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Fungizide.
@ Die Verbindungen der Formel
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R far Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkyithio, Alkysuifonyl,
Halogenaikyl, Nitro, Cyano, gegebenenfails sub-
stituiertes Phenyl oder gegebenenfalls sub-
stituiertes Phenoxy steht,

R! far die Gruppierungen -0-R?%, -S{0)m-R? oder
- -0—CO-R* steht, :
< & far Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, gegebenen-.
fails substituiertes Aryi, gegebenenfails sub-
-] stituiertes Arylalkyl oder gegebenefalls sub-
- stituiertes Arylalkenyl steht,
Q r fiir Wassarstoff oder R? steht,
o R* fir R* und Halogenalkyl, gegebenenfalls sub-
o stituiertes Phenoxyalkyl, Amino, Alkylamino, Diail-
o kyiamino, Atlkyi-alkyicarbonyiamino oder
gegebenenfalls substituiertes Phenylamino steht,
(=) A fir ein Anion einer anorganischen Sdure sowie
deren Hydrate steht,
Q. Me far ein Metall steht,
Wn fGr ganze Zahlen von 0 bis 5 steht,
m fiir ganze Zahien von 0 bis 2 steht,

Moetalisalzkomplexe von 1-Phenyi-2-triazolyl-athyi-Derivaten, Verfahren zu ihrer Hersteilung sowie ihre Verwendung ais

p fir ganze Zahien von 1 bis 6 steht und

X fGr ganze Zahlen von 1 bis4 steht.

wearden erhaiten, wenn man die entsprechende 1-Phenyl-2-
triazolyi- 8than- Derivate in Gegenwart sines Losungsmitteis
umsetzt mit Metallsaizen der Formel MeA pxk H,0.

Als Pflanzenschutzmittel kdnnen die erfindungsgemas-
sen Wirkstoffe mit Erfolg zur Bekdmpfung von Venturia-
Arten, von echten Mehitaupiizen und gegen Getreidekrank-
heiten verwendet werden.
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Patente, Marken und Lizenzen

Metallsalzkomplexe von l-Phenyl-2-triazolyl-Z+ay.-Derivaten,
Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwerniirg als Fungi-
zide '

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Metallszlzkomplexe von
l-Phenyl-2-triazolyl-dthyl-Derivaten, ein Verfahren zu ihrer
Herstellung sowie ilhre Verwendung als Fungizide.

Es ist bereits bekannt geworden, daB l-[B8-Aryl-8-(R-oxy)-dthyl]-
imidazole, wie z.B. l-[B8-Butoxy-8-(4'=-chlorphenyl)-zithyl]-
imidazol und l-{B8-Aryl-g-(R-oxy)=-dthyl]-triazole, wie z.B. 1-[8-
Allyloxy-8-(4'=chlorphenyl)-dthyl]-1,2,4~triazol, eine gute
fungizide Wirksamkeit aufweisen (vgl. Deutsche Offenlegungs-
schriften 2 063 857 und 2 640 823), Deren Wirkung ist jedoch

in bestimmten Indikationsbereichen, insbesondere bei niedrigen
Aufwandmengen und -konzentrationen, nicht immer voll befriedi-
gend., Weiterhin ist allgemein seit limgerer Zeit bekannt, daB

- Zink-#thylen-1,2-bisdithiocarbamidat ein gutes Mittel zur Be-

kd@mpfung von pilzlichen Pflarizenkrankheiten ist (vgl. Phyto-
pathology 33, 1113 (1963)). Jedoch ist dessen Einsatz als Saat-
gutbeizmittel nur beschrémkt mdglich, da es bei niedrigen Auf-
wandmengen und =~konzentrationen wenig wirksam ist.
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Es wurden nun als neue Verbindungen die Metallsalzkomplexe von
l-Phenyl-2-triazolyl-dthyl-Derivaten der Formel

/N= | |
M - CH - CH, - A I
e X, | o

R, R1 <

in wélgher

R

‘R?

R2

R3

R4

Me
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fir Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkyl-
sulfonyl, Halogenalkyl, Nitro, Cyano, gegebenen-
falls substituiertes Phenyl oder gegebenenfalls
substituiertes Phenoxy steht,

fir die Gruppierungen -0-R?, -S(O)m-R? oder
-0-C0-R* steht, ' '

fir Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cyecloalkyl, gegeben-
enfalls substituiertes Aryl, gegebenenfalls sub-
stituiertes Arylalkyl oder gegebenenfalls sub-
stituiertes Arylalkenyl steht,_

fir Wasserstoff oder R2 steht,

fiir R2 und Halogenalkyl, gegebenenfalls sub-
stituiertes Phenoxyalkyl, Amino, Alkylamino,
Dialkylaming, Alkyl-alkylcarbonylamino oder
gegebenenfalls substituiertes Phenylamino steht,

fiir ein Anion einer>anorganischen Sdure sowie
deren Hydrate steht,

fir ein Metall steht,
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fiir ganze Zahlen von O bis 5 steht,
fiir ganze Zahlen von O bis 2 steht,

p fiir ganze Zahlen von 1 bis 6 steht und
x  fiir ganze Zahlen von 1 bis 4 steht,

o}

3

-

5 gefunden. Sie'weisen starke fungizide Eigenschaften auf.

Weiterhin wurde gefunden, daS man die Metallkomplexe der Formel
(I) erhdlt, wenn man l-Phenyl-2-triazolyl-dthyl-Derivate der

Formel ’
7 ' /N:t
<.ﬁ>—CH~CH2-N (11)
P | \_—
1
Rn R
10 in welcher

R, R' und n die oben angegebene Bedeutung haben,

mit Metallsalzen der Formel

MeA, x k H,0 , (II1)
in welcher
15 k - flir beliebige Zahlen von O bis 12 steht und

Me,A und p die oben angegehene Bedeutung haben,

in Gegenwart eines Ldsungsmittels umsetzt.

Ueberraschenderweise zeigen die erfindungsgeméfen Metallkomplexe
von l-Phenyl-2-triazolyl-&thyl-Derivaten eine erheblich hdhere
20 fungizide Wirksamkeit, insbesondere gegen Rost- und Mehltauarten,
als die aus dem Stand der Technik bekannten 1-[8-Aryl-B8(R-oxy)-
dthyl]-imidazole und -triazole, beispielsweise 1-[B3-Butoxy-8-

" Le A 18 116
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(4'-chlorphenyl)-éthyl]-imidazoL, welche chemisch und wirkungs-
‘méBig naheliegende Stoffe darstellen, und als das Zink-dthylen-
1,2-bis-dithiocarbamidat, welches ein bekannter Stoff gleicher
Wirkungsrichtung ist. . Die erfindungsgeméfien Wirkstoffe stellen

somit eine Bereicherung der Technik dar. '

[91]

Verwendet man [1-(2,4-Dichlorphenyl)-2-(1,2,4-triazol-1-yl)-
“dthyll-allyl-dther und Kupfer-II-chlorid als Ausgangsstoffe,
50 kann der Reaktionsablauf durch das folgende Formelschema

wiedergegeben werden: |

c1 N= .
10 2 - -
m@gx& CH, N\:N + CuCl,

0
CH, -CH=CH,

v

A1 —
Cu Cl@CH-CHe -th \ Ccl,
6 \—N
|
CH, -CH=CH, 2

Die als Ausgangsstoffe zu verwendenden l-Fhenyl-2-triazolyl-
dthyl-Derivate sind durch die Formel (II) allgemein definiert.
In dieser Formel steht R vorzugsweise fiir Halogen, insbesondere
Fluor, Chlor und Brom; fiir Nitro und Cyano; ferner vorzugswelse
15  flr Alkyl und Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, flir

