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(57) Fungizide Thioglykolsdureanilide, Verfahren zu ihrer Herstellung
und diese enthaltende Schidlingsbek&mpfungsnittel. Gegenstand der
Erfindung sind neue ThioglykolsHdureanilide der Formel I
R! = (C1=C4)-Alkyl, Halogen, (Cq-Cy)-Alkylthio, (c1—r4)-A1yox§
(C3~C4)=Alkenyl, R? = ,Was sergtoff {C4=C4)-Alkvl, Halogen, R3, R%,
R6 = Wasserstoff, Methyl, RS = Hydroxy, (C1—P4)—Alkoxy, (C*-Cg)-
Alkylthlo, (C1-C2) —~Alkoxy=-{(Cq=Cy)~alkoxy, Anino, (Cq=Cs)-plkylamino,
Di=(Cy=Cy}—alkylamino, ¥ = Sauverstoff oder Schwefel, R7 = gegebenen-
falls substituiertes (Ci=Cg)-Alkyl, (C3—C6)—Cycloalkyl {C3~C, )-
Alkenyl, (C3-C4)-Alkinyl, R8 = Wasserstoff, (Cqi-C4)-Alkyl, r9%2
gegebcnenfalls substituiertes (Cq-Cy) Alk]l, {C 3-0 )—AlKenyl Furfuryl,
Tetrahydrofurfuryl, mit der MaBgabe, daR fliir ¥ = S nlcht beide Reste
R® und rY {(C1=C4)=Alkyl bedeuten, R1 = =-CN, gegebenenfalls substie
tuiertes (Cq-Cy)-Alkyl, Allyl, Furfuryl, r11 = Vlasserstoff, gegebenens
falls substituiertes (Cq1-Cygq)-Alkyl, (C?wC4)~Alkenyl, mit der MaBgabe,
das R11 im Falle von ’ '
_ R6 _
R =——\69 nicht fux (Cy~C4)~Alky1.oder

halogensubstituiertes (P1~C4,mﬂ1kyl steht, bedeuten, ferner Verfahren-
zu deren Herstellung sowie dernn Ve rworuang als Schidlingsbekédmpfungs-
mittel., - Formel I =~
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Fungizide Thioglykolstureanilide

Anwendungsgebiet der Erfindung

Gegenstand .der Erfindung sind neue Thioglykolsﬁureanilide;
Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung als ‘
Schédlingsbekémpfungsmittel, insbesondere im Pflanzenschutz.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, zur Bekdmpfung von Faulniserkrankungen an
Pflanzen, welche durch Pilze der Gattung Phytophthora ver~
ursacht werden, Fungizide aus der Reihe der Dithiocarbamate,
wie zum Beispiel,Mancozeb oder Maneb, oder Perchlormethyl~
merkaptanderivate, wie zum Beispiel Captafol, zu verwenden.
Mit diesen Wirkstoffen kidmnen die oberirdisch an Blatt~ und
Stengelwerk angreifenden Phytophthorastémme bekémpft werden,
wiahrend bodenblirtige Erreger der Gattung Phytophthora und
Pythium, welche an den Wurzeln der Pflanzen angreifen, nicht
erfaft werden. Es ist'weiter-bekannt, daB acylierte Anilino=-
essig- bzw. -propionsiurederivate, wie sie in den DE~-Offen-
legungsschriften 2 350 944, 2 643 445, 2 513 730, 2 513 789,
2 515 091 und 2 643 477 beschrieben sind, neben einer herbi~
ziden Virksamkeit auch eine fungizide Wirkung gegen Pilze
der Familie der Oomyceten besitzen.

Ester der Thio~ oder Dithiokohlensiure sind dagegen als
landwirtschaftlich verwertbare Wirkstoffe bisher nur in
wenigen Fdllen (z. B. als Herbizide) bekannt geworden
(DE-AS 1 031 571, FR=PS 1 171 404), |
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Ziel ‘der Erfindung

BEs igt Ziel der Erfindung, den Stand der Technik durch wei~
tere Fungizide zu bereichern.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die'Aufgabé zugrunde, neue fungizide
Thioglykolsiureanilide sowie deren Herstellungsverfahren zu
entwickeln und zu beschreiben. '

Die erfindungsgemiB wirksamen Verbindungen besitzen die alle
gemeine Formel I .
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R = (C4=C,)=Aliyl, Halogen, (C,~C5)-Alkylthio,

(01-04)-A1koxy, (C ~Alkenyl

3"C4)



2 _
&, R

10

11

21, 11. 1980

222 830 o | AP C 07 ¢ / 222 830 |

57 743 12
-3 - .

Wasserstoff, (C -C ) Alhyl Halogen

ARb - Uasserstozf Mo thyl

Hydroxy, C -C )~A1kowy, (C -C ) ~Alkylthio, (C ~C )-
Alkoxy-(C -C )alkoxy, Amlno, (C -02) Alkylamlno,
Di=~ (C -C )-alkylamlno

Sauerotoff oder Schwefel

(¢ ~C6)~Alkyl, welches durch (C ~C )-Alkoxy oder

‘Halogen substituiert sein kanm, (03-06)-Cycloa1kyl

]

(C,=C,)=Alkenyl, (C.-C,)=Alkinyl
3 4 374
Wasserstoff, (01—04)—Alky1.
(C1~C )~Alkyl, welches gegebenenfalls durch Halogen,

f(c ~C,)=-Alkoxy substituiert ist, (03-0 Y=Alkenyl,

Purfuryl Tetranydrofuryl mit der MaBgabe, daB fiir
Y = S nicht beide Reste R® und R’ (C ~C )-Alkyl
bedeuten :

-CH, (01-0 )=Alkyl, welches gegebenenfalls durch

. Halogen oder (C-Cz)-Alkoxy sgbstifuiert ist, Allyl,

Furfuryl ,

Wiasserstoff, gegebenenfalls durch ein bis drei Halo-
genatome, (C1-C2)-Alkoxy oder (01-62)—A1ky1thio
substituiertes (Cq-C,)~Alkyl, (C,=C,)=Alkenyl, RO

mit der laBgabe, daB R'' im Falle von R =

nicht fir (C ~C )~Alky1 oder halogensubsti- \1f
tuiertes (C ~C ) -Alkyl steht, bedeutet.

Bevorzugte Reste in Formel I sind:

R1

R =

= Methyl, Athyl, Isopropyl, Chlor oder Brom

Uasuersboff, Methyl,

%, B*, R® = Vasserstort, lethyl

R’

Y
Rl =

]

I

Methoxy, Athoxy, Propoxy, Isopropoxy, Methylthid,
Athylthio : o

Sauerstoff oder bchwefel

(c -06)-41ky1, welches durch Methoxy, Athoxy oder Chlor
substituiert sein kann, Allyl, Butenyl, Propargyl,
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(¢c nC6)~Cycloa1ky1

e - Wasserstoff, (0,=C,)=ATky1
R9 = (01—0 )=Alkyl, welches gegebenenfalls durch (01-C2)-

Alkoxy substituiert ist, (C ~C )~Alkenyl, Furfuryl, mit.
- der MaBgabe, daB flir Y = S nlchL beide Reste E?und R9
| | (C4=C,)~Alkyl bedeuten

"R’ = ~CN, (C ~C )«Alkyl, welches gegebenenfalls durch (C ~C )-

| Alkoxy substltuleft ist, Allyl, Furfuryl :

R''= Wasserstoff, gegebenenfalls durch ein bis drel Halogen=
| atome, (C1~02)eAlkoxy oder (01-02)~A1kylthio substitu~
iertes (C1~C4)vAlkyL, (C2~C4)fA1any1, nit der Maﬁgabe?'

daB R11 im Falle von R = __<E 5 R

nicht fiir (01-04)-A1ky1 oder halogensubgtituiertes
(01-64)4Alky1 steht.

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, daB die erfin-
dungsgemdfen Thioglykolsdureanilide der Formel I eine her-

- vorragende fungizide Wirkung, insbesondere gegén die der
Klasse der Phycomyceten angehtrenden Oomyceten, wie zum
Beispiel Pythium, Phytophthora, Peronospora, Pseudoperono-
spora und Plasmopara aufweisen. Daneben wirken wie auch
gegen Pilze der Klassen Ascomycetes, Basidiomycetes (z. B.
Rostpilze) und Fungi imperfecti., Damit ktnnen Pilze an den '
verschiedensten Kulturpflanzen, wie zum Beispiél Mais, Rels,
Getreide, Zuckerriiben, Gemiise, Gurkengewdchse, Karvoffeln,
Tomaten, Reben, Hopfen, Tabak, Zitrus~ und
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Paprikaarten,'Zierpflénzén, Kakao, Bananen und Kautschuk

“bekdmpft bzw. gehemmt bzw. ihr Auftreten an diesen Pflan-

zen ganz verhindert werden. Die Verbindungen der Formel I

wirken teilweise systemisch. Sie lassen sich auch als Beiz-

‘mittel zur Bekdmpfung von samenbilirtigen Pilzen an Saatgut

oder zur Bekdmpfung der im Erdboden auftretenden phjto—

pathogenen Pilze einsetzen.

Die Wirkung der erfindungsgemdBen Verbindungen der Formel
I ist u.a. auch deshalb als iibéraus iiberraschend zu be-

>zeichnen, weil entsprechende Alkylthioacetanilide, wie

sie in der oben genannten DE-OS 25 15 091 beschrieben sind,
gegen Phytophthora, insbesondere gegen bodenbiirtige Phyto-
phthoraarten und Pilze der Familie pythium nur eine sehr

geringe fungizide Wirkung aufweisen.

Geéenstand der Erfindung sind daher auch fungizide Mittel,
die gekennzeichnet sind durch einen Gehalt an einer Ver-

bindung der Formel I.

Die Herstellung von Verbindungen der Formel I ist nach
verschiedenen Methoden mSglich und kann zum Beispiel nach

einem der nachstehend aufgefiihrten Verfahren erfolgen:

a) Durch Umsetzung einer Verbindung der allgemeinen For-
mel II, '

R
N::, - (I1)
| ,
R .

