer og vand med
grasset blive reduceret i omfang, hvilket kan fere til et
forbedret frugtudbytte. I nogle tilfalde kan én grasart fa

reduceret vaksten mere end en anden grasart. Denne selek-
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tivitet kan vare nyttige, f.eks. til at forbedre kvalite-
ten af en gronsvar ved fortrinsvis at undertrykke vaksten

af uenskede arter.

Dvargveksten kan ogsd vaere nyttig med henblik p&d at f& smd
sterrelser af prydhusholdnings~-, have- og drivhusplanter
(f.eks. julestjerner, chrysanthemum, nelliker, tulipaner

og péaskeliljer.

Som angivet ovenfor kan forbindelserne med formlen I ogsa
anvendes til at reducere vaksten af trzagtige planter.
Denne egenskab kan anvendes til at regulere hegn eller at
forme eller reducere behovet for beskaring af frugttreer
(f.eks. @bler, perer, kirsebar, ferskner, vin, etc.).
Nogle naletrzer pavirkes ikke i vasentlig grad i vaksten
af forbindelserne med formlen I, saledes at forbindelserne
kan anvendes til at bekazmpe ugnsket vegetation i plante-

skoler for naletraer.

Den plantevakstregulerende virkning kan (som antydet oven-
for) udmegnte sig i et forgget afgrodeudbytte eller i en
evne til i frugtplantager eller andre afgreder at forgge

frugt-satningen, balg-satningen og korn-saztningen.

I kartoflen kan rankekontrol pad marken og hammet spiring i

forretningerne vare mulig.

Andre plantevakstregulerende virkninger forarsaget af for-
bindelserne med formlen I omfatter @ndring af bladvinkel
og &ndringer i bladmorfologi (hvilket begge dele kan til-
lade forgget opfangning og udnyttelise af lys) og fremme af
skudsatning i énkimbladede planter. Forbedret opfangning
af lys er af vardi i alle de vigtigste afgreder i verden,
f.eks. hvede, byg, ris, majs, soja, sukkerroe, kartof]ef,
plantageafgreder og frugtplantageafgroder. Bladvinkelvirk-

ningen kan vare nyttig, f.eks. ved andring af bladorien-
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teringen af f.eks. kartoffelafgreder, og derved slippe
mere lys ind i afgrederne og bevirke forgsgelse i fotosyn-
tesen og knoldvagten. Ved at forége skudsatningen i én-
kimbladede afgreder (f.eks. ris) kan antallet af blom-
strende skud pr. arealenhed foreges, og derved foreges det
samlede kornudbytte af sadanne afgreder. Desuden muligge-
res en bedre kontrol og modifikation af de hierarkiske
sammenhange, bade i vegetative og reproduktive stadier af
énkimbladet og tokimbladet plantevakst, specielt i korn-
sorter, sasom hvede, byg, ris og majs, hvorved antallet af
blomstrende skud pr. arealenhed kan forgges, og sterrel-
sesfordelingen af korn inden for aret kan modificeres pa
en sadan made, at udbyttet foreges. Ved behandlingen af
risplanter eller risafgreder kan forbindeiserne ifelge op-
findelsen tilferes f.eks. som korn eller et kornet pro-
dukt, f.eks. som langsomt frigivende korn til dyrknings-
kasser, risvand og andre lignende dyrkningsomrader og
medier. I grensver, specielt til rekreative formadl, ferer
en foregelse i rodsatningen til et tattere tzppe, som kan
resultere i foreget vejrbestandighed og til foregede ud-
bytter og bedre kvalitet af fodergres, f.eks. forbedret

fordsjelighed og spiselighed.

Behandlingen af planter med forbindelserne med formlen I
kan fere til, at bladene udvikler en mere mgrkegren farve.
I tokimbladede planter, sisom sojabenne og bomuld, Kan der

ske en forgget dannelse af sideskud.

Forbindelserne med formien I kan hazmme eller i det mindste
forsinke blomstringen af sukkerroe (og derved kan sukker-
udbyttet foreges) eller p&d anden made modificere blom-
stringsmensteret i mange andre afgreder. De kan ogsa redu-
cere storrelsen af sukkerroer uden i vasentlig grad at
reducere sukkerudbyttet og derved gere det muligt at fore-
tage en tattere plantning. P& lignende made kan det i man-

ge rodafgreder (f.eks. turnips, kalroe, runkelroe, pasti-
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nak, regdbede, yamsrod og kassava) vare muligt at forege

plantningstaztheden.

Forbindelserne med formlen I kan vare nyttige til at be-
granse den vegetative vakst af bomuld og derved fegre til
et foreget bomuldsudbytte. Afgredeudbytter kan ogsa for-
gges ved at forbedre hastindekset (dvs. det hegstede udbyt-
te som en del af den samlede mazngde dannede torstof) ved
at andre tegrstoffordelingen. Dette galder for alle de for-
navnte rod-, potte-, korn-, tra-, plantage- og frugtplan-

tageafgreder.

Forbindelserne med formlen I kan vare nyttige ved at gore
planterne modstandsdygtige over for pavirkninger, da for-
bindelserne kan hamme emergensen af planter, der dyrkes af
frg, forkortelse af stangelhgjden og forsinkelse af blom-
stringen. Disse egenskaber kan vare nyttige ved at hindre
frostskader i lande, hvor der er et vasentligt snedakke om
vinteren, da de behandlede planter s& vil kunne forblive
under snedakket i det kolde vejr. Yderligere kan forbin-
delserne med formlen I forarsage tegrke- eller kuldemod-

standsdygtighed i visse planter.

Nar forbindelserne tilferes som frebehandliinger i sméa
mangder, kan de have en vakststimulerende virkning pa

planter.

Ved udevelse af den plantevakstregulerende metode ifglge
opfindelsen, vil mangden af forbindelse, der skal tilferes
for at regulere vaksten af planter, afhange af en rakke
faktorer, f.eks. den specielle forbindelse med formlen I,
som man valger at anvende, og identiteten af plantearter-
ne, hvis vagt skal reguleres. I almindelighed anvendes
imidlertid tilfersel af 0,1-15, fortrinsvis 0,1-5 kg pr.
hektar. Ved anvendelse af bionedbrydelige polymere lang-

somt frigivende korn egner sig mangder pa 1-10 g pr. hek-
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tar. Ved anvendelse af elektrodynamiske sprejteteknikker
kan der ogsa anvendes mindre mangder. P& visse planter kan
imidlertid selv tilfersel af mangder inden for disse in-
tervaller give usnskede fytotoksiske virkninger. Rutine-
undersage1ser kan vare ngdvendige for at bestemme den
optimalt tilferte mangde af en specifik forbindelse til

ethvert specielt formal, hvortil den er velegnet.

Forbindelserne med formlen I kan anvendes som séadanne til
fungicide eller plantevakstregulerende formal, men tilbe-

redes mere hensigtsmessigt til midler til sadan anvendel-

se.

Opfindelsen angar s&aledes et fungicidt eller plantevakst-
regulerende middel, der omfatter en forbindelse med den
almene formel (I) som tidligere defineret, eller et syre-
additionssalt eller metalkompleks deraf, og en bazrer eller

et fortyndingsstof.

Opfindelsen angadr ogsd en fremgangsmade til bekazmpelse af
svampe, hvilken fremgangsmade omfatter, at der til en
plante, til frg af en plante eller til stedet for planten
eller froet tilferes en forbindelse med formlen I eller et
syreadditionssalt eller et metalkompleks deraf som tidli-

gere defineret eller et middel indeholdende samme.

Opfindelsen angar oésa en fremgangsmade til regulering af
plantevakst, hvilken fremgangsmade omfatter, at der ti]
planten, til fre af en plante eller til stedet for en
plante eller fre tilferes en forbindelse med formlen I el-
ler et syreadditionssalt eller et metalkompleks deraf som

tidligere defineret eller et middel med indhold heraf.

Ved den foregaende fremgangsmade er de felgende forbin-

delser fra tabel I specielt nyttige: Forbindelserne nr. 3,
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4, 5, 6, 8, 13, 14, 17, 18, 24, 25, 30, 32, 49, 61, 62,
63, 69, 70 og 72.

Forbindelserne ifelge opfindelsen kan tilferes pd en rekke mader, f.eks.
kan de tilferes formulerede eller uformulerede direkte til levet pd
fores formulerede eller uformulerede direkte til levet pa
en plante, eller de kan tilferes til buske og trzer, til
fre eller til et andet medium, hvori planter, buske eller
treer dyrkes eller skal plantes, eller de kan sprejtes pa,
pudres pad eller tilferes som en creme eller pasta, eller de
kan tilferes som en damp eller som langsomt afgivende korn.
Tilferslen kan ske til en hvilken som helst del af planten,
busken eller trzet, f.eks. til levet, stengler, grene eller
redder eller til jorden, som omgiver redderne, eller til
freene, for de sads, eller til jorden generelt, til risvand
eller til hydroponiske kultursystemer. Forbindelserne ifel-
ge opfindelsen kan ogsé& indsprejtes i planter eller traer,
og de kan ogsd sprejtes pa vegetation under anvendelse af
elektrodynamiske sprejteteknikker.

Udtrykket "plante" omfatter heri ogsa spirer, buske og
trezer. Den fungicide fremgangsmade ifelge opfindelsen om-
fatter yderligere praventiv, beskyttende, profylaktisk og
udryddende behandling.

Forbindelserne med formlen I anvendes fortrinsvis til land-
brugs— og gartneriformdl i form af et middel. Den anvendte
type middel vil i hvert tilfzlde afhaznge af det specielt

gnskede formél.