Alkoxy und Alkylthio mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen sowie flir
Halogenalkyl mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen und bis zu 5 Halo-
genatomen, insbesondere mit bis zu 2 Kohlenstoffatomen und bis

Le A 18 116
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zu 3 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wobel als Halo-
genatome vorzugsweise Fluor und Chlor in Betracht kommen und als
Beispiel fiir Halogenalkyl speziell Trifluormethyl genannt sei.
R steht aufllerdem vorzugsweise flir gegebenenfalls ein- oder mehr-
fach, gleichartig oder verschieden substituiertes Phenyl oder
Phenoxy, wobei als Substituenten vorzugsweise infrage kommen:
Halogen, insbesondere Fluor, Chlor und Brom; Cyano, Nitro, so-
wie Halogenalkyl mit bis zu 2 Kohlenstoffatomen und bis zu 3
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wobei als Halogen-
atome vorzugsweise Fluor und Chlor in Betracht Xcommen und als
Beispiel flir Halogenalkyl speziell Trifluormethyl genannt sei.
Der Index n steht vorzugsweise fir ganze Zahlen von O bis 3.
R' hat vorzugsweise die in der Erfindungsdefinition angegebene
Bedeutung. R? steht vorzugsweise flir Alkyl, Alkenyl und Alkinyl
mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatomen, Cyclealkyl, sowie vor-
zugsweise fiir gegebenenfalls im Arylteil substituiertes Aryl,
Arylalkyl oder Arylalkenyl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im
Arylteil und bis zu 4 Kohlenstoffatomen im Alkyl- bzw. Alkenyl-
teil, wie beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Benzyl, Naphthyl-
methyl und Styryl, wobel als Substituenten vorzugsweise infrage
kommen: Ealogen; insbesondere Fluor, Chlor, Brom; Cyand, Nitro,
Amino, Alxyl mit 1 bis 4 Kohlenstorfatomen, Halogenalkyl mit
bis zu 2 Kohlenstoff- und bis zu 3 gleichen oder verschiedenen
Halogenatomen, wobel als Halogene insbesondere Fluor und Chlor
stehen, wi=2 belspielsweise Trifluormethyl, sowle gegebenenfalls
durch Halogen, insbesondere Fluor oder Chlor, substituiertes
Phenoxy. R® steht vorzugsweise flr die Reste, die tel R?2 bereits
vorzugswelse genannt wurden, sowle flr Wasserstoff. Der Index n
hat vorzugsweise die in der Erfindungsdefiniticn angegebene Be~

- deutung. R* steht vorzugsweise fiir die Reste, die bai R? bereits

vorzugsweise genannt werden, sowie fir Halogenalkyl mit 1 bis 2
Kohlenstoff- und 1 bis 5 Halbgenatomen, wobel als Halogene ins-
besondere Fluor und Chlor genannt sind, wie beispielsweise Tri-
fluormethyl, Dichlormethyl und Chlormethyl, sowie fiir gegebenen-

Le A 18 116
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falls im Phenylteil substituiertes Phenoxyalkyl mit 1 oder 2
Kohlenstoffatomen im Alkylteil, wobei als Substituenten vorzugs-
welse infrage kommen: Halogen, insbesondere Fluor oder Chlor,
Amino, Cyano, Nitro oder Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen.

R* steht auBeredem vorzugsweise filir Amino, Alkylamino, Dialkyl~
amino und Alkyl-alkylcarbonyl-amino mit jeweils 1 bis 4, ins-
besondere 1 bis 2 Kohlenstoffatomen in jedem Alkylteil sowie

flir gegebenenfalls durch Halogen, insbesondere Fluor oder Chlor,
Nitro und Cyano substituiertes Phenylamino.

Die Ausgangsstoffe der Formel (II) sind teilweise bekannt (ver-
gleiche DT-0S 25 47 953 und DT-0S 26 40 823), teilweise sind sie
Gegenstand eigener, dlterer Anmeldungen, die noch nicht zum
Stand der Technik gehéren (vergleiche die Deutschen Patentan-
meldungen P 26 28 419 [Le A 17 198] vom 24.6.1976 und P 26

45 496 [Le A 17 456) vom 8.10.1976). Noch nicht bekannte Aus-
gangsstoffe der Formel (II) k&nnen nach den dort beschriebenen
Verfahren erhalten werden, indem man z.B,

a) Alkanolate von 1l-Hydroxy-l-phenyl-2-triazolyl-#than-Derivaten

der Formel
- CH - CH, ~- I\#\I I IV
@ , 2 ;_I‘\] ( )

Ry oM

in welcher

R und n die oben angegebene Bedeutung haben
und

M fiir ein Alkalimetall, vorzugsweise Lithium,
Natrium und Kalium, eine quafternére
Ammonium~ oder Phosphoniumgruppe steht,

Le A 18 116
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mit einem Halogenid der Formel

Hal - R? (V)
in welcher

R' die oben angegebene Bedeutung ha=: vnd
Hal fir Chlor oder Brom steht,

in Gegenwart eines organischen L&sungsmittels, wie beispiels-
welse Dioxan oder Chloroform, bei Temperaturen zwischen 20 und
120°C umsetzt., Zur Isolierung der Endprodukte wir< das Reaktions-
gemisch vom Ldsungsmittel befreit und der Riickstand mit Wasser
und einem organischen Lésungsmittel versetzt. Die organische

Phase wird abgetrennt, in {iblicher Weise aufgearbeitet und ge-'
reinigt. '

In einer bévorzugten Ausflihrungsform wird zweckm&Bigerweise so
verfahren, daB man von einem l-Hydroxy-l-phenyl-2-triazolyl-
dthan-Derivat ausgeht, letzteres in einem geeigneten inerten
Lﬁsungsgittel mittels Alkalimetall-hydrid oder Alkalimetzli-

amid in das Alkalimetall-alkoholat der Formel (IV} iiterfilkrs,

und letzteres ohne Isclierung sofort mit einem Halogenid Z2er
Formel (V) umsetzt, wobei unter Austritt von Alkalihalogenid dis
Verbindungen der Formel (II) in einem Arbeitsgang erhalten werdem.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform werden zweck-
méfigerweise die Herstellung der Alkanolate der Formel {IV)
sowie die Umsetzung mit dem Halogenid der -Formel (V) in einem
Zweiphasensystem, wie beispielsweise wissrige Natron- oder Kali-
lauge/Toluol oder Methylenchlorid, unter Zusatz eines Phasen-

Transfer-Katalysators, wie beispielsweise Ammonium- oder Phos-

phoniumverbindungen, durchgefiihrt.