2

in der R, R', R® und R die Bedeutungen wie in Formel I

- haben, in Abh&ngigkeit vom Rest X in Formel I mit
a1) Séurehalogeniden der allgemeinen Formel III,
Hal-X . (II1)
in der'x die Bedeutung wie in Formel I hat und vor-
zugsweise -Cfif% 7
~¥-R

r
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N g (fir R {nw, -c?% 7 ,
MR | N sr
=0 ‘ 7
~-C " bedeutet, wobei die Reste ¥, R,
8 9 10 11 4 . ’
R, R", R und R die Bedeutungen wie in Formel I
haben und Hal fiir Halogen, vorzugsweise Chlor oder
Brom steht, und wobei anstelle des Sdurehalogenids
Hal-X der Formel III gegebenenfalls auch das ent-
10 sprechende S&ureanhydrid der Formel IIIa,
X -0~ X . (IITa)’
worin X die Bedeutung wie in Formel III hat, einge-
setzt werden kann, '
15 oder ' A
¥ 8
a.) fiir Verbindungen der Formel I mit X = -C R
2 \\IQ’/
N2
und R8 = H, durch Umsetzung mit Isocyanaten der
Formel IIIb,
20 9
YCN — R~ - (I1Ib)
worin Y und R9 die Bédeutungen wie in Formel I haben,’
gemdB folgendem Reaktionsschema: -
_ - aq)+ Hal-X(III) oder X-O-X(IIIa)
_ - HHal oder HOX
25 3 PR .
R”- NS — .
A (1)
C~CH,SH /l :
] ‘ : ‘
RZ 0 .
ap). + YCN—R?
(11)
30 . .
b) Durch Umsetzung einer Verbindung der allgemeinen For-
mel IV, R!
R
R> —N< o (IV)
' C—CH2Z .
35 i
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- o 1.2 3 R,
in der R, R, R”, R” die Bedeutungen wie in Formel I
haben und Z einen nukleophil substituierbaren Abgangs-
rest, vorzugsweise aus der Gruppe Halogen, Tosylat oder

Mesylat, ;nsbesondere Chlor oder Brom, bedeutet, mit

5 einer Verbindung der allgemeinen Formel V,
MeS = X (V)

in der X die Bedeutung wie in Formel I hat und Me ein

anorganisches oder organisches Kation, vorzugsweise

10 - Natrium, Kalium, 1/2-Calcium, 1/2-Magnesium oder Ammo-
' nium bedeutet, gem&B8 folgendem Reaktionsschema:
R1
3 R’
R -N\\
‘%-CHZZ + MeS-X—>(I) + MelZ
15 R 0 - ‘ |
(1Iv) | (v)

c) Durch Acylierung von Anilinderivaten der allgemeinen
Formel VI, 1 '
20 .
r3 N 0 3)
~5

R2

in der R, R1; R2 und R3 die Bedeutungen wie in For-
25 mel I haben, mit SHurehalogeniden oder Siureanhydriden’

der allgemeinen Formel VII,

o) _
i .
W-C-~- CH2 - 8X - (VII)
in der X die Bedeutung wie in Formel I hat und W ein
. 30 Halogenatom,Ovorzugsweise Chlor oder Brom, oder den
Rest XS-CHZ-&-O—, worin X die Bedeutung wie in For-
mel VII hat, bedeutet, geméB folgendem Reaktions-

schema: 1
R
0

. . ’ ]
35 R3 - -N<_ |+ W-C-CH,-SX—3>(I)} + HW

- (V1) | (VII)
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S Nach dieser Verfahféﬁsweise ;assen sich bevdrzugtAVer-

bindungen der Formel I mit

o 0 : ’
e~ _~P - L8 . 8 .
X = C\m7, C\N/R mit R %m
5 N R9'
10 :
—04%:N R ’ _C4¢>O .
N sr’ N g
10 herstellen.
. _ 10 1
¢,N R
d) Fiir Verb%gdunqen der Formel I mit X =—C~\\ 7
durch Alkylierung von Verbindungen der TS-R
allgemeinen Formel VIII,
. R]
15 .
3 ~& s -
R -N g i 10"
%—CHZ—S—C-NHV—R VIII)
RZ 0O

in der R, R1, R und R> die Bedeutungen wie in Formel I

20 haben und R0
falls durch (C1—C2)fAlkoxy substituiert ist, Allyl
oder Furfuryl steht, mit Halogeniden oder Sulfaten
der Formel IX,

fiir (C1~C4)—Alkyl, welches gegebenen-

Q —,R7

(IX)
25 7 :
' in der R die Bedgutung wie in Formel I hat und Q
Halogen oder RZO—"—O— , vorzugsweise Chlor, Brom oder
Jod, bedeutet, gemdB folgendem Reaktionsschema:
r1 ' |
, R " 7
30 3 ~ S + Q-R° (IX)
R —N»\ (] 10! —H >
C-CH,~S~C-NH-R Q
R2
(VIII) 1
) R
. R :
35 RS e -~7 N-r10°
. - R \ - - _n/
C CH2 S-C vi
AN i ™ SR
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Die Umsetzungen k&nnen in An- oder Abwesenheit von gegen-
liber den Reaktanten inérten LOsungs- oder Verdﬁnnungé-
mitteln durchgefihrt werden. Beispielsweise kommen als
Losungsmittel in Frage: aliphatische, aromatische oder

araliphatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, quuol,'

Xylol, Petrolather,'halogenierte Kohlenwasserstoffe wie

' Chlorbenzol, Methylenchlorid, Ather wie Dialkylither,

Dioxan oder Tetrahydrdfuran, Nitrile wie Acetonitril, -
dialkylierte Amide wie Dimethylformamid, Ketone wie
Aceton oder Methyl&thylketon und im Fall einer Her-.
stellung nach einer der Methoden b) o?er dg auBerdem

-auch Alkohole wie Methanol, Athanol, Athylenglykol oder

Wasser sowie Gemische solcher L&sungesmittel.

Die Reaktionstemperaturen sind nicht kritisch und liegen-
zwischen -20 und +180°C, vorzugsweise zwischen 0 und
120°C.

Die Umsetzungen néch den Methoden a1), c) ‘und d) konnen

in An- oder Abwesenheit von sdurebindenden Mitteln durch-
gefiihrt werden, die Umsetzung.nach Methode‘az) kann

durch Zusatz von Basen, wie zum Beispiel Pyridin oder
Tridthylamin katalysiert werden. Als s&urebindende Mittel
kommen zum Beispiel in Frage: Tria}kylamine; wievTriéthyl-
amin, Pyridin, anorganische Basen wie z.B. Metalloxide
oder Metallhydroxyde, beispielsweise Calziumoxyd oder

Natriumhydroxyd oder Carborate wie Kaliumcarbonat.

Werden die Umsetzungen nach den Methoden a1) oder c) ohne
Zusatz von sdurebindenden Mitteln durchgeflihrt, wird
vorteilhaft bei erhdhter Temperatur gearbeitet und z.B.
der sich bildende Haiogenwasserstoff aus dem Reaktions-

gemisch abgefiihrt.

Wird die Herstellung der Verbindungen der Formel I in
Losungsmittelndurchgefiihrt, in denen einer der Reaktanten
nur wenig 18slich ist, z.B. bei Verwendung von unpolaren

Losungsmitteln wie Kohlenwasserstoffen oder Wasser, so
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kann eine Beschleunigung der UmsetzZung durch Zugabe von

Katalysatoren, wie z.B. Kronendthern oder quarterndren

Ammonium- bzw. Phosphoniumsalzen erreicht werden.

Die Herstéllung von Verbindungen der Formel II erfolgt

nach an sich bekannfen Methoden, wie sie z.B. in Houbeh- -

Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. 9, 4.‘Auflage
(1955) s. 12 - 18 beschrieben sind. Eine bevorzugte Her-

‘stellungsweise steht in der reduktiven Spaltung von

Disulfiden der Formel X,z.B. mittels Zink,zur Verfligung,

- gem&B folgendem Reaktionsschema:

r! Y
‘ ‘ R Ho' ’ R
(Rs x _H2 5 0 g3 _N<
N C—CHZ—S-) COCH. SH
2 2
R g2
(X) ' (II)

Die Herstellung der als Ausgangsmaterial verwendeten Ani-

-linderivate der Formel VI kann zum Beispiel erfolgen
‘nach:. J.0rg.Chem. 30, 4101 (1965); DE-OS 22 12 268;
US-PS 40 12 519; Tetrahedron 1967, 487 und 493.

Aus den Anilinderivaten der Formel VI konnen durch Acy-
lierung zum Beispiel mittels Chloracetylchlorid oder.
Bromacetylchlorid die Ausgangsproéukte der Formel IV
hergestelit werden.

Siurehalogenide der Formel III, Isocyanate der Formel
IITh und Verbindungen der Formel V sind bekannt. (vgl.
Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. 9,
4, auflage (1955), S. 808 - 809, S. 813f16, S. 820,

S. 829, S. 835, S. 838, S. 842-46, S. 849)

Siurehalogenide der Formel VII konnen nach dem Fachmann
geldufigen Methoden, z.B. ausgehend von Thioglykqlséﬁre

oder Chloressigsiure, hergestellt werden.

. *
i

5

. - . - * .
Die Verbindungen der Formel I mit R = -?CORA und *c Y

)
H H

6
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besitzen asymmetrische Kohlenstoffatome. Sie liegen daher .
im allgemeinen als racemische Gemische enantiomerer
Formen vor. Die enantiomeren Formen weisen eine unter-

schiedliche biologische Aktivitit auf. Im Falle von
CH3

"R =-§HCOR5 weisen dié Verbindungen der Formel I der

D~(oder R)-Konfiguration eine gegeniiber dem Racemat und
der L- (oder S)-Konfiguration erh8hte Wirksamkeit auf.
Eine Reihe von Verbindungen def Formel I mit D-Koﬁfi—
guratipn sind als Beispiele genannt. Sie werden von den
racemischen Verbindungen durch den Zusatz "AD" unter-
schieden. Eine gezielte Synphese'des reinen D-Isomeren

kann zum Beispiel durch fraktionierte Kristallisation von

Salzen der Anilinopropionsdure der allgemeinen Formel XI

mit optisch aktiven Basen ,
1 r1
R' oy :
.3 {3 3 Y
R ~NH-CHCOOH R -NH”. i
' 0

(X1) | 4 (XIa)

wie Cinchonin oder D<—Phenylethylamin oder durch fraktio-
nierte Kristallisation von Anilinobutyrolactonen der all-
geméinen Formel XIa mit optisch: aktiven Siuren, wie zum -
Beispiel D- oder L-Weinsdure erfolgen. In den Formeln XI
und - XIa haben_R1, R2, R>

und ¥ die Bedeutungen wie in.
Formel I, o

Es ist aber aich eine gezielte Synthese, ausgehend von
optisch aktiven Halogenprop;oﬁséurederivaten, Wie zum Bei-
spiel L-2-Chlorpropionsduremethylester, optisch aktiven
Milchsdureestersulfonaten oder optisch aktiven Halogen-

butyrolactonen und Anilinen der allgemeinen Formel XII !

R -NH,, " (X11)
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3 die Bedeutung wie in Formel-I haben,

‘in der R1, R und R
méglich. Diese Umsetzung erfolgt vorwiegend als SN2-Reak-
tion unter Invefsion der Konfiguration. So entstehen aus
2,6-Dimethylanilin und L—2-Chlorpropionséure bzw, L-2-
Chlorpropionséuremethylgster bevorzugt D-2-(2,6-Dimethyl-
anilino)-propionsdure bzw. deren Methylester.