Midlerne kan have form af pudrepulvere eller korn omfatten-
de den aktive bestanddel og et fast fortyndingsmiddel eller
bezrerstof, f.eks. fyldstoffer sdsom kaolin, bentonit, ki-
selgur, dolomit, calciumcarbonat, talkum, pulverformet
magnesiumoxid,- Fuller-jord, gips, Hewitt's-jord, diatomé-
jord og porcel@&nsjord. Sadanne korn kan vare forud dannede

korn, som er velegnede til tilfersel til jorden uden yder-
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ligere behandling. Disse korn kan fremstilles ved enten at
impragnere fyldstofpiller med den aktive bestanddel eller
ved at pelletere en blanding af den aktive bestanddel og et
pulverformet fyldstof. Midler til bejdsning af sad kan
f.eks. omfatte et middel (f.eks. en mineralolie) til fremme
af adhasionen af midlet til sé&saden. Alternativt kan den
aktive bestanddel tilberedes til s&sadbejdsningsformdl
under anvendelse af et organisk oplesningsmiddel (f.eks. N-

methylpyrrolidon eller dimethylformamid).

Midlerne kan ogsd have form af dispergerbare pulvere, korn
eller lignende omfattende et befugtningsmiddel til at lette
dispergeringen i vasker af pulver eller korn, der ogsé kan

indeholde fyldstoffer og suspenderingsmidler.

De vandige dispersioner eller emulsioner kan fremstilles
ved at oplese den aktive bestanddel eller de aktive be-
standdele i et organisk oplesningsmiddel, der eventuelt
indeholder et eller flere befugtningsmidler, dispergerings-
midler eller emulgeringsmidler og derpd tilsatte blandingen
til vand, som ogs& kan indeholde et eller flere befugt-
ningsmidler, - dispergeringsmidler eller emulgeringsmidler.
Egnede organiske oplesningsmidler er ethylendichlorid,
isopropylelkohol, propylenglycol, diacetonealkohol, toluen,
kerosene, methylnaphthalen, xylenerne, trichlorethylen,
furfurylalkohol, tetrahydrofurfurylalkohol og glycolethere
(f.eks. 2-ethoxyethanol og 2-butoxyethanol).

Midlerne, der skal anvendes som sprejtepraparater, kan ogsa
have forin af aerosoler, hvori produktet holdes i en behold-
er under tryk i narverelse af et drivmiddel, f.eks. fluor-

trichlormethan eller dichlordifluormethan.

Forbindelserne med formlen I kan blandes i ter tilstand med
en pyroteknisk blanding til dannelse af et middel, som er

velegnet til i indelukket rum at danne en reg indeholdende

forbindelserne.
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Alternativt kan forbindelserne med formlen I anvendes i
mikroindkapslet form. De kan ogsd tilberedes til bioned-
brydelige polymere produkter til opndelse af langsom regu-

leret frigivelse af den aktive bestanddel.

Ved at lade passende additiver indgé, f.eks. additiver til
at forbedre fordelingen, adhazsionskraft og modstandsdygtig-
hed over for regn p& behandlede overflader, kan de forskel-
lige midler geres bedre egnede til forskellige anvendel-

Ser.

Forbindelserne med formlen I kan anvendes som blandinger
med gedningsstoffer (f.eks. nitrogen-, kalium- eller phos-
phorholdige gedningsstoffer). Midler, som kun omfatter korn
af gedningsstof, hvori der er inkorporeret, f.eks. over-
trukket med, forbindelsen med formlen I, foretrazkkes. Sadanne
korn indeholder passende indtil 25 vagt% af forbindelsen
med formlen I. Opfindelsen angdr derfor ogsd et gednings-
stof, som omfatter forbindelsen med den almene formel (I)

eller et salt eller metalkompleks deraf.

Midlerne kan ogs& have form af flydende praparater til
anvendelse som dyppemidler eller sprejteprazparater, som
sadvanligvis er vandige dispersioner eller emulsioner, der
indeholder den aktive bestanddel i narvarelse af et eller
flere overfladeaktive midler, £f.eks. befugtningsmidler,
dispergeringsmidler, emulgeringsmidler eller suspenderings-
midler, eller som er sprejtepraparater af den art, som er
egnede til anvendelse ved elektrodynamiske sprejtningstek-
nikker. De foregdende midler kan vare kationiske, anioniske
eller ikke-ioniske midler. Egnede kationiske midler er
kvaternare ammoniumforbindelser, f.eks. cetyltrimethylam-

moniumbromid.

Egnede anioniske midler er saber, salte af alifatiske mono-
estere af svovlsyre (f.eks. natriumlaurylsulfat) og salte

af sulfonerede aromatiske forbindelser (f.eks. natriumdo-
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decylbenzensulfonsulfonat, natrium-, calcium- eller ammoni-
umlignosulfonat, butylnaphthalensulfonat og en blanding af

natriumdiisopropyl- og triisopropylnaphthalensulfonater).

Egnede ikke-ioniske midler er kondensationsprodukterne af
ethylenoxid med fedtalkoholer, s&som oleyl- eller cetylal-
kohol, eller med alkylphenoler, s&som octyl- eller nonyl-
phenol og octylcresol. Andre ikke-ioniske midler er deles-
trene afledt af langkadede fedtsyrer og hexitolanhydrider,
kondensationsprodukterne af navnte delestere med ethylenox-
id og lecithinerne. Egnede suspenderingsmidler er hydrofile
kolloider (f.eks. polyvinylpyrrolidon og natriumcarboxyme-
thylcellulose) og de vegetabilske gummier (f.eks. akacie-

gummi og traganthgummi).

Midlerne til anvendelse som vandige dispersioner eller
emulsioner leveres almindeligvis i form af et koncentrat
med et hejt indhold af den aktive bestanddel eller de akti-
ve bestanddele, og koncentratet skal fortyndes med vand fer
brug. Disse koncentrater skal ofte kunne t&le lagring i
lange tidsrum og efter en sddan lagring kunne fortyndes
med vand til dannelse af vandige praparater, som forbliver
homogene i tilstrazkkelig lang tid til, at de kan tilferes
ved hjelp af konventionelt og elektrodynamisk sprejteud-
styr. Koncentraterne Kkan hensigtsmassigt indeholde indtil
95%, passende 10-85%, f.eks. 25-60 vagt® af den aktive
bestanddel eller de aktive bestanddele. Disse koncentrater
indeholder passende organiske syrer (f.eks. alkaryl- eller
arylsulfonsyrer, sdsom xylensulfonsyre eller dodecylbenzen-
sulfonsyre), da narvarelsen af s&danne syrer kan forage
opleseligheden af den aktive bestanddel eller de aktive
bestanddele i de i koncentraterne ofte anvendte polare
oplesningsmidler. Koncentraterne indeholder passende ogsa
en stor mangde overfladeaktive midler, sdledes at der kan
opnds tilstrzkkeligt stabile emulsioner 1 vand. Efter
fortynding til dannelse af vandige praparater kan sadanne

preparater indeholdende varierende mangder af cen aktive
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bestanddel eller de aktive bestanddele, afhangigt af de
patankte formdl, men der Kan anvendes et vandigt praparat
indeholdende 0,0005-10 vagt% eller 0,01-10 vagt?® af den

aktive bestanddel eller de aktive bestanddele.

Forbindelserne med formlen I kan anvendes sammen med andre for-

bindelser med biologisk virkning, f.eks. forbindelser med
lignende eller komplementazr fungicid eller plantevakstvirk-
ning eller forbindelser med plantevakstregulerende herbicid

eller insekticid virkning.

Den anden fungicide forbindelse kan f.eks. vare en forbind-
else, som er i stand til at bekampe tidlige sygdomme i
kornsorter (f.eks. hvede), sd&som Septoria, Gibberella og
Helminthosporium spp., fre- og jordbdrne sygdomme og meldug
og pulvermeldug pd druer og pulvermeldug og skurv pa& &ble,
etc.. Disse blandinger af fungicider kan have et bredere
virkningsspektrum end forbindelsen med den almene formel
(I) alene; yderligere kan det andet fungicid have en syner-
gistisk virkning pd den fungicide virkning af forbindelsen
med den almene formel (I). Eksempler p& den anden fungicide
forbindelse er imazalil, benomyl, carbendazim, thiophanat-
methyl, captafol, captan, svovl, triforine, dodemorph,
tridemorph, pyrazophos, furalaxyl, ethirimol, tecnazene,
dimethirimol, bupirimate, chlorothalonil, vinclozolin,
procymidone, iprodione, metalaxyl, forsetyl-aluminium,
carboxin, oxycarboxin, fenarimol, nuarimol, fenfuram, meth-
furoxan, nitrotal-isopropyl, triadimefon, thiabendazole,.
etridiazole, triadimenol, bioloxazol, dithianon, binapa-
cryl, quinomethionate, guazatine, dodine, fentinacetat,
fentinhydroxid, dinocap, folpet, dichlofluanid, ditalim-
phos, kitazin, cykloheximid, dichlobutrazol, et dithiocarb-
amat, en kobberforbindelse, en kvikselvforbindelse, 1-(2-
cyano-2-methoxyiminoacetyl)-3-ethylurinstof, fenaponil,

ofurace, propiconazole, etaconazole og fenpropemorph.
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Forbindelserne med den almene formel (I) kan blandes med
jord, terv eller andre rodfestningsmedier til beskyttelse

af planterne mod frebdrne, jordbdrne eller plantesvampesyg-

domme .

Egnede insekticider er Pirimor, Croneton, dimethoat, Meta-

systox og formothion.

Den.anden plantevakstregulerende forbindelse kan v&re en
forbindelse, som bekamper ukrudt eller frehoveddannelse,
forbedrer koncentrationen eller varigheden af den plante-
vekstrequlerende virkning af forbindelserne med den almene
formel (I), selektivt bekamper vaksten af de mindre enske-
lige planter (f.eks. grasser) eller far forbindelsen med
den almene formel (I) til at virke hurtigere eller langsom-
mere som plantevakstrequlerende middel. Nogle af disse

andre midler vil vaere herbicider.

