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69 Phosphonsiuremonoestersalze, diese Verbindungen enthaltendes-Fungizid sowie Verfahren zur

Herstellung derselben. )
@ Phosphonsiuremonoestersalze weisen die folgende
Formel auf
B Tz
Ro_P_Oe H-N-R3

1 & :L4

worin die Substituenten in Anspruch 1 definiert sind.
Fungizide Mittel enthalten als Wirkstoffkomponente
eine Verbindung der Formel I.
Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der
Formel I sind beschrieben.
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PATENTANSPRUCHE
1. Phosphonsduremonoestersalze der allgemeinen Foz-
mel I

H Io
- ‘ e &
n
N B JL4
worin

R, eine gegebenenfalls halogensubstituierte geradkettige
oder verzweigte Alkylgruppe mit 1-13 Kohlenstoffatomen,
eine C,_s Alkoxy-C,_s-alkylgruppe oder eine Phenylgruppe
bedeutet;

R, eine Cy_,o Alkylgruppe, eine Alkoxyalkylgruppe, eine
Phenoxyalkylgruppe, eine Furfuryl-, Cyclopropylalkyl-,
Cyclopentyl-, Cycloheptyl-, Thiazolyl-, Triazolyl-, Thiazoli-
nyl-, Pyridinyl-, Picolyl-, Benzimidazolyl-, Piperonyl-, Pyr-
imidinyl-, Chlorbenzothiazolyl-, oder Benzylgruppe, eine
Chlor- und/oder aminosubstituierte Phenylgruppe, eine ami-
no- und alkylsubstituierte Phenylgruppe oder amino- und ni-
trosubstituierte Phenylgruppe oder eine Alkenyl-, Alkinyl-,
Aminoalkyl-, Monoalkylaminoalkyl-, Dialkylaminoalkyl-,
Alkylphosphonatammomumalkyl- oder 3,5-Dichlor-phenyl-
hydantoinylgruppe oder eine gegebenenfalls alkylsubstltuler-
te Thladlazolylgruppe ist;

R; ein Wasserstoffatom, eine Phenyl-, Benzyl-, Alkenyl-,
Alkyl-, Hydroxy-, Alkoxy- oder Alkoxyalkylgruppe bedeu-
tet; oder

R, und R, zusammen eine 3,5-Dichlor-phenyl-hydantoi-
nylidengruppe bilden und

R, ein Wasserstoffatom oder eine gegebenenfalls hy-
droxysubstituierte Alkylgruppe darstellt.

2. Fungizides Mittel dadurch gekennzeichnet dasses als
Wirkstoffkomponente 1 bis 95 Gew.-% einer Verbmdung
der allgemeinen Formel I

- o .
| 111: ) !22
] ' @ R @ o
RlO - P -0 H lil 23
Lt o ] Ry
worin

R, eine gegebenenfalls halogensubstituierte geradkettige
oder verzweigte Alkylgruppe mit 1-13 Kohlenstoffatomen,
eine C,_s Alkoxy-C,_g-alkylgruppe oder eine Phenylgruppe
bedeutet;

R, eine C4 5, Alkylgruppe, eine Alkoxyalkylgruppe, eine
. Phenoxyalkylgruppe, eine Furfuryl-, Cyclopropylalkyl-
Cyclopentyl, Cycloheptyl-, Thiazolyl-, Triazolyl-, Thiazoli-
nyl-, Pyridinyl-, Picolyl-, Benzimidazolyl-, Piperonyl-, Pyr-
imidinyl-, Chlorbenzothiazolyl-, oder Benzylgruppe, eine
Chlor- und/oder aminosubstituierte Phenylgruppe, eine ami-
no- und alkylsubstituierte Phenylgruppe oder amino- und ni-
trosubstituierte Phenylgruppe oder eine Alkenyl-, Alkinyl-,
Aminoalkyl-, Monoalkylaminoalkyl-, Dialkylaminoalkyl-,
Alkyiphosphonatammoniumalkyl- oder 3,5-Dichlor-phenyl-
hydantoinylgruppe oder eine gegebenenfalls alkylsubstituier-
te Thiadiazolylgruppe ist;

R; ein Wasserstoffatom, eine Phenyl-, Benzyl-, Alkenyl-,
Alkyl-, Hydroxy-, Alkoxy- oder Alkoxyalkylgruppe bedeu-
tet; oder

R, und R; zusammen eine 3,5-Dichlor-phenylhydantoi-

5 nylidengruppe bilden und

R, ein Wasserstoffatom oder eine gegebenenfalls hy-
droxysubstituierte Alkylgruppe darstellt, enthélt.