Die erfindungsgeméBen Mittel enthalten die Wirkstoffe'éer
Formel I im allgemeinen zu etwa 2-95 Gew.-%, vorzugsweise
- 5-90 Gew.-~%. Sie kénnen als Spritzpulver, emulgierba:e
‘Konzentrate, versprithbare L&sungen, Stdubemittel , Beizmittel,
Dispersionen, Granulate cder Mikrogranulate in den ubllchen

Zubereltungen angewendet werden.

Spritzpulver sind in Wasser gieichméﬂig-dispergierbare
Prdparate, die neben dem Wirkstoff auBer gegebenenfalls
einem Verdiinnungs- oder Inertstoff noch Netzmittel, zun
Beispiel polyoxethylierte Alkylphenole, polyoxethylierte
Fettalkohole, Alkyl- oder Alkylphenyl-sulfonate und
Dispergiermittel, zum Beispiel ligninsulfonSaures Natrium,
2,2'-dinaphthylmethan-6,6'-disulfonsaures Natrium, di-

- butylnaphthalinsulfonsaures Natrium oder auch oleoyl-
methyltaurinsaures Natrium enthalten. Ihre Herstellung
erfolgt in iblicher Weise, zum Beispiel durch Mahlen und
Vermischen der Kompbnenten. -

Emulgierbare Konzentrate kénnen zum Beispiel durch Auf-
16sen des Wirkstoffes in einem ineften organischen L&sungs-
mittel, zum Beispiel Butanol, Cyclohexanon, Dimethyl-
formamid, Xylol oder auch héhérsiedenden Aroﬁaten oder
"Kohlenwasserstoffen unter Zusatz von einem oder mehreren
Emulgatoren hergestellt werden. Bei flissigen Wirks%offen
kann der LOsungsmittelanteil auch ganz oder t°11welse'
entfallen. Als Emulgatoren kénnen beispielsweise Vcrwehde*-
werden: '
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" Alkylarvisulfonsaure Calciumsalze wie Ca-dodecylbenzol-
sulfonat, oder nichtiohische Emulgatoren wie Fettsiure-
polyglykolester, Alkylarylpolyglykolether, Fettalkohol-
polyglyvkolether, Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensations-
produkte, Fettalkohol—7Propylenoxid"E£hylenoxid—Konden—
sationsprodukte, Alkylpolyglykolether, Sorbitanfettsiure-
‘ester, Polyoxethylensorbitan-fet:tsdureester oder Poly-

cxethylen-sorbitester.

Stdubemittel kann man durch Vermahlen des Wirkstoffes
nit fein verteilten, festen Stoffen, zum Beispiel Talkum,
natlirlichen Tonen wie Kaolin, Béntonit, Pyrophillit oder

"Diatomeenerde erhalten.

Granulate k&nnen entweder durch Verdilisen des Wirkstof

auf adsorptionsféhigeé, granuliertes Inertmaterial herge-
stellt werden oder durch Aufbringen von Wirkstoffkonzen-
tratenmittels Bindemitteln , zum Beispiel Polyvinylalkohol,
polvacrylsaurem Natrium oder auch Mineral®len auf die
Oberfldche von Trigerstoffen wie Sand, Kaolinite oder von
granuliertem Inertmaterial. Auch k®&nnen geeignete Wirk-
stoffe in der Zir die Herstellung von Dingemittelgrana-
lien {iblichen Weise - gewiinschtenfalls in Mischung mit

Diingemitteln - granuliert werden.

In Spritzpulvern betrégt die Wirkstofifkonzentration zum
Beispiel etwa 10 bis 90 Gew.-%, der Rest zu 100 Gew.-%
besteht aus iiblichen Fornmulierungsbestandteilen. Bei
emulgierbaren Konzentraten kann die Wirkstoffkonzentra-
tion etwa 10 bis 80 Gew.-% betragen. Staubilrmige

Formulieruncen enthalten meistens 5 bi 0 Gew.-% an

s 2
Wirkstofi, verspriihbare Ldsungen etwa 2 bis 20 Gew.-%.
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.Bei Granulaten hénq* der Wirkstoffgehalt zum Teil davon

ab, ob die wirksame Verbindung fltissig oder fest vor-
liegt und welche Granulierhilfsmittel, Fullstoffe usw.

yerwendet werden.

Daneben enthalten die genannten Wirkstofformulierungen
gegebenenfalls die jewells iblichen Haft<, Netz-, Dis-
pergiexr-, Emulgier-, Penetrations-, Ldsungsmittel-, Full—

oder Trdgerstoffe

Zur Anwendung werden die in handelsiiblicher Form vor-

liegenden Konzentrate gegebenenfalls in iblicher Weise -
verdiinnt, zum Beispiel bei Spritzpulvern, emulgierbaren
Konzentraten, Dispersionen und teilweise auch bei Mikro-
granulaten mittels Wasser. Staubro*mlge und granulierte
Zubereitungen sowie verspriihbare LOsungen werden vor der
pnwendung liblicherweise nicht mehr nit weiteren inerten

Stol fen verdlinnt.

Auch Mischungen oder Mischformulierungen mit anderen
pestiziden Wirkstcffen, wie zum Beispiel Insektiziden,
Akaraziden, Herbiziden, Wachstumsregulatoren oder Fungi-
ziden sind cegebenenfalls m&glich. Insbesoﬂdere bei
Mischungen mit Fungiziden ktnnen teilweise auch syner-
gistische Wirkungssteigerungen erzielt- werden. Als még~
liche fungizide Mischungspartner kénnen beispielsweise
folgende genannt werden: ' |
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Elementarer Schwerfel
Ammoniuvmpolysulfid

Natriumpolysulfid

Bariumpolysulfid

Calciumpolysulfid und Calciumthiosulfat
Calciumhypochlorit

Borsédure

Natriumtetrabofat—dekahydrat {BORAX)
Zinkchlorid B ’

10 Magnesiumborat -

Nickelsulfat
Kaliumchromat
Bleiarsenat

Cadmiumchlorid

15" Cadmiumcarbonat

" Rupfer (I)oxyd (KUPFEROXID)
Bordeaux-Brithe
Kupfer (II)sulfat-pentahydrat (KUPFERSULFAT)
Basisches Kupfer(II)chlorid (KUPFEROXICHLORID)

.20 Kupfer (II)phosphat

. Tribasisches Kupfer(II)sulfat (DREIBASISCHES KUPFERSULFAT)
Basisches Kupfer(II)éarbonag (KUPFERCARBONAT)
Rupfer (II)-dihydrazin-sulfat
Kupferaminkomplexe o
. 25 Kupfer (II)sulfat-ammoniumcarbonat-Mischung _
Kupfer (IT)chlorid-basisches Kupfer (IT)sulfat-Mischung
Basisches Kupfer(II)carbohat—zinksalz—Mischung
Kupfer (IT)-Zink-chromat-Komplex (KUPFER ZINK CHROMAT)
Kupfer (II)-Zink-cadium-calcium-chromat-Komplex
30 Kupfer (II)Salz der Olsiure (KUPFEROLEAT)
Kupfer (II)salze von Fettsiuren '
Kupfer(II)salz.der Naphthensdure
Kupfer (IT)salz des 8-Hydroxychinolins
Kupfer (II)salz des 1,2—Naphthdchinonoxim57(2)
35 Kupfer(Ii)saiz des.3-Phenylsaliéylats
Bis-(tri-n-butylzinn)oxid
_ Triphenylzinnhydroxyd‘(MENTINHYDROXiD)

Triphenylzinnacetat (FENTINACETAT)
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© Bis-(tributylzinn)succinat

Quecksilber (I)chlorid  (KALOMEL)
Quecksilber(lﬂéhlorid
Quecksilber (II)oxyd
Quecksilbef<Zink—ch;omat—Komplex
Quecksilber(II)lactat.

.Athylguecksilberchlorid

2-Hydrbeéthquuecksilberacetat
Athylgquecksilberisothiocyanat

A B-Athoxypropylquecksilberbromid

Chlormethoxypropylguecksilberacetat
Methoxydthylquecksilberchlorid

- 2=Methoxydthylquecksilbersilikat

Bis~ (methylquecksilber)sulfat

Bis~ (methylquecksilber)ammoniumacetat
Athylguecksilberacetat |
2-Methoxydthylquecksilberacetat
Athylgquecksilberphosphat
Isopropylmethylquecksilberacetat
Methylquecksilbercyanid '

Methylquecksilberbenzoat

N-Cyano—N'(methquuecksilber)guanidin
Methylquecksilberpentachlorphenolat
Athylquecksilber-2,3-dihydroxypropylmerkaptid
Methylguecksilber-8~hydroxychinolat (Ortho LM)

N- (Methylquecksilber)-1,4,5,6,7,7-hexachlorobicyclo(2, 2, 1]hept-5-en~
2,3~dicarboximid A .
N—(Athquuecksilber)-T,4,5,6,7,7—hexachlorobicyclo[2,2,1]
hept-5-en-2,3~dicarboximid ' '
Natriumsélz des Athquuecksilberthiosalicylats
N—(Athquuecksilber)~p—toluolsulfonséureanilid
Phenylouecksilberacetat (PAM) o
Phenquuecksilberpropionat
Phenylquecksilbertriéthanolammohiumlactat (PAS)
Phenylquecksilberharnstoff '
N—(Phenquuecksilber)—1;4,5,6,7,7—Héxachlorobicyclo« :

[2,2,1 Jhept-5-en-2,3-dicarboximid

‘Phenylquecksilberdimethyldithiocarbamat
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" Phenylquecksilberformamid

Phenylquecksilberchlorid
Phenquuecksilberacetat.
Phenylquecksilberbenzoat
Phen&lquecksilberbdra;
Phenylquecksilberhydroxyd

‘Phenylquecksilberjodid

Basisches Phenylquecksilbernitrat
Phenquuecksilbermonoéthanolaminlactat

Phenylquecksilbersalicylat

4 Hydroxyguecksilberchlorphenol -

Hydroxyquecksilbertrichlorphenol

Hydroxyquecksilbernitrophenol
N-Phenylquecksilber&thylendiamin
Phénquuecksilbermonoéthanolammoniumacetat
Pyridylquecksilberacetat |
Diphenquuécksilber—8;hydroxyéhinolat

Quecksilber (II)-Komplex mit organischen Phosphaten
Mischung von Methquuecksilber—Z,3—dihydroxypropylmerkaptid
und Methylquecksilberacetat |

Mischung von Athylquecksilber-2,3- dlhydroxypropylmcrkaptla

und Athylquecksilberacetat
Mischung von Hydroxyquecksilberchlorphenol und Hydroxy-
quecksilbernitrophenol