Eksempler pé& egnede plantevakstregulerende forbindelser,
der kan fremvise synergi i blanding eller anvendelse med
forbindelserne ifelge opfindelsen, er gibberellinerne
(f.eks. GAj, GA, eller GAj;), auxinerne (f.eks. indoleddi-
kesyre, indolsmersyre, naphthoxyeddikesyre eller naphthyl-
eddikesyre), cytokininerne (f.eks. kinetin, diphenylurin-
stof, benzimidazol, benzyladenin eller benzylaminopurin),
phenoxyeddikesyrer (f.eks. 2,4-D eller MCPA), substitueret
benzoesyre (f.eks. trijodbenzoesyre), morphactiner (f.eks.
chlorfluorecol), maleinsyrehydrazid, glyphosat, glyphosin,
langkadede fedtalkoholer og -syrer, dikegulac, fluoridamid,
mefluidid, substituerede kvaternzre ammonium- 0g phosphoni-
umforbindelser (f.eks. chlormequatX chlorphonium eller
mepiquatchloridX), ethephon, carbetamid, methyl-3,6-di-
chloranisat, daminozid¥, asulam, abscisinsyre, isopyri-
mol, l-(4-chlorphenyl)—4,6-dimethyl—2—oxo-l,2-dihydropyri-
din-3-carboxylsyre, hydroxybenzonitriler (f.eks. bromoxy-
nil), difenzoquatX, benzoylprop-ethyl-3,6-dichlor-

picolinsyre og tecnazen. Synergi vil hejst sandsynligt
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forekomme med dem af de foregdende, som er Kvaternare ammo-
niumforbindelser, og med dem, der er forsynet med en stjer-

ne.

Anvendelsen af forbindelserne med den almene formel (I) i
forbindelse med gibberelliner kan vare nyttig, ndr man har
til hensigt at reducere de plantevakstregulerende virkning-
er af forbindelserne (f.eks. hvor de skal anvendes som
fungicider). Hvor forbindelserne fores til jorden, som
omgiver planterne, eller til plantens redder, kan forbind-
elserne med formlen I's plantevakstregulerende virkninger

muligvis blive reduceret ved anvendelse ogsa af visse typer

phenoxybenzoesyrer og deres derivater.

De felgende eksempler belyser opfindelsen.

Eksempel 1.

Dette eksempel belyser fremstillingen af 2-(4-chlorphenyl)-
2-(1,2,4-triazol-1-yl)methyl-5-prop-1l-yltetrahydrofuran
(forbindelse nr. 15 og nr. 16 i tabel I).

En oplesning af 4-chlorbenzaldehyd (23,4 g) i toer dimethyl-
formamid (DMF:100 ml) blev i lebet af 10 minutter sat til
en omrert blanding af natriumcyanid (4,0 g) og tert DMF
(200 ml). Efter 5 minutters forleb blev der til reaktions-
blandingen i lebet af 20 minutter sat en oplesning af meth-
ylacrylat (10,75 g) i tert DMF (100 ml). Reaktionsbland-
ingens temperatur blev holdt ved 35°C under begge tilsat-
ninger og derpd@ i yderligere 3 timer, fer den blev haldt i
vand og ekstraheret med diethylether. Ekstrakterne blev
vasket successivt med vand (adskillige gange), fortyndet
svovlsyre, vandig natriumbicarbonat og vand fer terring
over magnesiumsulfat og koncentrering under reduceret tryk
for at f& methyl-3-(4-chlorbenzoyl)-propanoat (24,4 g, 86%)
som et gult fast stof.
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En suspension af natriumhydrid (1,8 g) i tert dimethylsulf-
oxid (DMS0:50 ml) blev omrert ved 60°C under nitrogenat-
mosfare i 2% time. Den resulterende klare oplesning blev
afkelet i et is-vandbad, en oplesning af methyltriphenyl-
phosphoniumbromid (26,8 g) i tert DMSO (100 ml) blev til-
sat, og den resulterende merkegule ylidoplesning fik lov
til at antage stuetemperatur i lebet af 10 minutter. En
oplesning af methyl-3-(4-chlorbenzoyl)-propanoat (11,4 g) i
tert DMSO (50 ml) blev tilsat, og reaktionsblandingen blev
omrert ved stuetemperatur i 2% time. Den blev derpd haldt i
vand og ekstraheret med diethylether. Ekstrakterne blev
vasket med vand, terret over magnesiumsulfat og koncentre-
ret under reduceret tryk til opndelse af et redt olieagtigt
fast stof (20 g). Kromatografi p& en sejle af silicagel
under anvendelse af dichlormethan som elueringsmiddel gav
methyl-4-(4-chlorphenyl)pent-4-enocat (6,6 g, 62%) som en
orange olie, !H kernemagnetisk resonansspektrum (CDC13):6

5,1 (1H, bred singlet) og 5,3 (lH, singlet), =CH,.

En oplesning af methyl-4-(4-chlorphenyl)pent-4-enoat (5,5
g) i ter diethylether (20 ml) blev drébevis i lebet af 10
minutter sat til en omrert suspension af lithiumaluminium-
hydrid (1,9 g) i ter diethylether (130 ml), afkelet i et
is-vandbad og under en nitrogenatmosfare. Efter tilsat-
ningen blev kelebadet fjernet, og reaktionsblandingen blev
omrert i 1 time ved stuetemperatur og derpd fortyndet med
vandig ammoniumchlorid. Blandingen blev ekstraheret med
diethylether, og ekstrakterne blev vasket med vand, terret
over magnesiumsulfat og koncentreret under reduceret tryk
til opndelse af 4-(4-chlorphenyl)pent-4-en-1l-ol (4,5 g,
93%) som en lysegul olie, IR (film): 3400 cm™ 1.

En blanding af 4-(4-chlorphenyl)pent-4-en-l-ol (5,5 g) og
pyridiniumdichromat (14,62 g) i dichlormethan (50 ml) blev
omrert ved stuetemperatur i 24 timer. Blandingen blev for-
tyndet med diethylether, og det faste stof blev filtreret

fra. Filtratet blev vasket med vand, torret over magnesium-
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sulfat og koncentreret under reduceret tryk for at fa 4-(4-
chlorphenyl)pent-4-enal (2,6 g, 48%) som en gul olie,
kernemagnetisk resonansspektrum (CDCl,): 9,75 (1lH, bred
singlet, CHO), IR (film): 1720 cm~!.

En oplesning af 4-(4-chlorphenyl)pent-4-enal (2,0 g) i ter
diethylether (25 ml) blev sat til en omrert oplesning af
propylmagnesiumjodid [fra l1-jodpropan (2,72 g) og magnesi-
umsp&ner (0,48 g)] i ter diethylether (50 ml) under en
nitrogenatmosfare (eksoterm). Efter omrering i 1 time blev
reaktionsblandingen haldt i en blanding af is og fortyndet
svovlsyre og derpd ekstraheret med ether. Ekstrakterne
blev vasket med vand, terret over magnesiumsulfat og kon-
centreret under reduceret tryk for at £& 2-(4-chlorphenyl)-

5-hydroxyoct-l1-en (1,9 g, 77%) som en gul olie.

En oplesning af brom (1,28 g) i dichlormethan (25 ml) blev
dr8bevis i lebet af 15 minutter sat til en omrert oplesning
af 2-(4-chlorphenyl)-5-hydroxyoct-l-en (1,9 g) og pyridin
(0,63 g) i dichlormethan (25 ml) ved 0-5°C (affarvning af
brom og svagt eksoterm). Kolebadet blev fjernet, og bland-
ingen blev omrert i yderligere 30 minutter, derpa vasket
successivt med vand, fortyndet saltsyre, vandigt natriumbi-
carbonat og vand, derpda terret over magnesiumsulfat og
koncentreret under reduceret tryk til opnéelse af 2-(4-
chlorphenyl)-2-brommethyl-5-prop-l-yltetrahydrofuran (2,6
g) som en red olie, !H kernemagnetisk resonansspektrum
(CDC1,): § 3,9 (2H, singlet, CH,Br).

En oplesning af 2-(4-chlorphenyl)-2-brommethyl-5-prop-1-
yltetrahydrofuran (2,54 g) i tert DMF (25 ml) blev sat til
en omrert oplesning af natriumtriazol |[fra 1,2,4-triazol
(1,11 g) og natriumhydrid (0,38 g)] i tert DMF (25 ml)
under en nitrogenatmosfere, og blandingen blev opvarmet til
1600C i 4 timer. Reaktionsblandingen blev haldt i vand og
ekstraheret med diethylether. Ekstrakterne blev vasket med

vand, terret over magnesiumsulfat og koncentreret under
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reduceret tryk for at f& en red olie (1,5 g). Kromatografi
pd en ssjle af silicagel under anvendelse af diethylether
som elueringsmiddel gav titelforbindelsen som to sarskilte
diastereoisomere: Isomer A, 185 mg [8% fra 2-(4-chlorphe-
nyl)-5-hydroxyoct-1-en] af et svagt klabrigt fast stof,
smeltepunkt 55-61°C, !H kernemagnetisk resonansspektrum
(CDCl;): & 3,90 (1H, multiplet, HCO) og to dubletter, hver
J 14 Hz, centreret ved § 4,33 (CHZN), Rf (diethylether pé
silicagel) 0,3; isomer B, 390 mg [16% fra 2-(4-chlorphe-
nyl)-5-hydroxyoct-l-en] af et lysegult fast stof, smelte-
punkt 66-670C, ly kernemagnetisk resonansspektrum
(cpClz): & 3,85 (1H, multiplet, HCO) og to dubletter, hver
J 14Hz, centreret ved § 4,37 (CHZN), Rf¢ (diethylether pé

silicagel) 0,2.

Eksempel 2.

Dette eksempel belyser fremstillingen af 2-(4-chlorphenyl)-
2-(1,2,4-triazol-1-yl)methyl-5,5-dimethyltetrahydrofuran
(forbindelse nr. 6 i tabel I).