Die Ausgangsstoffe der Formel (II) konnen auch erhalten werden,
wenn man ’

Le A 18 116
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b) die den Alkanolaten der Formel (IV) zugrunde liegenden 1l-
Hydroxy-l-phenyl-2-triazolyl-dthane

—mit entsprechenden SHureanhydriden nach bekannten Methoden,
z.B. in molaren Mengen in Gegenwart eines inerten organischen
5 Lésungsmittels, beispielsweise Acgton, oder mit einem Ueber-
schufi an SZureanhydrid und in Gegenwart eines sauren oder:
basischen Katalysators, beispielsweise Natriumacetat, bei
Temperaturen zwischen 0 und 150°C umsetzt und die Verbindungen
der Formel {(II) in iUblicher Weise isoliert, oder

10 —mit entsprechenden Isbcyanaten nach bekannten Methoden,
2,3, in molaren Mengen in Gegenwart eines inerten organischen
Losungsmittels, beispielsweise Benzol, und in Gegenwart eines
Katalysators, beispielsweise Dibutylzinndilaurat, bei Tempera-
turen zwischen O und 100°C umsetzt und die Verbindungen der

15 Formel (II) in iiblicher Weise isoliert, oder

c¢) l-Halogen-l-phenyl-2-triazolyl-dthane der Formel

@.‘ CH - CH - Cl, v1)-
R X o

in welcher
R und n die oben angegebene Bedeutung haben und

20 : : X fiUr Halogen steht,

mit Mercaptanan der Formel
H-3S =-R® (ViI)
in welcher

RS die oben angegebene Bedeutung hat,

Le A 18 116
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in bekannter Weise in Gegenwart eines inerten organiscnen
Lesungsmittels, beispielswiese Aceton, und in Ceogenwart 2ines
Saurebindemittels, beispielsweise Kaliumcerbonat, bei Tempera-
turen zwischen 60 und 100°C umsetzt, und gzegebersnfalls die
dzbei erhaltenen Thio&ther in an cich bekannter “Yelse :
Termperaturen zwischen -30 und 80°C mit anorgzanischen 2
crganischen Oxidationsmitteln, wie beisplelswc‘ n-Chlorper-
benzoesdure oder Kaliumpermanganat, oxidiert, Dis I=
der Verbindungen der Formel (II) erfolgt in .‘bl cher Yeise.

Die den Alkanolaten der Formel (IV) zugrun_- liegenden 1-
Hydroxy-i-phenyl-2-triazolyl-dthan-Derivate sind GSekannt
(vergleiche DT-0S 24 31 407 [Le A 15 735] und 27-(3 25 47
953 [Le A 16 749]). '

Die l-Halogen-l-phenyl-2-triazolyl-dthan-Derivate der For
(VI) sind ebenfalls bekannt (vergleiche DT-03 25 47 954 [Le 4
16 750]).

Als Beispiele fiUr die erfindungsgemdB als Ausgangsstoife zu
verwendenden l-Phenyl-2-triazolyl-dthyl-Derivate der Formel
(I1) seien im einzelnen folgende Verbindungen der Tabellen
l, 2 und 3 genannt:

Le A 18 116
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O - @
Rn ? )

RZ
o 22 Schmelzpunkt (°C) bzw.
ol Brechungsindex
c1y
2,4-Cl, -CH, -@ -c1 8l
2,4-C1, -CH, ~CH=CH, n3P= 1,545
2,4-C1, ~CH, -C=CH 130(Zers. ) (xHNO; )
c1
4-C1 -CH, -@-a 78
4-C1 " ~CH, -( y-c1 111
c1
2,4-C1, -CH, -@ 120
Rt
o
4=C1 ~CH, . 118
el |
4 @-01 -CH, -CH=CH, 225(Zers. ) (xk NDS)
4-0-@ -CH, ~CH=CH, nig = 1,570
_ c1 -
4—0—©-c1 ~cH, = )-C1 200 (x} NDS)
b0~ )-CL  ~CH, ~CH=CH, 213 (xp NDS)

Le A 18 116

174 (Zers.)(x HNOy )

124 (Zers.)(x HNO; )
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R, R? ~ Schmelzpunkt (°C) bzw.
__Brechungsindex
4-0-{") -CH2-©-C1 145 (Zers.)(x} NDS)
c1
2,4=C1, CHs 143-46 (x HC1)
4-Br -CH, -CH=CH, 193 (xk NDS)
c1
4-©-c1 -CH, -@-ca. 237 (xk NDS)
4-0-) -, -)-c1 90
c1
4=0 -CH, 124
@ .-
a-o-©-c1 CH, 211(Zers.)(x} NDS)
4-0-) ~CH, ~C=CH 158(zers. ) (x} NDS)
c1
4=Br -ch, - )-c1 76
4-C1 ~CH, ~CH=CH, 140 (x HC1)
c1
4-0-@-3:- -CH, -@-m , 28hf1.0el
4-0-@ -Br  =CH, -CH=CH, 24h?1,0el
Qe O
0 Br cH, @ c1 138
' C1s
2,4-C1, -CH, - 108
2,4=Cl, CyHs z8h£l.0el
C1s
2,4=C1, -cH, = )-c1 89-91

Le A 18 116
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R2 Schmelzpunkt (°C) bzw.
BrechungsindeX
NO,
~CH, -<O> 105
c1y
-cH —, 138
)
Cly=
o, < -
iy é\_) 189 (x HC1)
~cH, -{__)-c1 102
c1
~CH -%’ D 165
1=
-CH, -@ -Cl 107
~CH, -C=CH, z#hfl.0el
CHs
et -O)-c1 103
-CH, -@ -c1 136
oo
-CHZ "@ 98
c1 :

NO,

-CH, ~CH=CH,

| 185(2ers.)(5:3- NDS)
zdhfl.0el

212 (x ¥ ND3)

12 (= ¥ NDS)-

203

135
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Rn R ’ Schmelzpunkt (°C) bzw.
Brechungsindex
2 9 A-Clz "CHz "@ “CH, 92
Qe
2,4-C1, ‘ -CH, - @ : zdhfl,0el

| e

4-0-@ -C1 -cng-© | 216 (x  NDS)

4-0-@-c1 ~CH, -@ ~CH, 214 (xy NDS)

NDS = 1,5-Naphthalindisulfonsiure
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Tabelle: 2 .
- CH - CH, - N/N‘\ (II b )
- | — :
\—N
R, ?
CO - R¢
R, R4 Schmelzpunkt (°C)
2,4=C1, C(CHs )5 149-51 (x HNOs)
2,4-C1, CH, 92-96
2 3 Ll"' Clz -NI'ICHs 204
2,4-C12 "N(CH3 )2 lLl'O
2,4=C1, " C,Hs 156 (x ¥ NDS)
2,4-C1, CH,Cl 227 (x } NDS)
w-)-c CH, 123
2,4=C1, -@-Cl 174 (x  NDS)
4-o-©-c1 CH, 150 (x HNOj)
2,4-C1, ~w~(0) 143
2 '} 4"’012 "N‘-CHz 120
COCH,
s-O-c1 ~NHCH, 180
2,4=C1, -@-01 205 (x ¥ NDS)
c1 _
2,4=C1, NH,. 164
2,41, -méEQ -c1 125
4-@ -c1 C(CHs )5 121
4-©-c1 -wu-O) 170 (Zers.)