Quecksilber~-Cadmium-organischer Eomplex
P

Cadmiumsuccinat
Cadmium-di-n-propyl-xanthogenat
Cadmium-8-hydroxychinolat
Phenylaminocadmiumacetat
Phenylaminocadmiumdilactat
Methylarsinsulfid

Zinkoktat

Zzinkoleat

Formalin

Paraformaldehyd

Acrolein

‘Methylbromid
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Methylisothiocyanat
Tetrajoddthylen

1,3-Dichlorpropen und verwandte chlorierte C3~Kohlen—

wasserstoffe

1-Chlor-3~brompropen ()

trans-1,4~Dibrombuteﬁ(2)

. 1,3-Dichlorpropen(1)

1-Chlor-2-nitrc-propan
2-Chlor-1-nitropropan
Trichlornitromethan

Dichlortetrafluoraceton

Natriumsalz der Propions&ure

Calciumsalz der Propionséure
Chlorfumarsdure~bis-B-chlordthylester
Sorbinsdure und deren Kaliumsalz

2-Propen-1,1~-diclacetat

‘2-Aminobutan

Dodecylguanidinacetat (dodine)
Dodecylguanidinphthalat
a-Chloracetyl-1,3-aminopropionitril
a-Bromacetylvalinamid

’ T,2—Dichlor—1-(methylsulfonyl)—éthylen

1,2-Dichlor-1-(butylsulfonyl)~&dthylen
trans-1,2-Bis~(n-propylsulfonyl)-&thylen .

p-Dichlorbenzol

Hexachlorbenzol {HCB) _
1,2,4,5-Tetrachlor-4-nitrobenzol (TECHAZEN)
Pentachlornitrobenzol (QUINTOZEN)
1,3,4-Trichlor-2,4,6-trinitrobenzol
Isbmerengemisch von 1,3,4~Trichlor-2,6-dinitrobenzol und
1,2,3-Trichlor-4,6-dinitrobenzol |
2,4,5,6—Te£rachlorisophthalSéurenitril
2,4-Dinitroghenyl—thiocyanat' '

Diphenyl '

O-Nitrodiphenyl
1-Chlor-2,4-dinitronaphthalin

- Acenaphthen
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2,4,6fTrichlorphendl
2,4,5-Trichlorphenol
2,4,5-Trichlorphenylacetat
2,4,5—TriChlprphenyl—Chlo}acetat
Trichlorphenol, Zinksalz
m-Kresylacetat
2,3,4,6-Tetrachlorphenol
Pentachlorphenol (PCP)
O-Dihydroxybenzol
2,4-Dioxy-n-hexylbenzol
2-Phenylphenol '
3,5-Dibromsalicylaldehyd
2-Benzyl-4-chlorphenol ,
2,2'-Dihydroxy=-5,5'-dichlor~diphenylmethan (DICHLOROPHEN)

.2,2'~Dihydroxy-3,3',5,5", 6,6'~-hexachlor-diphenylmethan

2,2'-Dihydroxy-5,5'~dichlor-diphenylsulfid
2,2'-Dihydroxy-3,3',5,5"'-tetrachlor-diphenylsulfid
2,2'-Dihydroxy-3,3',5,5'-tetrachlor-diphenylsulfid-di- -
Natriumsalz | :
4-Chlor-90-phenylphenol

"1,4-Dichlor-2,5~-dimethoxybenzol (CHLORONEB).

Salicylanilid

Wismutsalicylat _

Mit Chlor oder Brom halogeniertes Triflucrmethyl~
salicylanilid

Bromiertes Salicylanilid .
(3,5-Dimethyl-4-chlorphenoxy) ~4dthanol
2—(1—Methyl—n—propyl)r4,6—dinitropheny1—2—mefhylcrotonat
(BINAPACRYL) | .
2—(1—Methyl—n-propyl)—4,6—dinitrophenylispprOpylcarbonat
(DINOBUTON) |

.2—(1—Methyl—n-heptyl)-4,6—dinitr0phenylcrotonat (DINOCAP)

Methyl-2,6-dinitro-4- (1~&thyl-hexyl)phenylcarbonat +
Methyl—276—dinitro—4-(1-propyl—pentyl)phenylcarbonat
(DINOCTON) o . S

'4—Nonyl—2,6-dinitro—pheﬁylbutyrat

S-Methyl—2—(1-methy;—n-heptyl)-4,G—dinitrophenylthiocarbona:.
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2,6-Dichlor-4-nitroanilin (DICHLORAN)
2-Cyanodthyl-N-phenylcarbamat
Propynyl-N-phenylcarbamat

a-(g~Bromacetoxy)—acetanilid

2,3,5,6-Tetrachlor-benzochinon (1,4) (CHLORANIL)
2,3-Dichlor-naphthochinon (1,4) (DICHLON) |

" 2-Amino-3-chlor=naphthochinon (1,4)

E 2—Chlor—3facétamino~naphthochinon(1,4)

4-Methyl-2,3,5, 1O—tetrahydro~3,5,10—trioxo—4H4-—g—-naphthC"
“(1,3-b)~1,4-triazin .
2,3,6,7-Tetrachloro-4a~-8a~epoxy~-1,2, 3 4,4a,8a- hexahydro-
- 1,4-methanonaphthalin-5, 8-dion

‘ Chinonoﬁimbenzoylhydrazon (BENQUINOX)

N- (Trichlormethylthio) phthalimid (FOLPET)
N‘(Trichloimethylthio)cyclohex—4—en-1,2—dicarboximid
(CAPTAN) :

N-(1,1,2, 2—tetrachloréthylthio)cyclohex—4—en-1,2—aicarbox—
imid (CAPTAFOL) ' '
N-Methansulfonyl-N-trichlormethylthio-p- chloranllln

N! -chhlorf1u01wethylth;o NN-dimethyl-N'~-phenylsulfamid
(DICHLORFLUAMID ) '

S~ (2-Pyridyl-1- oxyd) -5'- trlchlormethyl dlsulxld-lﬁ@ﬂlh10

0,0,0—Trihethflthiophoéphat
0,0-Didthyl-phthalimidophosphonothioat

5-Amino-bis- (dimethylamido) phosphinyl-3~-phenyl-1,2,4-
triazol (TRIAMIPHOS) '

5-Methylamino- bls—(dlmethylamldo)phosphlnyl 3~phenyl-
"1,2,4-triazol

0,0-Didthyl-0-2- pyrazmnyl phosphorthloat
O-Athyl-S,S-diphenyl-dithiophosphat
O-Athyl~S~benzyl-phenyldithiophosphonat

" 0,0-Didthyl-S=benzyl-thiclphosphat

Zinksalz der Dithiocarbazinsdure

Natrium-N-met thyl- aluhloparbamat (METHAM)

Natrium-N- rethoxyathVI ~dithiocarbamat
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Natrium-N,N-dimethyl-dithiocarbamat (DDC)
Ammonium-N,N-dimethyl-dithiocarbamat
Zink-N,N-dimethyl-dithiocarbamat (ZIRAM)
Eisen~-N,N-dimethyl-~dithiocarbamat (FERBA)
Kupfer-N,N-dimethyl-dithiocarbamat
Dinatrium-dthylen-1,2-bis-dithiocarbamat (NABAM)
Zink-&thylen-1,2-bis-dithiccarbamat (ZINEB)
Eisen-dthylen-1,2~bis-dithiocarbamat

'~ Mangan(II)-&thylen-1,2-bis-dithiocarbamat (MANEB)

Calcium-&thylen-1,2-bis-dithiocarbamat
Ammonium-&thylen-1, 2-bis-dithiocarbamat
Zink-propylen-1,2-bis-dithiocarbamat (MEZINEB) (PROPINEB)

" Bis(dimethylthiocarbawoyl) - 4thylen-1,2-bis~ dlthlocarbamaL

Komplex bestehend aus {(MANEB) und Zinksalz (MANCOZEB)

"Tetradthylthiuram monosulfid

Bis—(N,N—dimethyldithiocarbamylmerkapto)-methylarsin
Tetramethylthiuramdisulfid  (THIRAM)

- Dipyrrolidylthiuramdisulfid

N,N'-Bis-(dimethylaminc) thiuramiisulfid
Poly&dthylenthiuramsulfid

" Komplex bestehend aus (ZINEB) und polydthylenthiuramdi-

sulfid (METIRAM)

- Bis-(3,4-dichlor-2(5)-furanoyl)&ther (mucochloric

anhydrid)

2-Methoxymethyl-5-nitrofuran
5-Nitro-furfuraldoxim -(2)
5-Nitro-furfuryl-amidoxim- (2)
1-Oxy-3—acetyl—6—methyl-cyclohexen-(5)—dion—(2,4)
(dehydrdacetic acid)

3 [ 5-Dimethyl-2-oxycyclohexyl)-2- ~hydroxy&dthyl]-
glutarlmld (cycloheximide)

Phthalimid | |
Pyridin-2-thiol-1-oxyd-bzw. 1-Hydroxypyridin-2-thion
Zinksalz des Pyridin-2-thiol-1-oxyds

Mangan(II)salz des Pyridin-2-thiol-1-oxyds
S~1(1-Oxido—2—pyridyl)isothiuroniumchlorid
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a,a—bis(4—Chlorphen§l)h3~pyridihmethanol (PARINOL)
8-Hydroxychinolin  (8-QUINOLINOL)
8-Hydroxychinolin-sulfat (CHINCSOL)
Benzoyl—8—hYdroxychiﬁolin-salicylat

T3~(2-Methylpiperidino)pfopyi—3,4fdichlorbenzoat
_6-Athoxy-1, 2—dihydrd—2 2,4-trimethylchinolin (ETHOXYQUIN)

N-Lauryl-isochinoliniumbromid

9= (p-n- Hexyloxyphenyl)—10—methyl —acridiniumchlorid

S-(p-n- Hexyloxyphenyl)—10—metny1 acridinium-p- toluolaulfon*t
2~ n-Heptadecyl1mldazolld1nacetat (GLYODIN)
1—Hydroxyathyl-2—heptadecyllm1dazolidin
1-Phenyl-3,5-dimethyl-4-nitrosopyrazol
1-p—Chlbrphenyl—3,5-dimethyl-4—nitrosdpyrazol

1=-p-Sulfamylphenyl-3, 5-dimethyl-4—nitrosopyrazol

N-(1-Phenyl-2- nltropropyl)plpera21n
2-Dimethylamino-6 -methyl-5-n- butyl 4~ hydroyy—pvrlmldln
N-Dodecyl-1,4,5,6-tetrahydropyrimidin

N—Dodecyl—Z—methyl—1,4,5,6—tetrahydr0py"*m1d1n

2-n-Heptadecyltetrahydropyrimidin .
1- (4-Amino-4-propyl-5-pyrimidyl-methyl) -2-methylpyridinium-