En oplesning af methyl-4-(4-chlorphenyl)pent-4-enoat (5,8
g, fremstillet som beskrevet i eksempel 1) i ter diethyl-
ether (25 ml) blev sat til en omrert oplesning af methyl-
magnesiumjodid [fra methyljodid (8,52 g) og magnesiumspéner
(1,7 g)] i ter diethylether (50 ml) (eksoterm). Efter 1
time ved stuetemperatur blev reaktionsblandingen haldt i en
blanding af is og fortyndet svovlsyre og derpd ekstraheret
med diethylether. Ekstrakterne blev vasket med vand, ter-
ret over magnesiumsulfat og koncentreret under reduceret
tryk for at f£4 2-(4-chlorphenyl)-5-hydroxy-5-methylhex-l-en
(5,8 g, kvantitativt) som en gul olie, lH kernemagnetisk
resonansspektrum (CDC13): § 1,22 (6H, singlet, CH3 X 2).

Ved den krystallisationsmetode, der er beskrevet ved frem-
stillingen af 2-(4-chlorphenyl)-2-brommethyl-5-prop-1l-ylte-
trahydrofuran (se eksempel 1), gav 2-(4-chlorphenyl)-5-
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hydroxy-5-methylhex-l-en (5,3 g), brom (3,8 g) og pyridin
(1,9 g) i dichlormethan (60 ml), 2-(4-chlorphenyl)-2-brom-
methyl-5,5~-dimethyltetrahydrofuran (7,6 g) som en red olie,
l§  kernemagnetisk resonansspektrum (CDCl,): 6 1,2 (3H,
singlet) og 1,4 (3H, singlet), 2 x CH,, 3,5 (2H, singlet,
CH,Br).

Ved fortrangningsmetoden, der er beskrevet til fremstil-
lingen af 2-(4-chlorphenyl)-2-(1,2,4-triazol-1-yl)-methyl-
5-prop-l-yltetrahydrofuran (se eksempel 1), gav 2-(4-chlor-
phenyl)-2-brommethyl-5,5-dimethyltetrahydrofuran (3,5 g),
1,2,4-triazol (1,24 g) og natriumhydrid (0,43 g) 1 tert
dimethylformamid (40 ml) titelforbindelsen [1,32 g, 39% fra
methyl-4-(4-chlorphenyl)pent—4—enoat] som et hvidt fast
stof, smeltepunkt 79-80°C, IH kernemagnetisk resonans-
spektrum (CDClg): & 1,13 (3H, singlet) og 1,20 (3H, sing-
let), 2 x CHy; (fundet: C, 61,94; H, 6,16; N, 14,38%.
C15H18C1N30 kraver: C, 61,75; H, 6,17; N, 14,41%).

Eksempel 3.

Dette eksempel belyser fremstillingen af 2-(4-chlorphenyl)-
2-(1,2,4-triazol-1l-yl)methyl-3-ethyltetrahydrofuran (for-
bindelse nr. 5 i tabel I).

Ved den fremgangsmdde, der er beskrevet til fremstillingen
af methyl-3-(4-chlorbenzoyl)propanoat (se eksempel 1), gav
4-chlorbenzaldehyd (22,48 g), methylpent-2-enoat (13,65 g)
og natriumcyanid (3,92 g) i tert dimethylformamid (DMF: 250
ml), fulgt ved se@jlekromatografi p& silicagel under anvend-
else af dichlormethan: 40-60°C benzin (1:2) som eluer-
ingsmiddel, methyl-3-(4-chlorbenzoyl)pentanoat (6,5 g, 21%)

som en gqul olie.

Ved hjelp af fremgangsmdden, der er beskrevet til fremstil-
lingen af methyl-4-(4-chlorphenyl)pent-4-enocat (se eksempel

1), bortset fra, at reaktionsblandingen blev omrert i 1
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time ved stuetemperatur og 1 time ved 500C, gav methyl-3-
(4-chlorbenzoyl)-pentanoat (5,9 g), methyltriphenylphospho-
niumbromid (12,5 g) og natriumhydrid (0,84 g) i tert dime-
thylsulfoxid (150 ml) methyl-3-ethyl-4-(4-chlorphenyl)pent-
4-enocat (2,0 g, 34%) som en gul olie, 1§ kernemagnetisk
resonansspektrum (CDCls): § 5,03 (1H, bred singlet) og 5,22

(1H, singlet), =CH,.

Ved hjalp af fremgangsmdden, der er beskrevet til fremstil-
lingen af 4-(4-chlorphenyl)pent-4-en-1-ol (se eksempel 1),
gav methyl-3-ethyl-4-(4-chlorphenyl)pent-4-enocat (1,50 g)
og lithiumaluminiumhydrid (0,57 g) i ter diethylether (50
ml) 3-ethyl-4-(4-chlorphenyl)pent-4-en-1-ol (1,40 g, kvan-

titativt) som en lysegul olie.

Ved hjelp af krystallisationsmetoden, der er beskrevet i
forbindelse med fremstillingen af 2-(4-chlorphenyl)-2-brom-
methyl-5-prop-l-yltetrahydrofuran (se eksempel 1), gav 3-
ethyl-4-(4~chlorphenyl)pent-4-en-1-ol (1,20 g), brom (0,86
g) og pyridin (0,43 g) i dichlormethan 2-(4-chlorphenyl)-2-
brommethyl-3-ethyltetrahydrofuran (1,60 g) som en red

olie.

Ved fortrangningsmetoden, der er beskrevet til fremstil-
lingen af 2-(4-chlorphenyl)-2-(1,2,4-triazol-1-yl)-methyl-
5-prop-l-yltetrahydrofuran (se eksempel 1), gav 2-(4-chlor-
phenyl)-2-brommethyl-3-ethyltetrahydrofuran (1,40 g),
1,2,4-triazol (0,62 g) og natriumhydrid (0,22 g) i tert DMF
(35 ml) titelforbindelsen (0,35 g, 27% fra methyl-3-ethyl-
4-(4-chlorphenyl)pent-4-enoat) som et hvidt fast stof (ca.
19:1 blanding af diastereoisomere), smeltepunkt 100-
1050C, 1lH kernemagnetisk resonansspektrum (CDCl3): § 4,52
(24, singlet, CH,N). (Fundet: C,61, 59; H, 6,15; N, 13,85%.

C,sH,gCINZO kraver: C, 61,75; H, 6,17; N, 14,41%).
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Eksempel 4.

Dette eksempel belyser fremstillingen af 2-(2,4-dichlorphe-
nyl)-2-(1,2,4-triazol-1-yl)methyl-4-prop-l-yltetrahydrofu-

ran (forbindelse nr. 17 i tabel I).

En oplesning af 2,4-dichlorbenzaldehyd (21,0 g) i terte—
trahydrofuran (THF: 100 ml) blev langsomt sat til en omrert
oplesning af Grignard-reagenset dannet af 2-(2-chlorethyl)-
1,3-dioxan (18,0 g) og magnesiumspaner (3,9 g) i ter THF
(100 ml) under en nitrogenatmosfazre ved stuetemperatur
(eksoterm). Efter 1 time ved stuetemperatur blev reaktions-
blandingen hzldt i en blanding af is og ammoniumchlorid,
som derpd blev ekstraheret med diethylether. Ekstrakterne
blev vasket med vand, terret over magnesiumsulfat og kon-
centreret under reduceret tryk for at fa 2—[3—hydroxy-3—
(2,4—dichlorphenyl)prop—l-yl]-1,3—dioxan (36,5 g, kvantita~
tivt) som en gul olie, IR (film): 3420 cm™!.

En blanding af 2—[3-hydroxy-3-(2,4—dichlorphenyl)prop-l—
yl]-1,3-dioxan (2,91 g) og pyridiniumdichromat (6,96 g) i
tort dimethylformamid (DMF: 20 ml) blev omrert ved stuetem-
peratur i 7 timer. Reaktionsblandingen blev fortyndet med
vand (100 ml) og ekstraheret med diethylether. Ekstrakterne
blev vasket med vand, terret over magnesiumsulfat og kon-
centreret under reduceret tryk for at £& 2-[2-(2,4-dichlor-
benzoyl)ethyl]-1,3—dioxan (2,7 g, 93%) som en orange olie,
IR (film): 1700 cm—l.

Ved hjelp af fremgangsmaden, der er beskrevet til fremstil-
lingen af methyl-4-(4-chlorphenyl)pent-4-enoat (se eksempel
1), bortset fra, at reaktionsblandingen blev omrert i 1
time ved stuetemperatur og 1 time ved 50°C, gav 2-|2-
(2,4-dichlorbenzoyl)ethyl]-1,3-dioxan (15,0 g), methyltri-
phenylphosphoniumbromid (25,0 g) og natriumhydrid (1,56 g)
i tert dimethylsulfoxid (200 ml) 2-[3-(2,4-dichlorphenyl)-
but-3-en-1-yl|-1,3-dioxan (9,3 g, 62%) som en gul olie, 1y
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kernemagnetisk resonansspektrum (CDClgz): & 5,02 (1H, sing-

let) og 5,30 (1H, bred singlet), =CH,.

En blanding af 2—[3—(2,4—dichlorphenyl)but—3—en—l-y1]—1,3—
dioxan (13,5 g) og oxalsyre (8,0 g) i vand (100 ml) blev
opvarmet i en kolbe forsynet med damptilfersel og et stank-
modvirkende destillationshoved og svaler. Destillatet,
opsamlet indtil der nasten ikke var ikke-blandbare oliekorn
tilbage i reaktionskolben, blev ekstraheret med diethyl-
ether. Ekstrakterne blev vasket med vandigt natriumbicarbo-
nat og vandigt natriumchlorid, terret over magnesiumsulfat
og koncentreret under reduceret tryk for at £f& 4-(2,4-di-
chlorphenyl)pent-4-enal (9,21 g, 86%), indeholdende et spor
af reaktanten som en lysegul olie, 15 kernemagnetisk reso-

nansspektrum (CDC13): 8§ 9,84 (1H, t J 2Hz, CHO).