Le A 18 116
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R, | R Schmelzpinkt (o)
L"‘Cl CH5 90-92 .
4-C1 C(CHs )» 135-126
4-C1 -NH=CH, 177-180

Cl

4= )-c1 -NH-@ 116-126

= Cl
4-21 ~N-CH,

COCH, 155-158 {x HCL)
2,4~C1, (H) 170--178 {u HOL)
2,4=C1, CHC1, 125-130
4=C1 -NH-Q—CI 130-185

Cl
NDS = 1,5-Naphthalindisulfonséurs
Tabelle: 3
S!;!}-CH-CHz - N (II <)
~ ' —
f |
RS ’
R, R3. n Schmelzrmnlt (°3)

—

; " ; spa ¥ 2 TN DY
@ -(O)-c1 G 1ik(7srs. 3 0 KW
5+-{©)~C1 L 1

o=/

Le A 18 116
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R Rs m Schmelzpunkt (°C)

NDS ='1,5-Naphthalindisulronsaure'

Le A 18 116

158(Zers.)(x HNO;)

135 (Zers.)(x HNO;)

210 (x ¥ NDS)
182 (x HNO;)

147-150 (x HC1)



10

13

20

25

0000018

- 17 =
Die fiir die Herstellung der erfindungsgemiSen Metallkomplexe
weiterhin erforderlichen Metallsalze sind durch die Formel (III)
allgemein definiert. Hier steht Me vorzugsweise'fﬂr Metalle der
II. bis IV. Haupt- und der I. und II. sowie IV. bis VIII. Neben-
gruppen, wobeil Kupfer, Zink, Mangan, Magnesium, Zinn, Eisen
und Nickel insbesondere genannt seien. A steht vorzugsweise fir
Chlorid-, Bromid-, Jodid-, Nitrat-, Sulfat-und Phosphat-Anionen.
Der Index p steht vorzugsweise flir ganze Zahlen von 1 bis 4 und k
steht vorzugsweise flir beliebige Zahlen von O bis 8.

Die bendtigten Metallsalée der Formel (III) sind allgemein be=-
kannte, leicht zugingliche Verbindungen.

Fir die erfindungsgem#fie Umsetzung kommen als Verdlinnungsmittel
Wasser und alle inerten organischen Ldsungsmittel infrage. Hier-
zu gehdren vorzugsweise Alkohole, wie Methanol und Aethanol,
Ketone, wie Aceton oder Aethyl-methyl-keton, sowie Aether, wie
z.B. Didthyldther und Dioxan.

Die Reaktionstemperaturen kénnen in einem grdBSeren Bereich
variiert werden., Im allgemeinen arbeitet man zwischen O und 40°C,
vorzugsweise zwischen 15 und 30°C.

Bel der Durchfiihrung des erfindungsgemdfen Verfahrens setzt man
auf 1 Mol des Metallsalzes (III) die stdchiometrische Menge (3e
nach der Oxidationsstufe des Metalls) der Verbindung der Formel
(II) ein. Ueberschreitungen dieser Verh#ltnisse um bis zu 20

. Mol-% kénnen ohne wesentliche Ausheuteminderung erfolgen. Die

Aufarbeitung erfolgt in einer fiir organische Verbindungen ib-
lichen und allgemein bekannten Weise, z.B. durch Absaugen des

-ausgefallenen Komplexes und Reinigung durch Umkristallisation,

z2.B. aus Alkohol. :
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Die erfindungsgemifBen Wirkstoffe weisen eine starke fungitoxische
Wirkung auf. Sie schidigen Kulturpflanzen in den zur Bekdmpfung
von Pilzen notwendigen Konzentrationen nicht. Aus diesen Griinden
sind sie flir den Gebrauch als Pflanzenschutzmittel zur Bek#mpfung
von Pilzen geeignet. Fungitoxische Mittel im Pflanzenschutz wer-
den eingesetzt zur Bekidmpfung von PlasmodiophoromYcetes, Oomycetes
Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, '
Deuteromycetes. ' '

Die erfindungsgemédfen Wirkstoffe haben ein breites Wirkungs-
spektrum und k¥nnen angewandt werden gegen parasitére Pilze, die
oberirdische Pflanzenteile befallen oder die Pflanzen vom Boden
her angreifen, sowie gegen sameniibertragbare Krankheitserreger.
Eine besonders gute Wirksamkeit entfalten sie gegen parasitére
Pilze auf oberirdischen Pflanzenteilen.

Als Pflanzenschutzmittel kénnen die erfindungsgeméBSen Wirkstoffe
mit besonders gutem Erfolg zur Bekidmpfung von Venturia-Arten,

wie gegen den Erreger des Apfelschorfs (Fusicladiuam dendriticum),
von echtem Mehltaupilzen, beispielsweise zur Bek#mpfung von Apfel-
mehltau (Podosphaera leucotricha) und Getreidemehltau sowie gegen
andere Getreldekrankheiten verwendet werden.

Besonders hervorzuheben ist die teilweise systemische Wirkung der
Stoffe. So gelingt es, Pflamzen gegen Pilzbefall zu schiitzen,

wenn man den Wirkstoff iUber den Boden und die Wurzel den ober-
irdischen Teilen der Pflanze zufiihrt.

Als Pflanzenschutzmittel kdnnen die erfindungsgemiBSen Wirkstoffe

zur Saatgut- oder Bodenbehandlung und zur Behandlung oberirdischer
Pflanzenteile benutzt werden.
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Die erfindungsgeméﬁén Wirkstoffe kdnnen in die iiblichen
Formulierungen ilibergefiihrt werden, wie Ldsungen, Emulsionen,
Suspensionen, Pulvef, Pasten und Granulate, Diese werden in
bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen der
Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fliissigen Lisungsmitteln,
unter Druck stehenden verfliissigten Gasen und/oder festen
Trﬁgerstoffén, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflédchen-
aktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln
und/oder schaumerzeugende:. Mitteln. Im Falle der Benutzung von
Wasser als Streckmittel kénnen z. B. auch organische Losungs-
mittel als Hilfsldsungsmittel verwendet werden. Als fliissige
Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie
Xylol, Toluol, Benzol oder Alkylnaphthaline, chlcrierte Aromaten
oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole,
Chlordthylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasser-
stoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z. B. Erddlfraktionen,
Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ather und Ester,
Ketone, wie Aceton, Methyldthylketon, Methylisobutylketon oder
Cyclohexanon, stark polare Ldsungsmittel, wie Dimethylformamid
und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser; mit verflissigten gasfdrmigen
Streckmitteln oder Trigerstoffen sind solche Fliissigkeiten ge- ’
meint, welche btei normaler Temperatur und unter Normaldruck '
gasf¥rmig sind, 2z, B. Aerosol-Treibgase, wie Dichlordifluor-
methan oder Trichlorfluormethan; als feste Trigerstoffe: natlir-
liche Gesteinsmehle, wie XKaocline, Tonerden, Talkum, Kreide,
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und syn-
thetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse XKieselsHure, Alumini-
umoxid und Silikate; als Emulgiermittel; nichtionogene und an-
ionische Emulgatoren, wie Polyoxyéthylen—Fettsﬁure;Ester,Polyoxy-
dthylen-Fettalkohol-Ather, z.B. Alkylaryl-polyglycol-Ather, Alkyl-

. sulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Eiweifhydrolysate;

als Dispergiermittel: z. B, Lignin, Sulfitablaugen und Methyl-
cellulose. '
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Die erfindungsgemdBen Wirkstoffe kdnnen in den Formulierungen
in Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen vorliegen, wie
Fungiziden,Insektiziden,Akariziden,Nematiziden,Herbiziden,
Schutzstoffen gegen VogelfraB, Wuchsstoffen, Pflanzennshr-
stoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln. ’ :

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und
95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und
20 %

Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form ihrer Formulierungen
oder der daraus durch weiteres Verdiinnen bereiteten Anwendungs-
formen, wie gebrauchsfertigen L&sungen, Emulsionen, Suspensionen,
Pulver, Pasten und Granulate angewendet werden, Die Anwendung
geschieht in iiblicher Weise, z.B. durch Gieflen, Spritzen,
Sprithen, St&duben, Streuen, Trockenbeizen, Feuchtbeizen, NaB-
beizen, Schlimmbeizen oder Inkrustieren.