.chloridhydroxychlorid

2-(2'-Furyl)—benzimidézol (FURIDAZOL)
3-Dodecyl-1-methyl-2-phenylbenzimidazolium-ferricyanid
Methyl-N-benzimidazol-2-yl-N-(butylcarbamoyl)carbanat
(BENOMYL) |

- (©~Chloranilino)-4,6-dichlor-sym.~triazin

2-Athylamino-6-methyl-5-n-butyl-4-hydroxy pyrimidin

5-Chlor-4-phenyl-1,2-dithiol-3-on

2,3-Dicyano-1,4-dithia-anthrachinon (DITHIANON)

2-(4-Thiazolyl)-benzimidazol
4-(2-Chlorphenylhydrazono)-3-methyl-5-isoxazolon (DRAZOLON)
Thiazolidinen-4-thion~-(2) (RHODANIN) |

- (p-Chlorphenyl) -5-methylrhodanin
3,5-Dimethyltetrahydro-1,3,5-thiadiazin-2-thin (DAZOMET)
3,3Lﬁthylen—bis—(tetrahydro-4,6-dimethyl)—2H—1,3,5—
thiadazin-2-thion) (ﬁILNEB) . '

3—Benzylidenamino~4fphenylthiazolin—2—thion
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6~Chlorbenzthiazol;Z—thiol, Zinkgalz _
6,B—Diéthylamino—éthoxy-2—dimethylamino-benzEhiazol-
dihydrochlorid e
Monoathanolammonlum -benzthiazol-2-thiol
Laurylpyridinium-5-chlor-2- merkaptobcnathlaéoi

Zink- und Natriumsalze des 2- Mnrkaptobenzthlazols und
Dlmethyldlthlocarbamats ‘

6- (8- Dlathylamlnoathoxy) 2—dlmethylamlnobenzthlazol—
dihydrochlorid . '
3-Trichlormethylthiobenzothiazolon
3-Trichlormethylthiobenzoxazolon

3- (Trichlormethyl)-5-&thoxy-1,2, 4- -thiadiazol
€-Methyl-2-oxo-1, 3~ -dithiolo[4,5-b]-chinoxalin (QUINO-
METHIONAT) -
2-Thio-1,3~dithiolo[4,5-b]-chinoxalin (THIOQUINOX)

2, 3—Dihydro—5—carboxanilido—6-methyl 1,4-oxathin

.3 3,4,4-Tetr achlortetrahydrothlophen 1,1-dioxyqd

2,3-Dihydro-5-carboxanilido- 6-methyl-1,4-oxathin- 4 4-
dioxyd

Athyl—trimethylammoniumbromid

n—Alkyl(C12, C14, C16)dlmethylbenzylammonlumchlorld

.Alkenyl- dlmethjlathylamnonlunbromld

Dlalkyld1methylammon1umbrom1d ,
Alkyldimethylbenzylammoniumchlorid

Alkyl C9-C15 tolylmethyltrimethylammoniumchlorid
pi—isobutylkresoxyéthoxyéthyldimethylbenzylammoniumchlorid
p-Di—isobutylphehoxyéthoxyéthyldimethylbenzylammonium—
chlorid ‘
BenZoyltrimethylammoniumbromid

Gliotoxin
2,4-Diguanidino-3, 5,6~ trlhydroxycyclohexyl 5-deoxy-2-0-
(2-deoxy- methylam1no —a-L-glucopyranosyl) 3-C- formyl-g8-
L-lyxopentofuranosid (STREPTOMYCIN)

~ 7-Chlor- 4,G—Q;mebhoxycumaran—J—on-z—spiro-1‘—(2'*methoxy~

6'—methylcyclohex—2‘—en—4'-on) (GRISEOFULVIN)
4-Dimethylamino-1, 4,4a,5,5a,6,11,12a~ -octahydro-3,5,6, 10,

12, 12ﬁ—hn>ahydrox’—6 meth31—1 11- dloxo -2-naphthacen-..
car%oxmmlc (OXYTETRACYCLIN).
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7-Chlor-4-dimethylamino-1,4,4a,5,5a,6,11,12a-octahydro-
3,6,10,12,12a- pentahydroxy-6-methyl-1,11-dioxo-2-"
naphthacencarboxinid (CHLORTETRACYCLIN)‘

(PIMARICIN) o

(LANCOMYCIN)

(PHLEOMYCIN) |

({KASUGAMYCIN) .

(PHYTOACTIN) N . ;
D(—)—threo—2,2—dichlor-N—[3—hydroxy—a—(ﬁydroxymethyD—
p-nitrophen-&thyl)acetamid (CHLORAMPHENICOL) |

-

. Blasticidin-S-benzylamino-benzolsulfonat

N- (3-nitropnenyl)itaconimid

Phencxyessigsdure '
Natrium-p-dimethylamino-benzoldiazosulfonat
Acrolein-phenylhydrazon _ '
2-Chloracetaldehyd(2,4-dinitrophenyl) -hydrazon
2-Chlor-3~(tolylsulfonyl)-propionitril

1-Chlor-2-phenyl-pentan-diol (4,5)-thion(3)

p-Nonylphenoxypolyithylenoxy&thanol-Jod~-Komplex

'(a-Nitromethyl)ro—chlbrbenzylthioéthylamin—hydrochlorid
3-(p.~-t.-butyl-phenylsulfonyl)acrylonitril

Oktachlorcyclohexenon
Pentachlorbenzylalkohol
Pentachlorbenzylacetat

"Pentachlorbenzaldehyd-cyanhydrin

2-Norcamphanmethanol

2,6-Bis—(dimethylaminomethyl)-cyclohéxanon

Decachloroctahydro?1,3,4—metheno-2H—cyclobuta[cd]—pentalen—

2-0on

1-(3-Chlorallyl)-3,5,7-triaza -1-azoniaadamantanchlorid
Kohlenteer und Hochofenteer

Mischung Nickelsulfat-Maneb

Mischung Manéb-Merkaptobenzthiazol

Mischung Zineb-Mcrkaptobenzthiazol

- Mischung Zinéb-Nickel (II)-chlorid

Mischung Zineb-Nickel (II)-sulfat

Mischung Ziram-basisches Kupfersulfat
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Mischung
Mischung
Mischung
Mischung
{ischung
Mischung
thifam

Miséhung
Mischqng

Mischung

Mischung

Mischung
Mischung

Mischung

Ziram—Zink—ﬁefkaotobenzth*azol

Thiram- Cacmlunchlorlohydrat

Thiram- Hydroxyqueck51lberchlorphenol

Thiram- Phenquueck51lberacetat
Polyéthylen—bis-ﬂﬁuramsulfid-Kupferoxychlorid
MethylarsinQbis—(dimethyldithiocarbamat)-ziram4

Folpet-Phenquuecksiibéracetat4
Dodine-Ferbam-Schwefel '
Dithianon-Kupferoxychlorid
Dichlone-Ferbam-Schwefel
Dinocap-dinitrooctylphenol _
Captan-quintozene-tribasischem Kupfersulfat

Cadmiumpropionat- PhepylquecL51lberpr0plonat

Formaldehyd~Harnstoff-Mischung

Mischung
formamid

Mischung

Phenylammonlumcadmlumdilactat-Phenylquecksilber—,

basisches Kupfersulfat-Zinksalze

Die beanspruchten Verbindungen der Formel I eignen

-sich auch fiir den Einsatz im technischen Bereich,

beispielsweise in Holzschutzmitteln, auf dem Anstrich-

farbensektor oder als Konservierungsmittel, z.B. in

Kithlschmiermitteln fiir die Metallbearbeitung.

Die Erfindung wird durch folgende Belsplele naher er-

ldutert:
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A. Herstellungsbeispiele

Beisgiel 1

4Mgthyl-z—lﬁ-(2,6—dim§thylphenyl)—N—(éthoxythiocarbonyl—

thioacetyl)-amino/-propionat

28,35 g Methyl-2- /N—(2 6- dlmethylphenyl)-N—(chloracetyl)-

amlno/ propionat und 15 0 g Natrium&thylxanthogenat wer-
den in 100 ml Aceton gelost und 24 Stunden bei 30°C

 geriihrt. AnschlieBend wird vom Ungel&sten abflltrlert,
mit 300 ml Wasser verdiinnt und mit 100 ml Methylen-
chlorid extrahiert. Die Methylenchloridphase wird ab-

getrennt, lber Natriumsulfat getrocknet und das Methylen-
chlorid abdestilliert. Man. erhilt 34,8 g (= 94,5 % d.
Thecrie) Methyl-2- /N {2,6~dimethvlphenyl) -N- (&thoxy-
thlocarbonjlthloacetyl) amlno/ propionat als helles 51
mit dem BerechnungSLndes n§2= 1,5629

CH
CH3 | 3
CHC02CH3
yd _ )
N\\\ . S . :
?CPZSCOC2 5
- CH3 0o

Beispiel Z
Methyl-2~/N-(2,6-dimethylphenyl) -N- (methoxythiocarbonyl~ -

‘thioacetyl)-amino/-propionat

28 1 g Methyl—2~/ﬁ—(2,6—dimethylphenyl)-(merkaptoacetyl)—
amino/~propionat (s. Beisp. 9) und 11,1 g Triéthylamin
werden in 100 ml Toluol geldst und bei 0°C-mit 12,1 g
O-Methyl-thiokohlensdurechlorid versetzt. AnschlieBend
wird 2 h bei Raumtemperatur ﬁnd 1 h bei 40°C gertihrt.

Der Niederschlag von TAA—Hydrochlorla wird abfiltriert
und die Toluolphase mit Wasser gewaschen, liber Natrium-
sulfat getrocknet und anschlieBend wird .Toluol unter
Wasserstrahlvakuum abdestilliert. Man erhdlt 31,9 g



202 836 1.

k= 90 % d. Theorie) Methyl~2—[ﬁ—(2,6—dimethylpheﬂyl)—N—
(methoxythiocarbonylthioacety1)-amin97—propionat als

. 22 .
gelbes 01 mit dem Brechungsindex ny= 1,5681.