En oplesning af 4-(2,4-dichlorphenyl)pent-4-enal (10,66 g)
og tert.-butylamin (4,08 g) 'i hexan blev tilbagesvalet
under Dean og Stark-betingelser i 4 timer, og hexanet og
aminoverskuddet blev afstrippet under reduceret tryk for at
f& den r& imin som en gul olie, hvis infrarede spektrum
ikke viste nogen carbonylabsorption og en spids ved 1670
em~l. En oplesning af denne imin i ter tetrahydrofuran
blev sat til en omrert oplesning af propylmagnesiumjodid
[fra 1l-jodpropan (7,92 g) og magnesiumspéner (1,12 g)] i
tetrahydrofuran under en nitrogenatmosfazre, og blandingen

blev opvarmet under tilbagesvaling i 3 timer.

1-jodpropan (7,92 g) blev tilsat, og reaktionspblandingen
blev opvarmet under tilbagesvaling i yderligere 14 timer.
Et overskud af 1U% saltsyre blev tilsat, og reaktionsbland-
ingen blev tilbagesvalet i 2 timer, derpd ekstraheret med
diethylether. Ekstrakterne blev vasket med vandigt natrium-
bicarbonat, terret over magnesiumsulfat, koncentreret under
reduceret tryk og kromatograferet pd en sejle at silicagel
under anvendelse af dichlormethan: 40-600C benzin (L:1)

som elueringsmiddel for at f& 4-formyl-2-(2,4-dichlorphe-
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nyl)hept-1l-en (1,71 g, 20%) som en gul olie, !H kernemagne-
tisk resonansspektrum (CDC13): § 0,84 (3H, t J 7Hz, CH3),
9,73 (1H, d J 3Hz, CHO).

Ved hjelp af fremgangsmaden, der er beskrevet til fremstil-
lingen af 4-(4-chlorphenyl)pent-4-en-1-0ol (se eksempel 1),
gav 4-formyl-2-(2,4-dichlorphenyl)hept-l-en (1,7 g) og
lithiumaluminiumhydrid (0,5 g) i ter diethylether (30 ml)
4-(hydroxymethyl)-2-(2,4-dichlorphenyl)hept-l-en (1,55 g,
91%) som en farveles olie, !H kernemagnetisk resonansspek-
trum (CDCl;): & 3,52 (2H, d J 6Hz, CHZOH).

Ved hjzlp af krystallisationsmetoden, der er beskrevet til
fremstillingen af 2-(4-chlorphenyl)-2-brommethyl-5~prop-1-
yl-tetrahydrofuran (se eksempel 1), gav 4-(hydroxymethyl)-
2-(2,4-dichlorphenyl)hept-l-en (1,5 g), brom (0,88 g) og
pyridin (0,43 g) i ter dichlormethan (30 ml) 2-(2,4-di-
chlorphenyl)-2-brommethyl-4-prop-l-yltetrahydrofuran (1,9
g, 98%) som en lysegul olie.

Ved fortrangningsmetoden, der er beskrevet til fremstil-
lingen af 2-(4-chlorphenyl)-2-(1,2,4-triazol-1l-yl)-methyl-
5-prop-l-yltetrahydrofuran (se eksempel 1) gav 2-(2,4-di-
chlorphenyl)-2-brommethyl-4-prop-1l-yltetrahydrofuran (1,8
g), 1,2,4-triazol (1,04 g) og natriumhydrid (0,36 g) i tert
dimethylformamid (30 ml) titelforbindelsen (1,12 g, 60%)
som en gul olie (3:1 blanding af diastereoisomere), H
kernemagnetisk resonansspektrum (n.m.r.) (CDCl,): 6 3,39 og

4,07 (hver 1H, pseudotriplet, J 8Hz, CH,0 af hoved-diaste-

reoisomer).

Eksempel 5.

Dette eksempel belyser fremstillingen af 2-(4-chlorphenyl)-
2-(1,2,4-triazol-1-yl)methyl-4,4-dimethyltetrahydrofuran
(forbindelse nr. 62 i tabel I).
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Til 2,2-dimethylravsyre (25 g) blev der sat acetylchlorid
(35 ml). Blandingen blev omrert og under tilbagesvaling
opvarmet i 3 timer og derpd afkelet til stuetemperatur. Der
blev tilsat en ringe mengde ether, og den resulterende
oplesning fik lov til at henstd i keleskab natten over. Der
udfzldedes et fast stof, som blev vasket med en ringe m&ng-
de kold ether og derpd terret i vakuum. Udbytte: 14,9 g.
Dette 2,2-dimethylravsyreanhydrid blev anvendt uden yder-

ligere rensning.

Fint pulveriseret aluminiumchlorid (29,35 g), 2,2-dimethyl-
ravsyreanhydrid (13,9 g) og chlorbenzen (45 ml) blev bland-
et, derp& omrert og opvarmet p& et kogende vandbad i 1%
time. Den resulterende blanding blev afkelet til stuetempe-
ratur og derpd hazldt p& en blanding af is og vand indehold-
ende lidt saltsyre. Den resulterende blanding blev ekstra-
heret med ether. Det etheriske lag blev rystet med 2N na-
triumhydroxid, og det resulterende vandige lag vasket med
ether, syrnet med koncentreret saltsyre og derpa ekstrahe-
ret med ether. Det etheriske lag blev vasket med vand og
saltvand og til slut terret over magnesiumsulfat. Fjernel-
se af oplesningsmidlet i vakuum gav 13,9 g 3-(4-chlorbenzo-
yl)-2,2-dimethylpropionsyre. I.R. (Nujol Mull): 1680 ch‘
(s), 1590 cm—! (s).

3-(4-chlorbenzoyl)-2,2-dimethylpropionsyre (13,7 g) blev
oplest i ethanol (100 ml), som var blevet mattet med hydro-
genchloridgas. Oplesningen blev tilbagesvalet 1 8 timer.
Oplesningsmidlet blev afdestilleret og erstattet med ether.
Den etheriske oplesning blev vasket med m@ttet natriumhy-
drogencarbonatoplesning, derpd med saltvand, terret over
magnesiumsulfat og koncentreret i vakuum til et udbytte pa
14,5 g ethyl-3-(4-chlorbenzoyl)-2,2~-dimethylpropionat som

en olie.

IR (film): 1720 cm=! (s), 1685 cm—! (s), 1590 cm— !
(s).
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IH NeMeX. (CDCls): 6 1’2 (3H’t), 1'3 (6HIS)’ 3'2 (2H'S)I
4,1 (ZH'S)' 7,2—8,0 (4H'm)-

Ved hjelp af fremgangsmdderne, der er beskrevet i de fore-
gdende eksempler, blev den ovennavnte ester omdannet til
titelforbindelsen: Et hvidt fast stof, smeltepunkt 86-
870C, I.R. (Nujol Mull): 1490 cm-1! (m), 3140 cm-!

(w). H n.m.r..

4y n.m.r. (CDCl,): 60,8 (3H,s), 0,9 (3H,s), 2,2 (2H,dd),
3,5 (24,d4d), 4,3 (24,d4d), 7,3 (4H,s), 7,8 (1lH,s), 8,0 (1H,

S)e.

Eksempel 6.

Dette eksempel belyser fremstillingen af (4-chlorphe-
nyl)-y-(1,2,4-triazol-1-yl)methyl-y-butyrolacton (A).

0

Cl \\ /,

N N
L
N (Aa)

Ethyl-3-(4-chlorbenzoyl)propanoat (25,0 g, 83%) blev frem-
stillet af 4-chlorbenzaldehyd (23,4 g), ethylacrylat (12,5
g) og natriumcyanid (4,0 g) i dimethylformamid (DMF: 300
ml) ved hjelp af fremgangsméden, der er beskrevet til frem-

stillingen af den tilsvarende methylester i eksempel 1.
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En suspension af natriumhydrid (0,48 g) 1 tert dimethyl-
sulfoxid (DMSO: 10 ml) blev omrert ved 500C i 2% time.
Den resulterende klare gr& oplesning fik lov til at afkele,
blev derpd fortyndet med tetrahydrofuran (THF: 30 ml) og
afkolet i et is-saltbad. Oplesninger af trimethylsulfonium-
jodid (4,08 g) i tert DMSO (20 ml) og ethyl-3-(4-chlorben-
zoyl)propanoat (4,0 g) i THF (20 ml) blev successivt sat
til reaktionsblandingen ved 00C, og man lod omrere i 10
minutter ved 00C og 1 time ved stuetemperatur fer tilsaet-
ning af vand. Blandingen blev ekstraheret med diethylether,
og ekstrakterne blev vasket med vand, terret over MgsO, og
koncentreret til opndelse af en red olie (2,54 g) indehold-

ende ethyl-4-(4-chlorphenyl)-4,5-epoxypentanoat.

En oplesning af denne rd epoxyester i ter DMF (10 ml) blev
sat til en oplesning af natriumtriazol [fra 1,2,4-triazol
(1,4 g) og natriumhydrid (0,45 g)] i DMF (15 ml), og den
resulterende blanding blev omrert ved stuetemperatur i 45
minutter og ved 550C i 34 time. Blandingen fik lov til at
afkele og blev derpd haldt i vand og ekstraheret med ether.
Ekstrakterne blev vasket med vand, terret over MgSO, og
koncentreret, hvilket gav en viskos red olie (1,2 g). Kro-
matografi p& en sejle af silicagel under anvendelse af
ethylacetat som elueringsmiddel gav en ringe m@&ngde af
titelforbindelsen som en viskos gul olie, Rf (EtOAc)
0,2,

IR (film): 17890 cm'l; H n.m.r..

1y n.m.r. (CDClg): 6 2,2-2,8 (4H,m), 4,85 (2H,s), 7,34 (4H,

t=t AB kvartet, nasten en singlet), 7,90 (lH,s), 8,10 (1lH,-
s); m/e 279 og 277 (Mt henholdsvis 0,9% og 1,1%); 197 og

195. (M - CH,.C,H N4, henholdsvis 33,9% og 100%).
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Eksempel 7.

Dette eksempel belyser fremstillingen af 2-(4-chlorphenyl)-
2-[1-(1,2,4-triazol-1-yl)ethyl ]-5,5-dimethyltetrahydrofuran
(forbindelse nr. 60 i tabel I).