Bei der Verwendung als Blattfungizide kénnen die Wirkstoff-
konzentrationen in den Anwendungsformen in einem grdBeren
Bereich variiert werden. Sie liegen im allgemeinen zwischen
0,1 und 0,000C1l Gewichtsprozent. Vorzugsweise zwischen 0,05
und 0,0001 %.

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoff-
mengen von 0,001 bis 50 g Je Kilogramm Saatgut, vorzugsweise
0,01 bis 10 g bendtigt.

Zur Bodenbehandlung sind Wirkstoffmengen von 1 bis 1000 g Je
¢bm Boden, wie insbesondere 10 bis 20C g,erforderlich.

Die vielseitigen Verwendungsmdglichkeiten gehen aus den nach-
folgenden Beispielen hervor.
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Beispiel A -2 -

Fusicladium-Test (Apfel) / Protektiv -

Lbsungsmittel:. 4,7  Gewichtsteile Aceton

Emulgator: 0,3 . Gewichtsteile g%gyl-aryl-polyglykol-
er

Wasser: 55,0 Gewichtsteile

Man vermischt die fiir die gewlinschte Wirkstoffkonzentration in
der Spritzfliissigkeit ndtigen Wirkstoffmenge mit der angegebenen
Menge des L&sungsmittels und verdiinnt das Konzentrat mit der
angegebenen Menge Wasser, welches die genannten Zusdtze ent-
h&dlt.,

Mit der Spritzflissigkeit bespritzt man junge Apfelsédmlinge,

die sich im 4~ bis 6-Blattstadium befinden, bis zur Tropfnésse.
Die Pflanzen verbleiben 24 Stunden bei 20 °C und einer relativen
Luftfeuchtigkeit.von 70 % im Gewichshaus. AnschlieBSend werden
sie mit einer widssrigen Konidiensuspension des Apfelschorf-
erregers (Fusicladium dendriticum) inokuliert und 18 Stunden
lang in einer Feuchtkammer bei 18 bis 20 °C und 100 % relativer
Luftfeuchtigkeit inkubiert,

Die Pflanzen kommen dann erneut fiir 14 Tage ins Gewé&chshaus.

15 Tage nach der Inokulation wird der Befall der Sﬁmlinge.bed

" stimmt. Die erhaltenen Boniturwerte werden in Prozent Befall

umgerechnet., O % bedeutet keinen Befall, 100 % b@deutet daB
die Pflanzen vollsténdig befallen sind, v

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Ergebnisse gehen aus

der nachfolgenden Tabelle hervor:
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Tabelle A

Fusicladium-Test (Apfel) / Protektiv

Wirkstoff ) Befall in ¢/ bei einer
Wirkstoffkonzentration von
0,0025 %
cl = |
-@-gH-CHz -N 51
0 4 S0, B
C\H, x 1/2 ?@
(bekannt) : Q3H

(OOl | |,

(&) CH, ~CH=CH,
s/ Q-0-Q-g-cr - _| | | e, "
0 - | .
(2) CH, -CH=CH, /2 | L

CH, -CH=CH, /2
!

S” 01 -CH-CH; - ——] c1, T

GQ-CHﬂﬁg

. g .
| ST(Ct:>bO- -ca.cné;|f;ji\ L, 50

(6)
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Tabelle A (Fortsetzung)

Fusicladiim-Test (Apfel) / Protektiv

Wirkstoff

Befall in ¢ bei einsr
Wirkstoffkonzentration von

cu c1-©-CH-CH2 Q:l
C(CH3 )s
(7)

,Cl

1Zn Cl'@"CH-CHz- \_‘;) ..
. 2

]
9
(3) - C-C(CH, );
., 0

n c1-© (FH- -

(9)

n

cx, ~cHeCE,

;
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“idespaazra-Test (dpfe1) / Protektiv
Lisunvsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton
“oulTator: 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykoléther
Ce3EeT 95,0 . Gewichtsteile

Aen vernischt die fur die gewiinschte Wirkstoffkonzentration
[ Gér Spr ;tzflﬁssigaeit ndtige Wirkstoffmenge mit der ange-
gzvesnen Menge des Losungsmlttels und verdiinnt das Konzentrat
zebenen Ienge ilasser, welches die genannten Zu-

T TeT RNLCE
ESl
as

t.

Mit der Spritzflissigkeit bespritzt man junge Apfelsdmlinge,
die'sich im 4- bis 6-Blattstadium befinden, bis zur Tropfnidsse.
Die Pflanzen verbleiben 24 Stunden bel 20°C und einer rela-
tiven luftfeuchtigkeit von 70 % im.Gewichshaus. Anschlieflend
werden sie durch Bestiuben mit Konidien des Apfelmehltau-
erregars (Podosphaera leucotricha) inokuliert und in ein Ge-
wichshaus mit einer Temperatur von 21 bis 23 °C und einer
relativen Luftfeuchtigkeit von ca. 70 % gebrach

10 Tage nach der Inokulation wird der Befall der Simlinge be~
% stimmt, Die erhaltenen Boniturwerte werden in Prozent Befall

umgerechnet. O % bedeutet keinen Befall, 100 % bedeutet, daB
ie Pflanzen vollsténdig befallen sind.

Wirksteffe, Wirkstoffkonzentrationen und Ergebnisse gehen aus
der nachfolgenden Tabelle hervor:
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Tabelle B

0000018

Podosphaera~Test (Apfel) / Protektiv

Wirkstoff

Befall in % bei einer
Wirkstofflionzentration von
0,0025 %
C1-<::>-CH-CH2-N
i \=J- 0 H
48
C‘ Hg X 1/2
(bekannt)  $0,H
22

Sn @-o-@ -CH-CHz c1,

Mn< o-<C:)>--g:1+1--CHz -@ 'c1z
(2) gnz -CH=CH, /2

N (5) CHz-CH=CH2 2 |
. ' c1 N :
¢ N=
“Isn’ 01-© -CH-CHZ-/ —\ c1,
o
(6) CHz =-CH=CH, 2
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Tabelle B (Fortsetzuns)

Podosphaera-Test (Apfel) / Protektiv

Befall in % bei einer

Le A 18 116

Cl,

Wirkstoffkonzentration von
0,0025 %
,cl N=
cu [c1- ) -CH-CH, -N c1, 0
g R
(7) g-C(CHS s /2
cl A=
0 Cl-@-CH-CHz -N IcL. 0
! \=N
|
(3) %'--C(CH3 s /2
- I _
Lc1 A=
cufc -@-CH-CH2 -N cl, 1
6 \=N :
(1)  CH,-CH=CH, /2
0
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Beispiel €

Sprofibehandlungs-Test / Getreidemehltau / protektiv

(blattzerstdrende Mykose)

Zur Herstellung einer zweckmifigen Wirkstoffzubereitung nimmt
man 0,25 Gewichtsteile Wirkstoff in 25 Gewichtsteilen Di-
methylformamid und 0,06 Gewichtsteilen Alkylaryl-polyglykol-
dther auf und gibt 975 Gewichtsteile Wasser hinzu. Das Konzen-
trat verdiinnt man mit Wasser auf die gewlinschte Endkonzentrat-
ion der Spritzbrihe. ‘

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit besprilht man die ein-
bléttrigen Gerstenjungpflanzen der Sorte Amsel mit der Wirk-
stoffzubereitung taufeucht. Nach Antrocknen bestiubt man

die Gerstenpflanzen mit Sporen von Erysiphe graminis
var . hordei.