CH3

: |
H
CH;  CHEO,CH
N %.
HB\\CDCHQSBDEHB

Beispiel 3 4
2-[N-(2,6-Dimethylphenyl)-dthoxythiocarbonylthioacetyl-
amino)~butyrolacton ' '

28,15 g 2-[N-(2,6-Dimethylphenyl)-chloracetylamino]~
butyrolactoﬁ und 15,2 g Natriuméthylxanthogenat werden
in 100 ml Aceton geldst und 2 Tage bei 30°C belassen.
Der Salzniederschlag wird abfiltriert, das Filtrat mit
200 ml Wasser verdiinnt und mit Methylenchlorid extra-
hiert. Die Methylenchloridphase wird iiber Natriumsulfat
- getrocknet und das Methyleﬂchldrid abdestilliert. Man
erhélt 34,1 g (= 93 % d.Theorie) 2-[N-(2,6~Dimethylphenyl) -

éthoxythiocarbonylthioacetylamino]-butyroladtdn als

CH3
cxel
N\

CUCHZS%DCZHS
CH3 g

zdhes, gelbes 01.
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Beispiel 4 AD .
D-Methyl-2- /N (athoxvcarbonthh1oacetyl) N—(2 6-dimethyl-
phenyl) - amlno/ propionat ‘

12,4 g (0/06'Mol) D-Methyl-2-/N-(2,6-dimethylphenyl) -
amin97—propionat werden in 60 ml Toluol bei 90° -_100°d
mit 11,5 g (0,063 Mol) Hthoxycarbonylthiocacetylchlorid

versetzt und bis’zur Beendigung der Gasentwicklung bei

100°C geruhrt Nach dem Abkiithlen wird mit Natriumbi-
karbonatl&sung neutrallslert, die Toluolphase abgetrennt,

‘{iber Natriumsulfat getrocknet und Toluol abdestilliert.

Nach dem Umkristallisieren aus Toluol/Cyclohexan erhdlt

‘man 18,9 g (85 % d.Th.) D-Methyl-2/f-(2,6-dimethyl-

phenvl)—N—(éthoxyﬂarbonyl+hioace+y7)~amino7-propionat
vom Schmelzpunkt 77°C und einer optischen Drehung von
/c&D“7 28°C 28,7 .

CH3
-~ C <ZZH
N@V H
'CO2CH3
CH COCHZS—%OC2H5

3
: 0

Beispiel 5 ,
Methyl-2- /N—(5 ~aza-3~thia~5-cyan- 3—methylthlo -4~-penteno-

—yl)~N—(2,6—d1methylphenyl)am1n9/ propicnat

28,35 ¢ (0,1 Mol) Methyl-2-/R-(chloracetyl)-N-(2,6-
dimethylphenyl)amin97fpropionat und 18,4 g (0,11 Mol)
Kalium-cyanimidothiokohlensiure-S-monomethylester werden
in 100 ml Acetonitril 12 Stunden bei 60°C geriihrt. Nach
Abfiltrieren des entstandenen Salzniederschlags wird das
Filtrat mit Eis und Wasser verdiinnt, der gebildete Fest-
stoff abfiltriert und aus Toluol umkristallisiert, Mén

erh#lt 33 g (87 % 4.Th.) Methyl-2/N- (5-aza-3~thia=5-cyan-

3—methylthio—4-pentenof1-yl)~N-(2,6—dimethylphenyl)—
amin97-propionat von Schmelzpunkf 109 - 111°C.
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. CH,
CH3 }
CHC02CH3

N ]

N-CN

\COCHSC/ '
CH3 2 \\\SCH3

.Beisgiel 6 _ .
Methyl—z-[ﬁ~(methylaminothiocarbonylthioacetyl)-N-(2,6—
dimethylphenyl)-aming7—propionat

2u einer LOsung von 18;56 g (0,6 Mol) Methylamin in 300 ml
Methanol gibt man bei Raumtemperatur zun&chst 22,8 g |
(0,3 Mol) Schwefelkohlenstoff, dann 85,05 g (0,3 Mol)

) Methyl—Z—Zﬁ—(chloracetyl)—N-(2,6—dimethylphenyl}—amin97—
propionat und erhitzt anschlieBend 8 Stunden auf 50.~- 60°C.
Der Ansatz wird mit Eis und Wasser verdinnt und der ent-
standene Niederschlag abfiltriert und getrocknet. Man er-
h&lt 94,5 g (89 % d.Th.) Methyl-2- /N-(methylamlnothlo—
carbonylthioacetyl)-N-(2,6- dlmethylphenyl)-am1n97-pro—
pionat mit dem Schmelzpunkt 119 - 121°C.

i
CHq ™

N \\\

CO—CHZS—f-NH-CH3

: |
CH, A

Beispiel 7 » .
Methyl-2-/N~-(5- aza-3-thia-4-#thylthio-hex~-4-eno-1-yl) -
N-(2,6-dimethylphenyl)—amin97—propionat '

17,7 g (0,05 Mol) -Methyl-2-/N- (methylaminothiovarbonyl—
thloacetyl)-N-(Z 6- dlme+hylphenyl)—am1no/ proplonat, '
'9,6 g (0,06 Mol) Athyljodid, 6,9 g (0,05 ‘Mol) Kalium-
.'carbonat werden in 60 ml Methanol 16 Stunden bei 55 - 60°C
geritthrt. Nach Abfiltrieren des Salzniederschlags wird
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mit Eis und Wasser verdiinnt und mit Methylenchlorid ex-

trahiert. Die Methylenchloridphase wird iiber Natrium=- .

sulfat getrocknet, Methylenchlorid wird abdestilliert und

der halbfeste Riickstand wird aus Isopropanol/Wasser um-

o

~kristallisiert. Man erhilt 13,2 g (69 & d.Th.) Methyl-2-

/K- (5- aza-3-thia-4-dthylthio-hex-4~eno-1-yl) -N-(2,6-
dimethylphenyl)—amin97-propionat mit dem Schmelzpunkt
57,5 ~ 58,5°C. <

CH
cH, >
CHCO,CHj .
N N-CH3
\\ 4/
CO-CH,S-C ~
CH, SCyHg

Beispiel 8 .
Methyl—2—[ﬁ—(acetylthioacetyl)—N—(2,6-dimethylphenyl)-

amino/-propionat

28,35 g (0,1 Mol) Methyl-2-/N-({chloracetyl)-N-(2,6-
dimethylphenyl)—amin97—propionat und 9,1 o (0,12 Mol)
Thioessigsdure in 100 ml Acetonitril werden bei Eis-
ktthlung mit 12,1 g (0,12 Mol) Tridthylamin versetzt,
anschlieBend wird 3 Stunden bei 50°C nachgeriihrt. Nach
liblicher Aufarbeitung wird durch Destillation gereinigt.
Man erh&lt 24,2 g (74,8 % d.Th.) Methyl-2-/N-(acetyl-
thioacetyl)-N- (2,6-dimethylphenyl)~amino/-propionat

mit dem Siedepunkt 175 - 178°C bei 0,025 mb.

CHs
CH3 |
CHCOZCH3
N7
N CO~-CH -_S—C—,CH3
CH3 20 &
o o
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Beispiel 9
Methyl-2r£ﬁ-(merkaptoacetyl)-N—(Z,G—dimethylphenyl)—

amino/-propionat

25 g(0,0445 Mol) Dithiodiglykols#ure-bis- (N-1-methoxy-
carbonyléthyl)—2,6—dimethylanilid (erhalten durch Um-
setzung von Methyl-2-(2,6-dimethylphenylamino)~propionat

und Dithiodiglykols&uredichlorid), 85 ml Wasser, 42,5 ml

konz. Salzsdure und 200 ml Methanol werden vorgelegt
und mit 20 g Zinkstaub portionsweise bei 0 - 10°C ver-

" setzt. AnschlieBend wird 3 Stunden nachgeriihrt, mit Eis-

wasser verdiinnt und mit Methylenchlorid extrahiert. Nach
Trocknen und Abdestillieren von Methylenchlorid erhdlt
man 25 g (99,2 % d4.Th.) praktisch reines Methyl-2-
Zﬁ—(merkaptoacetyl)-N-(2,6—dimethylphenyl)-amin97—pro-
pionat mit dem Schmelzpunkt 62,5 - 63°C.

CHy
CHCO,CH,
N 7
\\‘CO-CHz-SH

-

Beispiele 10 bis 152

In den nachfoigenden Tabellen 1 bis 3 sind die Beispiele
10 bis 152 fiir Verbindungen der Formel I aufgeflihrt, und
zwar in Tabelle 1 die Beispiele 10 bié_GS, in Tabelle 2
die Beispiéle 66 bis 90 und in Tabelle 3 die Beispiele.
91 bis 152, wobei neben den einzelnen Substituenten in
Formel I und den physikalisch-chemischen Kenndaten der
Produkte jeweils in der letzten Spalte der Tabellen

auch die Art der Herstellung der Verbindung der Formel I
analog einem der vorgenannten Beispiele 1 bis 9 ange-'

geben ist,.

" In Tabelle 4 ist zusitzlich eine Auwahl von weiteren

14 Beispielen mit optisch aktiven Verbindungen der For-
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mel I der D-Reihe aufgefﬁhft. Diese Produkte wefden von
den Beispielen mit den entsprechenden racemischen Pro-
dukten durch den Zusatz "AD" zur Beis‘pie’l—Nr. unterschie-
den. In der Tabellé,4 werden diese optisch aktiven Ver-
bindungen neben den entsprechenden Substituenten in For-
- mel I, der .Herstellungsart und den {iblichen physikalisch-
chemischen Kenndaten auBerdem durch ihre spezifische

Drehung [-d-j; charakterisiert.
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B. Formulierungsbeispiele

Beispiel A . i

Ein Stdubemittel wird erhalten, indem man
10 Gewichtsteile Wirkstoff und

90 Gewichtsteile Talkum als Inertstoff

mischt und in einer Schlagmiihle zerkleinert.

" Beispiel B

Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver
wird erhalten, indem man

25 Gewichtsteile Wirkstoff

64 Gewichtsteile kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff

10 Cewichtsteile ligninsulfonsaures Natrium und

1 Gewichtsteil oledylmethylﬁaurinSaures Natrium als
Netz- und Dispergiermittel

mischt und in einer Stiftmihle mahlt.

Beispiel C
Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzen-
trat wird erhalten, indem man

20 Gewichtsteile Wirksteff mit

. 6 Gewichtsteilen Nonylphenolpolyglykoléther (10 Ae0)

3 Gewichtsteilen Isotridecanolpolyglykoldther (8 AeO) und
71 Gewichtsteilen paraffinischem Mineraldl (Siede-
bereich z.B. ca. 255 bis iliber 377OC/Normaldruck)

mischt und in einer Reibkugeluiihle auf eine Feinheit von

unter 5 Mikron vermahlt.

Beispiel D

Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus

15 Gewichtsteilen Wirkstoff '

75 Gewichtsteilen Cyclohexanon als Losungsmittel und
10 Gewichtsteilen oxdthyliertem Nonylphenol (10 Ae0)
als Emulgator. | |

Beigpiel E )
Ein 5 Gew.~% Wirkstoff enthaltendes Granulat wird erhalten

aus
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5 Gewichtsteilen Wirkstoff

0,25 Gewichtsteilen Epichlorhydrin

0,25 Gewichtsteilen‘Cetylpolyglykoléther
3,5 Gewichtsteilen Polyithylenglvkol und

91 Gewichtsteilen Kaolin,

indem man den Wirkstoff mit dem Epichlorhydrin vermischt,

das Gemisch in 6 Gewichtsteilen Aceton 18st und dann.