En suspension af natriumhydrid (1,44 g) i tert dimethyl-
sulfoxid (DMSO: 50 ml) blev omrert ved 600C i 23 time
under en nitrogenatmosfzre. Den resulterende klare oples-
ning blev afkelet i et is-vandbad, og der blev tilsat en
oplesning af ethyltriphenylphosphoniumbromid (23,0 g) 1
tort DMSO (50 ml); den resulterende klart orangerede ylid-
oplesning fik lov til at antage stuetemperatur i lebet af
10 minutter. En Oplesning af methyl-3-(4-chlorbenzoyl)-
propanoat (9,0 g: fremstillet som beskrevet i eksempel 1) i
tert DMSO (50 ml) blev tilsat, og reaktionsblandingen blev
opvarmet til mellem 60 og 70°C i 2 timer. Blandingen fik
lov til at afkele, blev haldt i vand og ekstraheret med
diethylether. Ekstrakterne blev vasket med vand, terret
over magnesiumsulfat og koncentreret til en merkered olie
(12,5 g). Kromatografi p& en sejle af silicagel under an-
vendelse af dichlormethan: 40-600C benzin (1l:1) som elu-
eringsmiddel gav methyl-4-(4-chlorphenyl)hex-4-enoat (3,65
g, 38%), en 3:2-blanding af geometriske isomere som en

orange olie.

14 nem.r. (CpCl,): 6 1,53 og 1,81 (hver d, J 7 Hz, CHCH,),
5,48-5,86 (m: CHCHS).

IR (film): 1740 cm—1.

En oplesning af methyl-4-(4-chlorphenyl)hex-4-enoat (3,50
g) 1 ter diethylether (20 ml) blev drabevis sat til en
omrert oplesning af methylmagnesiumjodid [fra methyljodid
(4,8 g) og magnesium (0,9 g)] i tor diethylether (30 ml)
under en nitrogenatmosfare. Reaktionsblandingen blev omrert

i 1 time ved stuetemperatur, haldt i en blanding af is og
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fortyndet svovlsyre og derpd ekstraheret med diethylether.
Ekstrakterne blev vasket med vand, terret over magnesium-
sulifat og koncentreret for at fa 2-methyl-5-(4-chlorphe-
nyl)hept-5-en-2-o0l (3,3 g, 95%), en 3:2-blanding af geome-
triéke isomere som en orange olie. IR (£film): 3400

cm

Ved hjalp af den fremgangsmlde, der i eksempel 1 er beskre-
vet til fremstillingen af 2-(4-chlorphenyl)-2-brommethyl-5-
prop-l-yltetrahydrofuran, gav 2-methyl-5-(4-chlorphenyl)-
hept-5-en-2-ol (3,2 g), brom (2,35 g) og pyridin (1,18 g) i
ter dichlormethan (40 ml) 2-(4-chlorphenyl-2-(1l-bromethyl)-
5,5-dimethyltetrahydrofuran (4,4 g, 94%) en blanding af

diastereomere som en orange olie.

En oplesning af en del af det ra bromid (2,0 g) i tert
dimethylformamid (DMF: 10 ml) blev sat til en omrert oples-
ning af natriumtriazol [fra 1,2,4-triazol (0,69 g) og na-
triumhydrid (0,24 g)] i ter DMF (20 ml) under en nitrogen-
atmosfaere. Blandingen blev opvarmet under tilbagesvaling i
7 timer, derp& haldt i vand og ekstraheret med ether. Eks-
trakterne blev vasket med vand, terret over magnesiumsulfat
og koncentreret til en gul olie (1,33 g). Analyse af det
r& produkt ved proton n.m.r. spektroskopi viste, at det for
steorstedelen bestod af 2-(4-chlorphenyl)-2-vinyl-5,5-dime-
thyltetrahydrofuran. Kromatografi pd en sejle af silicagel
under anvendelse af diethylether som elueringsmiddel mulig-
gjorde imidlertid isoleringen af en ringe mangde af titel-
forbindelsen en 3:1-blanding af diastereomere som en farve-

las olie.

IH n.m.r. (CDCl,): 6 1,11-1,18 (6H, 3 singletter, THF-ring-
methylgrupper), 1,31-1,78 (5d,m, CHCHN og to THF-ringpro-
toner), 2,11-2,84 (24,m,THF-ringprotoner), 4,45-4,79 (1lH, 2

overlappende Kkvartetter, J 7Hz, CH3 CHN), 7,41 og 7,48
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(4H,2 singletter, phenylringprotoner), 8,04, 8,09, 8,19 og
8,32 (2H, 4 singletter, triazolprotoner). MS (elektronioni-
sering): 308 og 306 (henholdsvis 1,2% og 2,6%, MH'), 211
og 209 (henholdsvis 28,6% og 83,5%, M - CH3CH.C,H,N;), 141
og 139 (henholdsvis 33,9% og 100%, CO.CGHkCl); (kemisk
ionisering: isobutan): 308 og 306 (henholdsvis 35% og 100%
MHY).

Eksempel 8.

Et emulgerbart koncentrat blev fremstillet ved at blande
bestanddelene og omrere blandingen indtil oplesning af alle

bestanddelene.

Forbindelse fra eksempel 2 10%
Ethylendichlorid 40%
Calciumdodecylbenzensulfat 5%
"Lubrof® L 10%
"Aromasol" H 35%.

Eksempel 9.

En oplesning i form af korn, som let kan dispergeres i en
vaeske, f.eks. vand, blev fremstillet ved sammen at formale
de forste tre bestanddele i narvarelse af tilsat vand og
derpd iblande natriumacetatet. Den resulterende blanding
blev toerret og sendt gennem en British Standard mesh sigte,

sterrelse 44-100 til opndelse af den e@nskede storrelse af

korn.

Forbindelse fra eksempel 2 50%
"DiSQ§fSOl" T 25%
"Lubrol" APN5S 1,5%

Natriumacetat 23,5%.
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Eksempel 10.

Bestanddelene blev alle formalet sammen til dannelse af et

pulver, som let kan dispergeres i vasker.

Forbindelse fra eksempel 2 45%
"Dispersol" T 5%
"Lissapol" NX 0,5%
"Cellofas" B600 2%
Natriumacetat 47,5%.

Eksempel 11l.

Forbindelsen fra eksempel 2 blev oplest i et oplesnings-
middel, og den resulterende vaske blev sprejtet pa kornene
af kaolin. Oplesningsmidlet fik derpd lov til at afdampe
til dannelse af et kornet produkt.

Forbindelse fra eksempel 2 5%
Kaolinkorn 95%.

Fksempel 12.

Et middel, som er velegnet til anvendelse som frebejdsemid-

del blev fremstillet ved at blande de tre bestanddele.

Forbindelse fra eksempel 2 50%
Mineralolie 2%
Kaolin 48%.

Eksempel 13.

Et pudrepulver blev fremstillet ved at blande forbindel-
sen fra eksempel 2 med talkum.

Forbindelse fra eksempel 2 5%
Talkum 95%.
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Eksempel 1l4.

Et kolloidt preparat blev fremstillet ved at kugleformale
de nedenfor anferte bestanddele og derpa danne en vandig

suspension af den formalede blanding med vand.

Forbindelse fra eksempel 2 40%
"Dispexsol" T 10%
"Lubrg§" APN5S 1%
Vand.

Eksempel 15.

Der blev fremstillet et dispergerbart pulverprazparat ved at
sammenblande de nedenfor anferte bestanddele og derpd for-

male blandingen, indtil alt var omhyggeligt sammenblandet.

Forbindelse fra eksempel 2 25%
"Aerosol" OT/B 2%
"Dispersol® A.C. ' 5%
Kaolin 28%
Silica 40%.

Eksempel 16.

Dette eksempel belyser fremstillingen af et dispergerbart
pulverpraparat. Bestanddelene blev blandet, og blandingen

derpd formalet i en formalingsmelle.

Forbindelse fra eksempel 2 25%
"Perminal" BX 1%
"Dispersol" T 5%
Polyvinylpyrrolidon 10%
Silica 25%

Kaolin 34%.
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De nedenfor anfeorte bestanddele blev tilberedt til et dis-

pergerbart pulver ved sammenblanding og derpd formaling af

bestanddelene.

Forbindelse fra eksempel 2 25%

"aerosol" OT/B
"Dispersol" A

Kaolin

2%
5%
68%.

I eksemplerne 9-17 er mangderne af bestanddelene vagtmang-

der.

De resterende forbindelser i tabel nr. 1 ovenfor blev til-

beredt p& lignende made.

Herp& en forklaring af midler og stoffer, der ovenfor er

angivet ved hjelp af forskellige varemarker og handelsnav-

ne.

LUBRO@ L:
AROMASOL H:

DISPERSOL T & AC:

LUBROﬂ@APNS:

CELLOFAS B600:

et kondensat af nonylphenol (1 mol)
med ethylenoxid (13 mol).

en oplesningsmiddelblanding af alkyl-

benzener.

en blanding af natriumsulfat og et
kondensat af formaldehyd med natrium-

naphthalensulfonat.

et kondensat af nonylphenol (1 mol)
med naphthalenoxid (5,5 mol).

et natriumcarboxymethylcellulosefor—-

tykkelsesmiddel.
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LISSAPOL® NX: et kondensat af nonylphenol (1 mol) med
ethylenoxid (8 mol).

AEROSOL 0OT/B: dioctylnatriumsulfosuccinat.

PERMINAL® BX: et natriumalkylnaphthalensulfonat.

Eksempel 18.

Forbindelserne med formlen I blev afprgvet overfor en rakke
hovedsageligt bladsvampesygdomme p& planter. Der blev anvendt

felgende teknikker.