‘Nach 6 Tagen Verweilzeilt dér Pflanzen bel einer Temperatur

von 21 bis 22°C und einer Luftfeuchtigkeit von 80 bhis 90 %
wertet man den Besatz der Pflanzen mit Mehltaupusteln aus.
Der Befallsgrad wird in Prozenten des Befalls der unbehan-
delten Kontrollpflanzen ausgedriickt. Dabei bedeutet 0 %
keinen Befall und 100 % den gleichen Befallsgrad wie bei der
unbehandelten Kontrolle. Der Wirkstoff ist umso wirksamer,
Je geringer der Mehltaubefall ist.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen in der Spritzbrithe und
Befallsgrade gehen aus der nachfolgenden Tabelle hervor.
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Tabelle C

0000018

SproBbehandlungs-Test / Getreidemehltau / protektiv

Befall in 9 der

Wirkstoffe Wirkstoffkonzen-
tration in der unbehandelten
Spritzbrithe in Gew. % KXontrolle
unbehandelt - 100
CH, -Nﬁis\
| Zn 0,025 100
CH, -NHgS’
(bekannt)
Cu @-o-@-.ca—cnz-br ) leL.
! =N
0 |
) (4) CH, ~CH=CH, /2 ' 0,025 12,5
~ =
.
@‘“@‘?‘"’*fu\, |e1,
]
(2) CH, ~CH=CH, /2 0,025 8,8
o Qro-O-ponA] |
EH CH, \____I\q N
|
N (5) CH, -CH=CH, 0,025 3,8
T _ -
C1 N=
s u-@-gr&-ca,-\zn c1, 0,025 0,0
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"Tabelle C (Fortsetzung)

Sprofbehandlungs-Test / Getreidemehltau / protektiv

Wirkstoffe : Wirkstoffkonzen=. Befall in & der
tration in der unbehandelten
Spritzoriihe in Gew, % Kontrolle

/

Cu c1-© -(;H-CH2 -N c1,

(7) co-c(CH3 )z

2

et
Zn c1-© -CH~CH, -N

0,025 0,0
(3) co-c(cnz,)3

> ; V
0,025 - 0,0
\
c1-© gﬂ- > Cl,
\=N

| i (8) CHz -CH=CH,

\ x4 HO 0,025 0,0

cu c1-©-?u-cnz- L, | o
'(1) t‘:Hz-CH=CH¢ 2{ 0,025 0,0
— \ .

= 3
A=
Zn c1-©-ca-c1-1, - ‘J c1,
- (9) CH=CH, /2 0,025 0,0
L\ B ~
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Jersiz. hltau-Test (Erysiphe graminis var. hordei) /
systb sch
' “che JetreldeSproBkrankhelt)

s
[
|,.
R}
i~
t

et aivoonaeng der Wirkstoffe erfolgt als pulverfdrmipge Saat-
Trovereosilunganittel, Sie werden hergestellt durch Abstrecken

dzs Jeweliligen VWirkstoffes mif einem Gemisch aus gleichen
o owicrtTaTellen Talkum und Kieselgur zu einer feinpulverigen
Mmizenwy mMit der gewlnschion Virksuoflkoncentration.

Zur Bzagguibehandlung schiittelt man Gerstensazacgut mit dem
abhgeeTire-kien Wirkstofl in elner verschlossenen Glasflaschsz.
Das Saatpgut sdt man mit 3x12 Korn in Blumentdpfe 2 .cm tief
in ein Gezmisch aus einem Volumiteil Fruhstorfer Einheitserde
und einem Vslumteil Quarzsand ein. Die Kéimung und der Auf-~
laufl erfolgen unter glinstigen Bedingungen im Gewdchshaus.
7 Tage nach der Aussaat, wenn die Gerstenpflanzen ihr ersiss
latt entfaltet haben, werden sie mit frischen’Sporen von
Erysiphe graminis var. hordei bestdubt und bei 21 bis 22°%
und 80 Lis 90 % rel. Luftfeuchte und 16-stidndiger Belichtung
waiter kultiviert. Innerhalb von 6 Tagen bilden sich an dsn
BlHttarn ale typischen Mehltaupuszeln aus.

Der Befallsgrad wird in Prozenten des Befallé éer unbehandel -
ten Kontrollpflanzen ausgedriickt. So bedeutet 0 % keinen
Befall w:id 100 % den gleichen Befallsgrad wie bei der unbe-
nancelten Xontrolle. Der Wirkstofi ist um so wirksamer Jje
garingasr» Zevr Mehltaubefall ist,

Wirkstorfe, Wirkstoffkonzentrationen im Saatgutbzahandlungs-
mittel suwie CesSser Aufwandmenge und dsr prozentiale Mehl-
taukeforl gehen her -or aus der nackhfolgenden Taballe,
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Tabelle D
cevstenmehltau-Test (Erysiphe graminis var. hordei)

systemisch
ol
Qo Q
e 42 1 ]
| 4242 - S 5}
4y @ [} cogo
LLER LE A'g 8
04+ N PO we I
P o3 - o En — 0
Wirkstoffe 2538 §3I%b s
' ™S - @ - S o
— 08 s o3 d Q a O
T2 Ao MR G
ungebeizt - - - 100
CH, -NHES\
~zn - 25 10 100
CH, -NHGS |
&9252&222_-_________________-_---_-----; ........................
sn c1-© -CH-CH2 1{_ cl,
25 10 0,0
B (&) CH2 -CH=CH,
Cu Cl-@-CH-CHa o,
' (7 o--c(CH3 )s 25 10 0,0
— -1
-
_Cl =
Zn 01-® ~CH-CH, -N c1 ' |
b=
: 25 10 0,0
L\ (3) co-C(CH:); ’
+Cl
SENeFER j o
! ‘\=
(8) CH2 -CH=CH, /2 25 10 0,0
- x 4 H0 J
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Tabelle (Fortsetzung)

Gerstenmehltau-Test (Erysiphe graminis var.hordei)
systemisch
: o
[o]N::] 1))
P 1 &0 1
LI -t & ] .
Gt @ i QO =)
- BR g -—igdh—l
O8N+ P g
PaAz ) - -0
Wirkstofte 2388 d3ah st
g HY .9 wOsEg
-0 8 & Q oo 03] © O
TEAA Md=n 0 ARSNE
,Cl Nﬂ
Cu 01-<::>-CH-CH2-6;_ Cl,
0 . \=N .
: _ .
(1) CH,-CH=CH, /2 25 10 0,0
— -
c1 _
0 c1-QZ:§-CH-CH2-ﬁN—1 cl,
. (') \=N
(9)  &H,-CH=CH, /2 25 10 9,0
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Beispiel E

Myzelwachstums-Test
Verwendeter N&hrboden:

20 Gewichtsteile Agar-Agar
200 Gewichtsteile Kartoffeldekokt
5 Gewichtsteile Malz
15 Gewichtsteile Dextrose
5 Gewichtsteile Pepton
2 Gewichtsteile Na,HPO
0,3 Gewichtsteile Ca(Nﬁ;)a

Verhiltnis von Lfsungsmittelgemisch zum NZhrboden:
2 Gewichtsteile Ldsungsmittelgemisch
100 Gewichtsteile Agarnédhrboden
Zusammensetzung Losungsmittelgemisch

, 19 Gewichtsteile DMF oder Aceton
,01 Gewichtsteile Emulgator Alkylaryl-polyglykol&ther
,80 Gewichtsteile Wasser

Gewlichtsteile LOsungsmittelgemisc!