3. Fungizides Mittel nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es inerte feste oder fliissige Tragerstoffe und

10 weitere Zusatzstoffe enthdlt.

4, Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der all-

gemeinen Formel 1

15 H rz
R’lo-lL-oe H-i@-—RB

20 .
L. - R4

worin die Substituenten in Anspruch 1 definiert sind, da-
durch gekennzeichnet, dass man
a) eine Verbindung der allgemeinen Formel II

!
o

mit einer Verbindung der allgemeinen Formel III

Ro -

{
N—R3
P
Ry

30

(11)

35
(IT1)

40
in welchen Formeln die Substituenten Ry, R,, Ry und R, in
Anspruch 1 definiert sind, oder einem Hydrochlorid oder
Hydrobromid davon, umsetzt, oder
b) eine Verbindung der allgemeinen Formel IV

H

]
i )
50 0

mit einer Verbindung der allgemeinen Formel ITI

R

| 2
N—Rg
i

Rq

in welchen Formeln R, R, R und R, in Anspruch 1 defi-
niert sind, umsetzt, oder
¢) eine Verbindung der allgemeinen Formel V

45

(1V)

55

(I11)

60

1 © ’
2
o R,0-P-0 | Cs
I
(V)

2



mit einer Verbindung der allgemeinen Formel VI

Ra
] _
N"Ra : HZSO4

i
L® ],

in welchen Formeln Ry, R,, R; und R, in Anspruch 1 defi-
niert sind, umsetzt.

(VI)

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf neue Phos-
phonsduremonoestersalze, auf Verfahren zu ihrer Herstel-
lung sowie auf ein fungizides Mittel, welches als Wirkstoff-
komponente mindestens ein neues Phosphonsduremono-
estersalz enthilt.

Die erfindungsgeméssen Verbindungen weisen die fol-
gende aligemeine Formel I auf

- -y

fiI R?
R, 0 - ﬁuo@ n-10- g,
; 0 il By
worin

R, eine gegebenenfalls halogensubstituierte geradkettige
oder verzweigte Alkylgruppe mit 1-13 Kohlenstoffatomen,
eine C,_s Alkoxy-C,_s-alkylgruppe oder eine Phenylgruppe
bedeutet;

R, eine C,_,, Alkylgruppe, eine Alkoxyalkylgruppe, eine
Phenoxyalkylgruppe, eine Furfuryl-, Cyclopropylalkyl-,
Cyclopentyl-, Cycloheptyl-, Thiazolyl-, Triazolyl-, Thiazoli-
nyl-, Pyridinyl-, Picolyl-, Benzimidazolyl-, Piperonyl-, Pyr-
imidinyl-, Chlorbenzothiazolyl-, oder Benzylgruppe, eine
Chlor- und/oder aminosubstituierte Phenylgruppe, eine ami-
no- und alkylsubstituierte Phenylgruppe, oder amino- und
nitrosubstituierte Phenylgruppe, oder eine Alkenyl-, Alki-
nyl-, Aminoalkyl-, Monoalkylaminoalkyl-, Dialkylaminoal-
kyl-, Alkylphosphonatammoniumalkyl- oder 3,5-Dichlor-
phenylhydantoinylgruppe oder eine gegebenenfalls alkylsub-
stituierte Thiadiazolylgruppe ist;

R, ein Wasserstoffatom, eine Phenyl-, Benzyl-, Alkenyl-,
Alkyl-, Hydroxy-, Alkoxy- oder Alkoxyalkylgruppe bedeu-
tet; oder
R, und R; zusammen eine 3,5-Dichlor-phenyl-hydantoinyli-
dengruppe bilden und

R, ein Wasserstoffatom oder eine gegebenenfalls hy-
droxysubstituierte Alkylgruppe darstellt ~, strukturdhnliche
Verbindungen und deren Anwendung als fungizide Mittel
wurden in der Literatur beschrieben: Journal of Gen. Chem.
USSR 42, 1924 (1972);

Chemical Abstracts 1107e, 1966;

Houben-Weyl: Org. Chem. XII/2;

Chem. Ber. 90, 811;

bekanntgemachte ungarische Patentanmeldungen Nr. PE-
940, PE-936 und PI-670.