Til alle afprovningerne, bortset fra mod Botrytis cinera, blev
planterne dyrket i John Innes pottekompost (nr. 1 eller 2) i
minipotter med en diameter pad 4 cm. Et lag af fint sand blev
anbragt i bunden af potterne, som indeholdt de tokimbladede
planter, for at lette reddernes optagelse af testforbindel-
serne. Testforbindelserne med formlen I blev tilberedt enten
ved kugleformaling med vandig Dispersol T eller som en oples-
ning i acetone eller acetone/ethanol, der blev fortyndet til
den kravede koncentration umiddelbart fer brug. Til bladsyg-
dommene blev oplegsninger og suspensioner (100 ppm ai.) sprej-
tet pa bladene og tilfert til plantens redder via jorden. Til
afprevningen mod Botrytis cinerea blev vindruer sprgjtet med
testforbindelserne med formlen I. Sprogjtevaeskerne blev tilfort
ti1 maksimumretention og redderne gennemvadet til en slutkon-
centration svarende til ca. 40 ppm ai./ter jord. "Tween"® 20,
til opnaelse af en slutkoncentration pad 0,05%, blev tilsat,
n&r sprojtepraparaterne blev anvendt til kornsorter (ai.

betyder "aktiv bestanddel").

Sterstedelen af forsogene var beskyttelsesmiddelbestemmelse,
hvor forbindelsen med formlen I blev tilfert til jorden og
redderne og til bladene én eller to dage feor planten b]eQ
inficeret med patogenet. I tilfaldet med afprevningerne mod

Erisyphe graminis hordei og Botrytis cinerea behandles imid-



10

15

20

25

30

35

DK 163666 B

63

lertid med henblik pa udryddelse, og forbindelserne med form-

len I blev tilfert 1 dag efter inficering.

Inficering af druerne i Botrytis cinerea-testen blev opnaet
ved at gennemskzre druerne to gange og derpd neddyppe dem i en
sporesuspension af patogenet. De resterende bladpatogener blev

tilfert ved sprejtning som sporesuspensioner pa testplanternes

blade.

Efter inficering blev planterne anbragt i et passende milje
for at tillade udvikling af infektionen og derp& inkuberet,
indtil sygdommen var klar til bestemmelse. Perioden mellem

inficeringen og bestemmelsen varierede fra 4 til 14 dage, ailt

efter sygdommen og miljget.

Sygdomsbekazmpelse blev bestemt under anvendelse af fglgende

karaktersystem:

= ingen sygdom

= spor - 5% af sygdommens omfang p& ubehandlede planter
6-25% af sygdommens omfang pad ubehandlede planter

= 26-59% af sygdommens omfang pd ubehandlede planter

= 60-100% af sygdommens omfang p& ubehandlede planter

O B N W
il

Resultaterne er vist i tabel II.
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Eksempel 19.

Dette eksempel belyser de plantevakstregulerende egenskaber af
forbindelserne med formlen I. Forbindelserne med formlen I
blev tilfert som en generel sprgjtning af et emulgerbart kon-
centrat fortyndet til opnielse af de i tabel III viste koncen-
trationer. Planterne blev dyrket i 3" potter i tervekompost og
sprgjtet pa tobladsstadiet. Plantevakstregulerende virkninger
blev bestemt 13 eller 19 dage efter tilfersel af forbindelser-
ne med formlen I. Retardering af vakst blev angivet efter en

skala fra 1-3, hvor:

1 = 0-30% retardering
2 = 31-75% retardering
3 = 75% retarderingen eller herover.

Fraverelsen af et af tallene 1-3 betyder ingen virkning.

Yderligere plantevakstregulerende egenskaber er angivet som

folger:

merkere gren bladfarve

apikal virkning

skudsazttende virkning.

-
L]

Resultaterne er vist i tabel III. Hvis der ikke er angivet
noget tal, var forbindelsen i alt vasentligt inaktiv med hen-

syn til at hazmme eller forkreble vaksten.
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Forklaring af de i tabel III anvendte forkortelser for de

afprevede arter.

AT Agrostis tenuis

CC Cynosurus cristatus

DA Dactylis glomerata

LT Lactuca sativa

SB Beta vulgaris

TO Lycopersicum esculentum
SY Glycine max

CT Gossypium hirsutum

MZ Zea mays

WW Triticum aestivum

BR Hordeum vulgare.

Eksempel 20.

Dette eksempel viser de plantevakstregulerende egenskaber
af forbindelse 6 i byg. Forbindelse 6 blev formuleret som
et vandigt emulgerbart koncentrat indeholdende 95% vand og
5% af en blanding af cyklohexanon 95%, "SynperonicﬁaNPE
1800 3,3% og "Tween'™™85 1,7% og tilfert til bygplanter med
en pa marken tilfert mangde svarende til 4 kg/ha (ved et
volumen svarende til 1000 liter/hektar). Planterne blev
dyrket i 4" potter i John Innes nr. 1 pottekompost, 3 plan-
ter pr. potte, og ti gentagelsespotter. blev behandlet, nar
planterne var pd stadiet 1 - 1% blad (13 dage efter sa-

ning).

Den 14. dag blev de plantevakstrequlerende virkninger vur-
deret i forhold til ubehandlede planter efter en skala fra

1-3, hvor:

1-30% virkning

31-75% virkning
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3 = >75% virkning.

Fraverelsen af et af tallene 1-3 betegner, at der ikke er no-

gen virkning. Fytotoksicitet blev bestemt efter en skala fra

0-5.

Gentagelsesforsegg Points Blade

1 Y2D2L1 2 hvor: Y = reduceret

2 Y2D2B1G1L1 2 samlet plante-

3 Y2D2B1L1 2 sterrelse

4 Y1D1 1 D = formindsket

5 YiD1L2 2 bladsterrelse
eller areal

6 YiD1L1 2 L = kortere

7 Y1D1B1L261 2 stangelled

8 Y2D2L2 2 B = reduceret

9 Y2D2B1L2 3 bladantal

i0 Y2D2B1L1 2 G = merkere gren

For "Y2D2L1" angiver Y2 sdledes, at den samlede plantestorrel-
se (Y) er formindsket i et omfang pa 31-75% (2 pad skalaen fra
1 til 3).

Alle de med forbindelse 6 behandlede planter viste sig at have
starke oprette stangler og lsftede blade. De ikke-behandlede
planter veltede, medmindre de blev understgttet. Den 36. dag
blev planterne bestemt med hensyn til afstanden til topblads-

skedehinden fra jordoverfiladen.

Middelhgjde (mm).

Forbindelse 6 69,6
Ubehandlet kontrol 132,4.

Dette reprasenterer en hojdereduktion pa 47%.

Den 84. dag blev 3 potter af behandlet og 3 potter af ube-
handlede udtaget, og man bestemte afstanden til topblads-
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skedehinden, bladareal, frisk vagt, ter vagt og antal sma-

aks. Resultaterne er vist nedenfor for middeldata.

Maling Forbindelse |Ubehandlet % @ndring fra
foretaget nr. 6 kontrol kontrol

Afstand fra

jordoverflade

til topblads- 383,8 596,2 -36%
skedehinde

(mm )

Bladareal 331,3 400,3 -17%
(cm?)

Frisk vagt(g) 16,57 21,56 -23%
Ter vagt (g) 2,95 4,16 -29%

Antal smaaks
pé hovedstan- 48,8 49,0 0%
gel

Forbindelsen retarderer derfor vaksten uden p& nogen méde i

uheldig retning at pavirke den reproduktive vakst.

Eksempel 21.

Dette eksempel belyser den af en blanding af forbindelse
nr. 6 fra tabel I og stoffet med det internationalt god-
kendte trivialnavn chlormequatchlorid (CCC) udviste syner-

gisme.

Forédrshvede (cv. Timmo) og fordrsbyg (cv. Sundance) blev

dyrket i John Innes nr. 1 kompost i potter med en diameter
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p4d 10 cm, idet der er fire planter pr. potte. Efter 2-3-
bladsstadiet blev blandinger af testforbindelsen (forbind-
else nr. 6 fra tabel I) og CCC ("Arotex" 5C) tilfert i en
rzkke mengder i en rakke kombinationer. En fuldstaendig
behéndlingsliste er angivet nedenfor. Ordet YAROTEX" er et

varemzrke for et kommercielt praparat indeholdende chlorme-

guatchlorid.
Behandlingsliste.
Behandling|Mangde g/ha (gram Mzngde g/ha (gram pr.
nr. pr. hektar) af for- hektar) af chlormequat-
bindelse nr. 6 i chlorid
tabel I

1 0 (formulering blank) |0 (befugtningsmiddel
blank)

2 0 (formulering blank) |[1000

3 0 (formulering blank) {4000

4 50 0

5 50 1000

6 50 4000

7 100 0

8 100 1000

9 100 4000

10 500 0

11 500 1000

12 500 4000

13 1000 0

14 1000 1000

15 1000 4000

16 Ubehandlet

Forbihdelse nr. 6 blev formuleret som et emulgerbart kon=
centrat indeholdende 95 vagt% vand og 5% af en formulering
indeholdende 95% cyklohexan, 3,33% "SynperonicJEkPE 1800 og
1,67% "Tween"™ 85. Oplesninger indeholdende "AROTEX"" 5C var
tilsat "AGRAL"-90 til en slutkoncentration pa 0,1%."AGRAL"
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90 er en blanding af 90% "LissapoliE>NX og 10% ethyl-

alkohol. "Lissapol" NX er et kondensat af 1 mol nonyl-

phenol med 8 mol ethylenoxid. Det er et overfladeaktivt

middel, dvs. et befugtningsmiddel, som bevirker en spre-

dende virkning over planten (bladet).

Som det fremgdr af resultaterne i den efterfelgende tabel,

blev ikke alle de viste me@ngder anvendt i alle forsegene.

Tabel V.

Afstand til topbladsskedehinde i bygplanter (i mm).