0
0
1
2

Man vermischt die fiir die gewiinschte Wirkstoffkonzentration im
Ndhrboden hatige Wirkstoffmenge mit der angegebenen Menge des
Losungsmittelgemisches. Das Konzentrat wird im genannten Men-
genverhdltnis mit dem fliissigen, auf 42°C abgekinhlzten HEhr-
boden grindlich vermischt und -in Petrischalen mit einem Durch-
messer von 9 cm gegossen. Ferner werden Kontrollpletten chne
Prédparatbeimischung aufgestellt.

Ist der N&hrboden erkaltet und fest, werden dis Plzt T
den in der Tabelle angegebenen Pilzarten beimpft und bai etwa
21°C inkubiert.

Die Auswertung erfolgt Jje nach der Wachstumsgeschwindigkeiz
der Pilze nach 4 - 10 Tagen. Bei der Auswertung wird des
radiale Myzelwachstum auf den behandelten Néhrtdden mit dem
Wachstum auf dem Kontrollnghrboden verglichen. Lie Bonitisrung

TEN i

[

des Pilzwachstums geschieht mit folgenden Kennzahlen:

1 Kkein Pilzwachstum
bis 3 sehr starke Hemmung des Wachstums
bis 5 mittelstarke Hemmung des Wachstums
bis 7 schwache Hemmung des Wachstums
9 Wachstum gleich der unbehandelten Kontrclls

[0}
I
in

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Resulztate gshen

der nachfolgenden Tabelle hervor:
Le A 18 116
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Mycelwachstums-Test

mmautTmexd

mmaodgoygutuay

awvzfLao

|eTJIBRTNOTIAg
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umJjeoqe
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e3Jaa3uTo
st3dajoqg

unues y 0o
umyo T I3
-039TT0D

wdd
uotleal
~UazZuoy
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@
N
.
)

¥Wirksgstoffe

10

A
kA

"
=N
CH, x HC1

(%

(L:Hz "CH

(bekannt)

~CH. =N

=CH
I
0

C_, _ ?/\\
- =
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Herstellungsbeispiele

Beispiel 1

2
QL
: a
2
[
o

4,25 g (0,025 Mol) Kupferdiehlorid (CuCl, x 2 H,0) werden in
40 ml Wasser gel®st und unter Riuhren zu 14,9 g (0,05 Mol) [1-
(2,4-Dichlorphenyl)=-2-(1,2,4=triazol-1-yl)-dthyl]-allyl-tther,
geldst in 100 ml Aethanol, getropft. Nach dreistlindigem Rithren
bei Raumtemperatur wird der Feststoff abgesaugt, mit Didthyl-
dther gewaschen und getrocknet. Man erhdlt 13,5 g (75 % der
Theorie) an. Bis-{{1-(2,4=Dichlorphenyl)-2-(1,2,4-triazol-1-yl)-
dthyl)-allyl-#ther}-kupfer=-(II)-chlorid vom Schmelzpunkt 158-
160°cC.

Hetstellung der Vorprodukte

_c1 N
N=
. - - CH - -N—\
O
' |

—N

CH, - CH = CH,

25,7 g (0,1 Mol) l-Hydroxy-1-(2,4-dichlorphenyl)-2-(1,2,4~
triazol-l-yl)-#than werden in 125 ml Dioxan gel¥st und unter
Rihren zu einer Suspension von 4 g 80%igem Natriumhydrid in

150 ml Dioxan getropft. Danach wird eine Stunde unter Riick-
fluB erhitzt. Nach dem Abkilhlen werden bei Raumtemperatur

zu dem so erhaltenen Natriumsalz 22,1 g (0,1 Mol) Allylbromid
zugegeben. Anschliefmnd erhitzt man 8 Stunden unter Rickflus,
148t abkilhlen und engt durch Abdestillieren des L&sungsmittels
ein, Der Riickstand wird mit Wasser und Methylenchlorid versetzt,
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die organische Phase abgetrennt, {iber Natriumsulfat getrocknet
und eingeengt. Es verbleiben 29,3 g [1-(2,4-Dichlorphenyl)-2-
(1,2,4-triazol=-1-yl)-&thyl]-allyl-dther mit dem Brechungsindex

nﬁf: 1,545, wobeil die. Ausbeute praktisch quantitativ ist.

_Cl N—
Cl -<:::> - ?H - CH, - N/ —1
S \—x

25,6 g (0,1 Mol) m-(l,2;A-Triazol-l-yi)-2,4-dichloracetophenon
werden in 300 ml Methanol geldst und bei 5 bis 10°C unter
Rihren portionsweise mit 4 g (0,1 Mol) Natriumborhydrid ver-
setzt. Anschlieflend wird eine Stunde bei Raumtemperatur nach-
gerihrt und eine Stunde zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren
des L¥sungsmittels wird der Rlickstand mit 200 ml Wasser und
40 ml konzentrierter Salzsiure kurzzeitig erhitzt. Nachdem das
Reaktionsgemisch mit Natronlauge alkalisch gemacht wurde, kann_
das feste Reaktionsprodukt abfiliriert werden, Nach dem Um=- '
kristallisieren aus Ligroin/Isopropanol erhdlt man 21,3 g (82 %
der Theorie) l-Hydroxy-1-(2, h-dichlorphenyl)-z-(l 2,4=triazol-
l-yl)-&than vom Schmelzpunkt 90°C.

,C N—

/
c1 -<C::>- CO - CH, - N
: EN

269 g (1 Mol) w-Brom-2,4-dichloracetophenon werden in 250 ml
Acetonitril geldst. Diese L6sung tropft man zu einer unter
RiickfluB8 siedenden Suspension von 69 g (1 Mol) 1,2,4-Triazol
und 150 g Kaliumcarbonat in 2 1 Acetonitril. Nach 20-stiindigem
Erhitzen unter RiickfluB wird die erkaltete Susgpension filtriert,
das Filtrat vom Ldsungsmittel befreit und der Riickstand mit
Essigsdure aufgenommen, mit Wasser gewaschen, ilber Natrium-
sulfat getrocknet und vom Ldsungsmittel befreit. Der Essigester-
Riickstand kristallisiert beim Versetzen mit Isopropanol aus.
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Nach dem Umkristallisieren aus Ligroin/Isopropancl erhélt man
154 g (60 % der Theorie) w=(1,2,4=-Triazol-l-yl)-2,4-dichlor-
acetophenon vom Schmelzpunkt 117°C,

Beispiel 2

m@ @-cx&-c&z N/\-—lr\ ‘3012

i
|
_ CH2 - CH .uz 2 1

1,7 g (0,0083 Mol) Mangandichlorid werden in 40 ml Wasser ge-
18st und unter Rihren zu 5,3 g (0,0166 Mol) [1-(4-Paenoxyphenyl)-
2-(1,2,4=triazol-1-yl)=-dthyl]-allyl-dther, geldst in 10C ml
Aethanol, getropft. Man 1#8t 1,5 Stunden bei Raumtemperatur
rithren, Das abgeschiedene Oel wird dekantiert und mit Petrol-
dther verrieben, wobei es durchkristallisiert, Der Feststoff

wird abgesaugt und getrocknet. Man erhdlt 5,5 g (87 % der Theorie)
an Bis-{{1l-(4-Phenoxyphenyl)-2-(1,2 h-triazo’-l-yl)-athyl]-allyl-
éther}-mangan-(II)-chlorid vom Schmelzpunkt 180-200°C.