" das Polydthylenglykol sowie den- Cetylpolyglykoldther

zusetzt. Die resultierende LOsung wird auf das Kaolin

- der gewlinschten Korngrdle aufgesprﬁhtund\Kmxkaoinladan?

biert, AnschlieBend wird das Aceton unter Vakuum

-verdampft,

C. Biologische Beispiele

Beispiel I

B e s S Bt e e e T n e e S e =va Wt S S ot S e, e an B - ——— S — o

a) Prdventive Wirkung

Tomatenpflanzen (Solanum lycopersicum) der Sorte Rhein-

landsruhm werden im 3-Blattstadium mit den nach den Beispielen
1 bis 152hergestellten Verbindungen der Formel I in einer Wirkstoff-
konzentration ven jeweils 500 mg/Liter Spritzbrihe tropfnaB'geSpritzt.
Nach dem Antrocknen des Spritzbelags werden die Pflanzen
mit einer Zoosporangiensuspension von Phytophthora
infestans stark inokuliert und einen Tag lang tropfnaB

in eine Klimakammer mit einer Temperatur von 160C und
einer relativen Luftfeuchte von fast 100 % gestellt.
AnschlieBend kommen sie in ein Kﬁhlgewéchshaus'mit einer
Temperatur von 15°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit
von 90 - 95 $. Nach einer Inkubationszeit von 7 Tagen
werden die Pflanzen auf Befall mit Phytophthora unter-
sucht. Anzahl und GrdéRe dervtypischen Pnytophthora- .
Biattfiecken dienen als BewertungsmaBstab fiir die Wirk-
samkeit der beanspruchtén Verbindurngen. Der Befallsgrad

wird ausgedrickt in % befallener Blattfliche, vergleichs-

"weise zu unbehandelien, infizierten Kontrollpflanzen.
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Die Verbindungen der Beispiele 1 bis 152 bewirken eine
Reduktion des Pilzbefalls auf durchschnittlich untexr 20 %.
Eine Reihe von Verbindungen der Formel I ergibt bei noch
wesentlich. niedrigeren Aufwandmengen.eine hahezu voll~
stédndige Redukfion?des Pilzbéfalls (0—5 %), wie nach-

folgend in Tabelle Ia’das Ergebnis mit den dort ange-

-~ gebenen Verbindungen der Formel I zeigt.

. Tabelle Ia

Verbindungen % Phytophthoré—Befall bei mg Wirk-
gemiB Beispiel stoff/Ltr. Spritzbriihe

Nr. 500 250 125 60 .; 30

'
10
13
86
88
12
36
48
11
15
16
21
45
39
91
96
1 AD
19
20
101
102
124
104

o O O ©

o
o o 0o o o o I
(OV)

{
W

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0 0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO
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(Fortsetzg. v. Tab. Ia) -

Verbindungen. %=?hytophthora—Béfall bei mg Wirk-
gemiB Beispiel stoff/Ltr. Spritzbriihe .

Nr. ' 500 250 125 60 30
8 | 0| o0

98 ’ 0 0 0

unbeh.infiz. :

Pflanzen . 100

-b) Curative Wirkung .

Tomatenpflanzen (Solanum lycopersicum) der Sorte Rhein-
.landsruhm werden im 3-Blattstadium mit einer Zoosporan-.
giensuspension von Phytophthora infestans stark inoku-
liert und 24 Stunden in einer Klimakammer bei einer Tem-
peratur von 15°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit
von nahezu 100 % inkubiert. Nach dem Abtrockhen der
Pflanzen werden diese mit den gemiB den Beispielen 1

bis 152 hergestellten und als Spritzpulver formulierten
Verbindungen der Formel I bei Wirkstoffkonzentrationen
in den Spritzbrihen von jeweils 500 ppm besprﬁht. An-
schlieBend werden die Pflanzen wieder in ein Gewé&chs-
haus mit einer Temperatur von ca. 16°C und einer relativen
Luféfeuchtigkeit von ca. 90 - 95 % gestellt. Finf Tage |
danach werden die Pflanzen auf Befall mit Phytdphthora
infestans untersucht. Anzahl und Gr&Be der typischen
Phytophthora-Blattflecken dienen als MaBstab fiir die
Bewertung der Wirksamkeit der gepriiften Verbindungen.

Der Befallsgrad wird ausgedriickt in ¢ befallener Blatt-
fléche, vergleichsweise zu unbehandelten, infizierten

Kontrollpflanzen.
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Die Verbindungen derfBeispiele 1 bis 152 bewirken eine
Reduktion des Phytophtorébéfalls auf duréhschnittlich-
unter 20 3. Eine Relhe von Verbindungen der Formel I
‘ergibt bei noch wesentlich niedrigeren Aufwandmengen
. eine praktisch vollstandige Reduktlon des Pllzbefalls,
wie nachstehend in der Tabelle Ib das Ergebnis mit den

dort angegebenen Verbindungen der Formel I zeigt.

-

Tabelle Ib
Verbindungen % Phytophthora-Befall bei mg Wirk-
gemdB Beispiel stoff/Ltr. Spritzbriihe:

Nr. 500 250 125 60

1(als Spritz-

pulver formu- 0 0 0 0
liert) '
1(als Emulsions-

konzentrat . 0 0 0 o
formuliert) : :

13(als Spritz-

pulver formu- 0 0 0 0
liert) : '
5 0 0 0
1.AD 0 0 0 0
91 0 0 0
- 20 0 0 0
7 0 0 0
uhbeh., infiz.
Pflanzen ' 100

"¢) Prdventiv-systemische Wirkung

Dle nach den Beispielen 1 bis152 hergestellten und als Spritzpulver

formulierten Verbinduncen der Formel I werden in UllkstoLfkonzen

tionen von jeweils 200 ppm (bezogen auf das Boqervoldmen)aaF die Bodlen-

oberfliche\KXIQa 3-4 Wochen alten,. elncetooften TomatennLlanzcn
. der Sorte Rheinlandsruhm .- gegeben. Drei Tage spater
werden die Pflanzen nit-einer ZoospcrancLengbopen51on

von Phytophthora infestans inokuliert und,wie unter
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Béispiél Ia beschrieben, in“ﬁbier+ Nach einer Inkubations-
zeit von 6-7 mqgen werden die Pflanzen auf Befall mit
Phytophthora infestans untersucht. Anzahl und GréBe é;r'v
‘auf den Blittern geblldetcn typlschen Phytophthora~
Blattflecken bllaen den MaBstab fiir die Beurteilung der

Wllxaamkelt der gepriiften Verbindungen.

Der Befalls¢rad wird ausgedrilickt in % befallener Blatt- -
fldache, vergleichsweise zu unbehandelten, infizierten .
Kontrollpflanzen.

Die Verbindungen der Beispiele 1 bis 152bewirken eine Reduktion des
des Pilzbefalls auf durchschnittlich unter 20 %. Eine

. Reihe von Verbindungen der Formel I ergibt bei noch
wesentlich niedrigeren Aufwandmengen eine praxtlsch
vollstédndige Unterdriickung des Pllzbefalls, wie nach-
stehend in der Tabelle Ic das Ergebnis mit den dort

angegebenen Verbindungen der Formel I zeigt.

Tabelle Ic
Verbindungen | % Phytophthora- Befall bei ppm Wirkstoff
gem&dB Beispiel im Boden
Nr. 200 100 | 50 25
1 0 0 0
13 0 0 0
91 0 0 0
20 0 0 0
4 AD 0 0 0
bhen, o, atie.
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Beispiel II

@iggggg gegen Plasmogara'viticola auf Reben

a) Prdventive Wirkung .

Weinpflanzen, die aus Stecklingen defzﬁhrﬁlasquua anfélligen .
-Sorte Mﬁller'Th"rgau gezogen wurden, werden im 4-Blattstadium mit
wéssrigen.Suspensionen der gemiB den Beispielen 1 bis 152herge-
stellten Verbindungen der Formel I in einer Wirkstoff-
konzentration von jeweils 500 mg/Ltr. Spfitzbrﬁhe tropinal -

gespritzt. Nach dem Antrocknen des Spritzbelags werden

die Pflanzen mit einer Zoosporangiensuspension von
Plasmopara viticola inokuliert uﬁd tropfnaB in eine
Klimaxammer mit einer Temperatur von 2090 und einer
relativen Luftfeuchte von ca. 100 & gestellt. Nach 24
Stunden werden die infizierten Pflanzen derrKlimakammer'
entnommen und in ein Gewdchshaus mit einer Temperatur
von 23°C und einer Luftfeuchtigkeit von ca. 88 %
gebracht. Nach einer Inkubationszeit von 7 Tagen werden
die Pflanzen angefeuchtet, lber Nacht in die Klimakammer
gestellt und die Krankheit zum>Ausbruch gebracht. An-
schlieBend erfolgt die Befallsauswertung. Anzahl und
GréBe der Infektionsstellen auf den Blittern

der inokulierten und behandelten Pflanzen dienen als
MaBstab flir die Wirksamkeit .der gepriiften Verbindungen.
Der Befallsgrad wird in % befallener Blattflédche, ver-
gleichsweise zu unbehandelten, infizierteh Kontrollpflanzen

ausgedrickt.

Mit den VEIbiﬁdungen der Beispiele 1 bis 152 wird eine weitgehende
Unterdriickung des Pilzbefalls erreicht (durchschnittlicher
Befallsgrad €20 %).‘Eine Reihe von Verbindungen der Formel
I ergibt bei noch wesentlich niedrigeren Anwendungs-
konzentrationen eine praktisch vollstdndige Unterdriickung
. des Pilzbefalls, wie nachstehend in der Tabelle IT
das Ergebnis mit den dort angeéebeﬁen Verbindungen der
Formel I zeigt.
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Tabelle II
Verbindungen
gemdB Beispiel
Nr.

Spritzbrihe
500 250

% Plasmopara-Befall

125

bei mg Wirkstoff/Ltr.

60

- 30.