Mzngde af forbindelse Mzngde af chlormequatchlorid
nr. 6 fra tabel I til- tilfert i gram pr. hektar
fort i gram pr. hektar (g/ha)
(g/ha)
0 (0,1% Agral) 1000 (0,1%
AGRAL®)
0 240 (0%) 203 (15%)
50 234 (3%) 174 (28%)
100 233 (3%) 162 (33%)
500 194 (19%) 117 (51%)

Tallene 1 parenteserne er den procentiske retardering af

planternes hejdevakst.
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Tabel VI.

Afstand til topbladskedehinde i hvedeplanter (i mm).

Mzngde af forbindelse |Mazngde af chlormequatchlorid til-
nr. 6 fra tabel I til-|fert i gram pr. hektar
fort i gram pr. hektar (g/ha)

(g/ha)

|

0 (0,1% Agra%? 1000 (0,1% Agral)

0 173 (0%) 106 (39%)
50 178 (3%) 101 (42%)
100 173 (0%) 94 (46%)
500 133 (23%) 71 (59%)

Tallene i parenteserne er den procentiske retardering af

planternes hejdevakst.

De foregdende tabeller viser klart synergismen mellem for-
bindelse nr. 6 i tabel I og chlormequatchlorid med hensyn
til hejderetardering udelukkende. Data for skudsatning og

buskdannelse felger herefter.
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Tabel VII.

Skudtal pr. plante - bygplanter.

Mengde af forbindelse Mengde af chlormequatchlorid
nr. 6 fra tabel I til- |tilfert i gram pr. hektar
5 fort 1 gram pr. hektar
0 1000 4000
0 2,75 (0%) [2,90(+5%) [3,30 (+20%)
50 3,00 (+9%)
100 2,95 (+7%)]3,25(+18%) 3,70 (+34%)
10 500 2,65 (-4%)(3,50(+27%)|3,55 (+29%)
1000 3,00 (+9%)]3,60(+31%)|3,90 (+42%)

Tallene i parenteserne er den procentiske (%) forskel fra

kontrollen.
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Skudtal pr. plante - hvedeplanter.

Mzngde af forbindelse
nr. 6 fra tabel I til-

fert i gram pr. hektar

Mengde af chlormegquatchlorid

tilfert i gram pr. hektar

0 1000 4000
0 3,20 (0%) |3,50 (+9%)[4,05 (+27%)
50 3,05 (-5%)|4,50(+41%)|4,90 (+53%)
100 3,85(+20%)|4,85(+52%) (4,85 (+52%)
500 4,05(+27%)(4,70(+47%)|5,15 (+61%)
1000 3,45 (+8%)|5,00(+56%){4,85 (+52%)

Tallene i parenteserne er den procentiske (%) forskel fra

kontrollen.

Resultaterne, som er vist i tabellerne VII og VIII demon-
strerer helt klart den foregede skudsztning (og den syner-
gistiske virkning}, som opstdr fra anvendelsen af blanding-
er af forbindelse nr. 6 fra tabel I med chlormequatchlorid
i sammenligning med virkningerne, som blev opndet med for-

bindelserne anvendt alene.

Eksempel 22.

Dette eksempel belyser evnen af forbindelse nr. 6 i tabel I

til at hemme vaksten af risplanter.

Risplanter blev dyrket i potter med to heje (dvs. sma klum-
per) anbragt i hver potte og blev behandlet med forbindelse

nr. 6 fra tabel I i to tidsforleb, nemlig 14 dage efter

overplantning (T,) og 39 dage efter overplantningen (T,).
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Forbindelsen blev tilfert med 0,1, 0,4, 1,0, 4,0 kg/ha med
1000 1liter pr. hektar som markvolumen af testoplesningen.
Endelige hejdemalinger blev foretaget 103 dage efter over-
plantningen. Resultaterne er vist i den efterfelgende tabel
IX.

Tabel IX.

Behandling Mzngde Procentisk hejdereduktion fra
kg/ha aksbasis til jordoverflade

T, T,

Forbindelse
nr. 6 fra 0,1 +5% +1%
tabel I

Forbindelse
nr. 6 fra 0,4 -4% +4%
tabel I

Forbindelse
nr. 6 fra 1,0 -17% -5%
tabel 1

Forbindelse
nr. 6 fra 4,0 _66% _21%
tabel I

Formulering -2% +5%
uden forbin-
delse nr. 6

Forbindelse nr. 6 blev formuleret som et vandigt emulger-
bart koncentrat indeholdende 95% vand og 5% af en blanding
indeholdende 95% cyklohexan, 3,33% “Synperon§@" NPE 1800 og

1,67% "Tween" 85.
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De ovennavnte resultater viser klart, at risplanternes
hejde blev reduceret af forbindelse nr. 6 fra tabel I, og
at tidlig tilfersel i vakstfasen for risplanter gav den

sterste vakstregulerende virkning.

Eksempel 23.

Dette eksempel belyser de plantevakstregulerende egenskaber
af forbindelse nr. 6 fra tabel I p& tokimbladede planter.
Eble- og vinplanter med ca. 4-5 blade blev sprejtet ved
tryk p& 30 psi. til et volumen svarende til 1000 liter pr.
hektar med tre rater af testforbindelsen formuleret som et
emulgerbart koncentrat. Planterne blev dyrket i potter med
en diameter p& 10 cm indeholdende John Innes nr. 1l potte-
kompost og blev opbevaret i et varmt drivhus ved 250C om
dagen og 200C om natten med en 14 timers dag, hvor natur-
1ig bestraling blev forlanget ved hjalp af hejtrykskvik-
selvdamplamper (type MBFR).

Tre uger efter behandlingen blev hejden af planterne fra
jordoverfladen til topknoppen bestemt. Resultaterne er

angivet i den efterfelgende tabel X.

Der blev set kraftig retardering hos b&de =bler og vin,

specielt ved 0,4 og 1,0 kg/ha.
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Tabel X.

Virkningen af testforbindelsen p8 able- og vinplanters

hejde.

Forbindelse |Mzngde Ebler Vin
(kg/ha)
He jde % Ho jde %
(cm) formule-| (cm) formule-
ring rin
nr. 6 fra 0,1 12,9 78% x 23,5 94%
tabel I 0,4 10,1 61% x 17,5 70% x
1,0 6,0 36% x 17,2 69% x
Formulering 16,5 25,0
blind

X Ved en statistisk test var disse resultater pa 5% kon-

fidensniveauet signifikant forskellige fra kontrolresultaterne.

Eble- og vinkimplanter, der blev anvendt i dette forseg,
blev dyrket af kerner fra Red Delicious (zble) og kerner

fra Ohanez (vin).

Eksempel 24.

Dette eksempel belyser de plantevakstregulerende egenskaber
af forbindelserne ifelge opfindelsen pd kornsorter. Verna-
liserede og spirede hvedekorn (var. Armada) og byg (var.
Sonya) blev plantet i potter med en diameter pd 10 cm inde-
holdende John Innes pottekompost nr. 2. Forbindelserne blev
formuleret som et emulgerbart KkoncentratX og sprejtet ved

30 psi. til et volumen svarende til 1000 liter pr. hektar
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p&d 5 gentagelsespotter med byg og hvede indeholdende 3
planter pr. potte ved 2-pladsstadiet under anvendelse af et
sporsprejteapparat. Planterne blev derpd& anbragt i et til-
f®ldigt menster og holdt ved en mindste temperatur om nat-
ten pd 110C og en mindste temperatur om dagen p& 1l40C
med en 14 timers lysperiode, hvor naturlig lystilfersel
blev forlanget ved hjelp af hejtrykskvikselvdamplamper
(type MBFR). Planterne blev rodvandet. Topbladskedehinde-
'hejden blev malt 5 uger efter behandlingen. Resultaterne er
vist i den efterfelgende tabel XI. Disse viser, at forbin-
delserne fordrsagede retardering og derfor kan anvendes til

at modvirke, at korn gadr i leje.

X Testforbindelse 5%
Formulering hjzlpestoft 95%.

+ En blanding af 95% cyklohexanon, 3,33% “Synperongg“ NPE
1800 og 1,67% "Tween"85.

Tabel XI.

Virkningerne af forbindelserne pd byg- og hvedeplanters

hejde.

Nr. af for- |Tilfert Byghejde til Hvedehejde til

bindelse mengde det hejeste det hejeste blad

fra tabel I blad med skede-{med skedehinde
hinde (som en (som procent af

procent af kon- kontrollen)

trollen)
43 4,0 kg/ha 77 94
24 4,0 kg/ha 86 65
6 4,0 kg/ha 79 46
25 4,0 kg/ha 74 51

14 4,0 kg/ha 88 65
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Patentkrawv,.

D i U

1. Triazol- og imidazol-tetrahydrofuranderivater med den al-

mene formel (I):

R! R2
\c/ R3
"¢
| "=
W. N———-=CH C C
u [ Moo
N 0 RS

(formel I)

0og stereoisomerer deraf, ke ndetegnet ved, at W er
-CH= eller =N-, Q er phenyl eller benzyl, der hver eventuelt
er substitueret med en eller flere substituenter valgt blandt
halogen, Cy1-Cg-alkyl, Cq-Cg-alkoxy, halogen-C1-C4-alkyl, phe-
nyl, phenoxy, CN og NO, og Rl, R2, R3, R4, R5 og RE, der kan
vere ens eller forskellige, hver er H, Ci-Cg-alkyl eller
C3-gs-cykloalkyl, eller syreadditionsalte eller metalkomplekser
deraf,

2. Fungicidt eller plantevakstregulerende middel, k en -
detegnet ved, at det omfatter en forbindelse ifalge

krav 1 og en barer eller et fortyndingsmiddel.

3. Fremgangsmade ti1 regulering af vaksten af planter,
kendetegnet ved, at der til planten, sasad af plan-
ten eller til voksestedet for planten eller sasaden tilfores
en forbindelse ifelge krav 1 eller et middel som defineret i

krav 2.

4. Fremgangsmade til bekampelse af svampesygdomme hos en

plante, kendetegnet ved, at der til planten, til
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voksestedet for planten eller sa-

seden tilferes en forbindelse ifelge krav 1 eller et middel

som defineret

.i

krav 2.
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