Beispiel 3

pr—

1\
/N__.

/ .
Cl-@-CH-CHz-N Cl,
é \—x

|
L © CO = C(CHs)s 2 _]

3,5 g (0,025 Mol) Zinkdichlorid werden in 40 ml Wasser geldst
und unter Rithren zu 17 g (0,05 Mol) 1-(2,4-Dichlorphenyl)-i- -
trimethylacetoxy-2-(1,2,4~triazol-1-yl)-dthan, geldst in 100 =l
Aethanol, getropft. Nach dreistiindigem Riihren bei Raumtemperatur
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wird der Feststoff abgesaugt und getrocknet. Man erhilt 13,1 g
(72 % der Theorie) Bis-[1-(2, 4~Dichlorphenyl)-l-trimethylacet-
oxy-2-(1,2,4-triazol-1~-yl)-8than]-zink-(II)=chlorid vom Schmelz-
punkt 160°C,

5 Herstellunx des Ausgangsproduktes

Cr - ' N—

c1 -Qi:j> CH - CH, - N<¥—_N

O
|
CO - C(CH3 )3

25,8 g (0,1 Mol) 1-(2,4-Dichlorphenyl)-l-hydroxy-2-(1,2,4~-tri-
azol-l-yl)-Zthan werden in 200 ml Dioxan geldst und unter
Riihren zu einem Gemisch aus 6 g 80 %igem Natriumhydrid und 100

10 ml Dioxan getropft. Danach wird ca. 1/2 Stunde unter Riickflu8
erhitzt. Nach dem Abkithlen werden ‘bei Raumtemperatur zu dem .
so erhaltenen Natriumsalz 24 g (0,2 Mol) Trimethylessigsiure-
chlorid in 100 ml Dioxan zugetropft. Man 148t {iber Nacht bei
Raumtenperatur riihren, engt durch Abdestilljieren des Ldésungs-

15 mittels im Vakuum ein und nimmt den Riickstand in Chloroform auf.
Die Chloroformldsung wird mit Wasser gewaschen, liber Natrium-
sulfat getrocknet und wiederum eingeengt. Der Rilckstand kann
direkt welter umgesetzt werden.

Analog den Beispielen 1 bis 3 werden die Verbindungen der folgen-
20 den Tabells 4 erhalten.
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Tabelle 4

| / 7
! [ 2\ /N:]
“ Me‘ \ -CH~-CH -N | A
; LT ! s
2 \ Tn R x
_
. Schmelzpunkt
e i R“' P,
Ei?. ¥ Qn X Ap (-C3
4 Cu 4-042) -0-CH,-CH=CH, 2 Cl, $0-100
5 Sn 4-0<0) -0-CH,-CH=CH, 2 (I, - 139-142
6 Sn- 2,4-Cl, -0-CH,-CH=CH, 2 Cl, 126-131
7 Cu 2,4-Cl, =-0-CO-C(CH;); 2 CIl, 190-198
8 Mn 2,4-Cl, -0-CH,-CH=CH, 2 Cl, 148-152 (x4 H, G)
9 Zn 2,4-Cl, -0-CH,-CH=CH, 2 CIl, 128-130

In entsprechender Weise kinnen die folgenden Verbindungen der
allgemeinen Formel (I) hergestellt werden.

Me R, R x A
Cu 2,4-Cl, -S-CH, 2 1,
Cu 2,4-Cl, -S-CpH, 2 1,
Cu 2,4-Cl, =8-C,H, 2 1,
Cu '2,4-C1, -S-CH,-CH=CH, 2 Cl,
Cu 2 ¢l

2,4-Cl,  ~S-CH~<O)-C1
c1
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Patentansoriiche

1. Metallsalzkomplexe von 1-Phenyl-2-triazolyl-&thyl-Deri-
vaten der allgemeinen Formel

53]

b 4

/ s
Me @- cl:H - CH? - N\:—JX A, ()
Rl

in welcher

R

R1

R2

R3 -

R4

fir Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkyl-
sﬁlfonyl, Halogenalkyl, Nitro, Cyano, gegebenen-
falls substituiertes Phenyl oder gegebenenfalls
substituiertes Phenoxy steht,

fir die Gruppierungen -0-R?, -S(O)m-R5 oder
=0-C0~R* steht,

fiir Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, gegeben=-
enfalls substituiertes Aryl, gegebenenfalls sub-
stituiertes Arylalkyl oder gegebenenfalls sub-
stituiertes Arylalkenyl steht,

fUr Wasserstoff oder R2 steht,

fiir R2 und Halogenalkyl, gegebenenfalls sub-
stituiertes Phenoxyalkyl, Amino, Alkylamino,
Dialkylamino, Alkyle-alkylcarbonylamino oder
gegebenenfalls substituiertes Phenylamino steht,
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A fiUr ein Anion einer anorganischen Sdure sowie
deren Hydrate steht, '

Me fir ein Metall steht,

fir ganze Zahlen von O bis 5 steht,
flir ganze Zahlen von O bis 2 steht,
fiir ganze Zahlen von 1 bis 6 steht und
fir ganze Zahlen von 1 bis &4 steht.

®wo B o

Verfahren zur Herstellung von Metallsalzkomplexenvon 1-
Phenyl-2-triazolyl-dthyl-Derivaten, dadurch gekennzeichnet,
daB8 man 1-Phenyl-2-triazolyl-dthyl-Derivate der Formel

§§;2>-CH-CH2—KN——L (II)
v 4 N

in welcher _ _ o
R, R1 und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben,

mit Metallsalzen der Formel

MeA, X k H0 AT

in welcher .
k fiir beliebige Zahlen von O bis 12 steht und
Me, A und p die oben angegebene Bedeutung haben,

in Gegenwart eines Ldsungsmittels umsetzt.
Fungizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Geahlt an min-

destens einem Metallkomplex von 1-~Phenyl-2-triazolyl-
dthyl-Derivat gemds Anspruch 1.

Le A 18 116



10

0000018

- 43 -

4. Verfahren zur Bekdmpfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet,
daf man-Metallsalzkomplexe von 1-Phenyl-2-t:iazolyi-§thyl-
Derivate gem#B Anspruch 1 auf Pilze oder ihren Lebensraum
einwirken lasgt,

5. Verwendung von Metallsalzkomplexenvon 1-Phenyl-2-triazolyl-
dthyl-Derivaten gemd8 Anspruch 1 zur Bekdmpfung von Pilzen.

6. Verfahren zur Herstellung von fungiziden Mitteln, dadurch
gekennzeichnet, da8 man Metallsalzkomplexe von 1-Phenyl-
2-triazolyl-dthyl-Derivate gemdf Anspruch 1 mit Streck-
mitteln und/oder oberfldchenaktiven Mitteln vermischt.
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