10
13
86
89
71
12

" 36

48
1T
15
37
16
21
24
45
46
4 AD
20 2D
19
47
1 AD
38
39
91
96
42
51
101
102
104

- 124

O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O 0 OO o o o

O 00O 0O 0O 0O 000 00 0C OO0 00000000000 00 o0 o0 o o
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‘Forts. Tabelle IT

Verbindungen 1% Plaémopara—Befail beibmg Wirkstoff/Ltr;
gem#B Beispiel |Spritzbrihe _
Nr. 500 250 |- 125 | 60 30

142
9
98

O O O O .
o O o o
o O O O

unbeh., infiz. )
Pflanzen 100

' Beispiel'III

a) Wirkung nach Bodenapplikation

Der Pilz wird in einer Sandkultur angezogen und mit

Erde vermischt. Die so infizierte Erde wird als Kultuxr-
boden in Anzuchtttpfe abgefiillt und mit Erbsensaatgut basdt.
Nach der Russaat werden die gemiB den Beispielen 1 bis 152 hergestellten
Verbindungen der Formel I als wéssrige SuspbnSLOnen in einer |
erkatofLﬁonzenLLatlon von jeweils 200 ppm (bezogen auf
das BRodenvolumen) auf die Bodenoberfldche gegossen.

Die Topfe werden anschlieSend 2-3 Wochen in einem
Gewdchshaus beil 20-22°¢ aufgestellt und der Boden gleich-
mdBig leicht feuchtgehalten. Bei der Auswertung auf py;
thium-Befall wird der Auflauf der Erbsenpflénzchen sowie
der Anteil gesunder und kranker Pflanzen, vergleichsweise
zu den entsprechenden Kontrollen ermittelt und daraus

der Wirkungsgrad der gepriiften Verbindungen. errechnet.

Mit den Verbindungen der Beispiele 1 bis152 wird eine weitgehende
Reduktion des Pythium- ultimum-Befalls, wobei ‘der Wirkungs-
grad durchschnittlich»80 % betrigt, erzielt.
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Eine Reihe von Verbindungen der Formel I bewirkt bei

noch wescentlich niedrigeren Wirkstoffkonzentrationen

#Pihe praktisch vollstdndige Unterdriickung des Pilzbzfalls, wie

nachstehend in der Tabelle III die Ergebnisse mit den

dort angegebhenen Verbindﬁngen'der.Formel I-zeigen.

Tabelle IIT

Fungizide Wirkung gegen "Pythium-ultimum nach Behandlung

von beimpftem Kulturboden mit den genannten Verbindungen-‘
der Formel T als Wirkstoff in den'angegebenen Konzen-
trationen und anschlieBender Ausszat von gesuudem
Erbsensaatout.

1. Tag: Beimpfung und Behandlung des Bodens'mit Wirk-
stoff, Aussaat;

14. Tag: Auswertung

Verbindungen Fungizider Wirkungsgrad in % bei ppm
gemdh Beispiel Wirkstoff im Boden
Nr. 200 100 50 25
1. 100 100 | 100 |[100
86 | 100 100
12 | 100 100 | 100
1 AD 100 | 100 | 100
4 aD 1 100 100 | 100
20 - 100 100 | 100
36 100 100 ‘
48 100 | 100 | 100
11 100 100 { 100
15 100 100 | 100
38 100 | 100
39 1100 100 | .
91 100 100 100
96 ' | 100 | 100
10 AD 100 | 100 100
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- 60
(Fortsetzg.v. Tab. III) - -
Verbindungen. Fungizider Wirkungsgrad in % bei ppm
gemdB8 Beispiel |Wirkstoff im Boden
Nr. 200 100 50 25
10 100 | 100 | 100 ]
98 100 100 100
102 100- 100
| 104 100 | 100 100
J 115 - {100 | 100
124 100 100 100
Verglelchs— :
mittel A *) 65 40 0
unbehandelter,
beimpfter Boden| 0 (= 100 % Auflaufschéden]
" funbehandelter,
nicht benmpfter ‘
Boden 100 % Auflauf

*) Vergleichsmittel A: Methyl-2-/N- (methylthiocacetyl)-N~
(2,6-dimethylphenyl)-amin97—pro—
pionat (vgl. DE<OS 25 15 091).

Beispiel IV

pPraventive Wirkung der Verbindungen der Formel I'gegen
Phytophthora capsici (BodenapplikétionL

Phytophthora capsici wird in Sandkulturen angezogen
und mit Versuchserde vermischt. Der so infizierte
Boden wird in Anzuchttdpfe abgeflllt und nit Paprika
(Capsicum annuum) besdt. Nach der Aussaat werden die
beanspruchten Verbindungen dls wdBrige Suspensionen
auf die Bodenoberflédche gegdssen oder in die Abdeck-
erde eingearbeifet. Dabei werden Wirkstoffkonzen-
trationen von 200 bis 50 ppm (bezogen auf das Boden-
volumen) anﬁewand Die Topfe werden anschlieBend
ca. 3 hocnen in ein Gewdchshaus bei 22 ~- 24 °C ge-

stellt und der Kulturboden g1e¢cbmaBlg feucht ge-
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halten. Bei der Auswertung auf Phytophthora capsici-
Befall werden der AuflauF der Paprika-Pflanzen sowie
der Anteil gesunder und kranker Pflanzen im Vergleich
zu den entsprechenden Kontrollen ermittelt und ent-

sprechend der Wirkungsgrad errechnet.

Die Verblndungen der Formel I ergeben im allgemeinen
bei einer Aufwandmenge von 200 ppm eine vollst&ndige
Kontrolle des Phytophthora cap5101 Befalls. Eine
Reihe von Verbindungen der Formel I fiihrt bei noch

wesentlich geringerer Aufwandmenge zu einer ebenfalls

"vollst&ndigen Reduktion des Pilzbefalls, wie nach-

folgend die in Qer Tabelle 1v zusammengefabten Ver~
suchsergebnisse zeigen.

Tabelle IV

Wirkung gegen Phytophthora capsici nach Behandlung von
beimpfter Erde mit fungiziden Verbindungen der Formel I
und Aussaat von gesundem Paprika-Saatgut. ‘

1. Tag: Beimpfung des Bodens und Behandlung mit fungizi-
der Verbindung, Aussaat

Ca. 21. Tag: Auswertung

Verbinduﬁg Wirkungsgrad in % bei ppm Wirkstoff

gem. Beispiel| im Boden

Nr. 200 ppm 100 ppm 50. ppm
12 100 {100 100
36 : 100 100 100
11 | 100 100 100
15 100 100 95
91 100 100 100
96 100 100 - 100
1. : 1 100 . 100 100
10 100~ | 100 - 100
1 AD 100 100 100
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- o
(Fortsetzg.v. Tab. IV) - & -
Verbindung Wirkungsgréd in % bei ppm Wirkstoff
gem. Beispiel im Boden - » ‘
Nr. © 200 ppm 100 ppm 50 ppm
120 100 100 100
20 AD 100« . 100 100
98 100 100 100
104 100 100 100
124 100 100 100
Kontrolle:

unbehandelte,
beimpfte Erde

0 (= 100 % Auflaufschéden)

>unbehandelte,

“{Exrde

nicht beimpfte

100 ¢ Auflauf
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Erfindungsansnruch

1. Fungizide Mittel, gekennzeichnet dadurch, daB sie einen
Gehalt von 2 bis 95 Gew.=-%, vorzugsweise 5 bis 90 Gewe =%
an einer Verbindung der Formel I .

1
R
O~CH,5-X
R3
2
aufweisen, worin 6
B R
4 ! 5
R = -CHCOR?, _ljg, -
x = 7 ~CffY/,R8 , -cfanR
- Nyer! 7 g sr!
' R
v-»C4'/l0 s Wassergtoff
\‘311
r! = (C4=C,)=Alkyl, Halogen, (C,=C )~Alky1thlo, (0,~C,)~
AlkOXJ, (C 04)-AlkenVI
CR® = Wasserstoff, (C,-C,)=A1kyl, Halogen
r3, &4, r® - Wasserstoff, Hethyl

R’ = Hydroxy, (€4-C,)~Alkoxy, (C,~C,)-Alkylthio, @=C,)-

' Alkoﬁy-(c -C )-alko XY, Ammo, (C -G )-Alkylamlno,
Dn.-(C 2)«a11’y1am1no

Y = Sauerbtoff oder Schwefel
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(C -06)-A1ky1, welches durch (C =( )~A1koxy oder
Halogen substituiert sein kann, (03~G6)—Cycloalky1,
(C -C, )~A1kenyl (C ~C ) ~-Alkinyl
Wasserutoff (C - )-Alkyl
= (C ~C )~Alxy1, welches gegebenenfalls durch Halogen,
(C -C )~A1koAy substituiert ist, (C -04) Alkenyl,
Furfuryl Tetrahydrofurfuryl, mit der liaBgabe, daf
fiir Y=S nicht beide Reste Ko und R% (C 10, )=ATky1
bedeuten .
-CIV, . (C ~C )~Alkyl, welches gegebenenfalls durch
Halogen oder (C ~C ) Alkoxy substituiert ist, Allyl,
PFurfuryl

it

it

i

Vasserstoflf, gegebenenfalls durch ein bis drei Halo«
genatone, (C ~C )~A‘koyy oder (C,~C )-Alkylthlo sub-
stituiertes (C1~C ) -Alkyl, (C ~C4)»nlueﬁgl, mit der
MaBgabe, d%B6R 1 im Falle von

R :
R =__<;gg’ nicht fur (01-64)-A1ky1 oder halogen=-

substitulertes (01-C4)-A1ky1 steht, bedeutet.

Mittel nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB in Formel I

R

R4 R6
- tncow® | __(;}7
Y
0
PR
" C\‘OR7

(c -04)-Alkyl Halogen

= H, (C ~C ) ~A1kyl, Helogen.

g, ® Uasserstoff, Methyl

= (01—06)mA1L '1, welches durch (C,-C )~A1P0Ay oder
Halogen substituiert sein kamm, (C -06)—Cycloalkyl,
(03“04)~A1kenyl, (03~C4)mAlkinyl
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- &F - S
R = Hydroxy, (C1~C4)-Alkoxy, (01-03)—Alkylthio,

Amino, (C,=C,) ~Alkylamino, Di-(C 1~0,)=alkylamino,
(C1~02)—AlkoxyéthOXy, ' :
0,8

Y
bedeutet,

Mittel nach Punkt 1, gekemnzeichnet dadurch, daB in

Formel I 6

| ot R
i —

R = -CHCOR® , _../\(3
TN ©

X = «C :
\‘SR7

bedeutet und

6

4 A |
RT, R%, &, »%, ®°, R® wnd B! aie Bedeutungen wie in

]
Pankt 1 haben.

Verwendung von Verbindungen der Formel I gemif den Punk-
ten 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daBf .man siec zur
SchiddlingsbekiEmplfung im Pflanzenschutz einsetztbe.

Verfahren zur Bekdmpfung von Schadpilzen, gekennzeichnet
dadurch, daf man die von ihnen befallenen Plichen, Pflan~
zen oder Substrate mit einer fungizid wirksamen Ienge von
Wirkstoffen der Formel I gem#B den Punkiten T bis 3 in

- Kontakt bringt.
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