3 649076

In der bekanntgemachten ungarischen Patentanmeldung
Nr. PE-940 wurde als Wirkstoff eines fungiziden Mittels eine
Verbindung der allgemeinen Formel (A)

5 H n-

| .

o Il | (4)

offenbart, in welcher Formel (A)

15 R eine gegebenenfalls halogensubstituierte geradkettige
oder verzweigte Alkylgruppe mit 1-18, vorteilhaft mit 1-8
Kohlenstoffatomen, eine Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit
1-8, vorteilhaft mit 1-5 Kohlenstoffatomen, eine C,_s Alk-
oxy-C,_, alkylgruppe, eine C,_ ¢ Cycloalkylgruppe, eine Phe-

20 nylgruppe, eine Phenyl-C,_, alkylgruppe oder eine Tetrahy-
drofurfurylgruppe bedeutet;

M ein Wasserstoffatom, ein Ammoniumkation, eine
durch ein bis vier C,_g Alkylgruppen, C,_s Hydroxyalkyl-
gruppen oder Phenylgruppen substituierte Ammoniumgrup-

25 pe, ein Alkalimetallkation — vorzugsweise ein Natrium- oder
Kaliumion —, ein Erdalkalimetallkation — vorteilhaft ein Ma-
gnesium-~, Barium- oder Calciumion — oder ein mehrwertiges
Metallkation — vorteilhaft ein Zink-, Mangan-, Kupfer(I)-,
Kupfer(1I)-, Eisen-, Nickel- oder Aluminiumion — ist und

30 1 eine, mit der Wertigkeit von M identische Zahl dar-
stellt.

Es wurde gefunden, dass die neuen Verbindungen der all-
gemeinen Formel I wertvolle fungizide Eigenschaften besit-
zen und den sich in dem Handel befindenden und sich sehr

35 bewéhrten Aluminiuméathylphosphonaten iiberlegen sind.

Bei der Definition des Symbols R, enthalten die Al-
kylketten der Phenoxyalkylgruppen vorteilhaft 1-5 Kohlen-
stoffatome, die Alkenyl- und Alkinylgruppen vorteilhaft 2-5
Kohlenstoffatome, die Alkylketten der Aminoalkylgruppen

a0 vorteilnaft 1-10 Kohlenstoffatome, die Alkylketten der Di-
alkylaminoalkylgruppen vorteilhaft 1-6, insbesondere 1-4
Kohlenstoffatome und die Alkylsubstituenten der Phenyl-
und Thiadiazolylgruppen vorteilhaft 1-6, insbesondere 1-4
Kohlenstoffatome.

4s  Inder Definition des Symbols R; enthalten die Al-
kylgruppen vorteilhaft 1-13, insbesondere 1-4 Kohlenstoff-
atome, die Alkenylgruppen weisen vorteilhaft 2-5 Kohlen-
stoffatome auf, die Alkoxygruppen insbesonders 1-4 Koh-
lenstoffatome und die Alkoxy- bzw. Alkylteile der Alkoxyal-

so kylgruppen vorteilhaft 1-4 Kohlenstoffatome.

In der Definition des Symbols R, enthalten die Al-
kylgruppen vorteilhaft 113, noch vorteilhafter 1-8 und ins-
besondere 1-6 Kohlenstoffatome.

Bei den Definitionen des Substituenten R, werden unter

55 Alkylphosphonatammoniumalkylgruppen bevorzugt solche
Reste verstanden, wie sie in den Verbindungen der nachfol-
gend angefithrten Beispielen 57, 58 und 59 enthalten sind:

. 0\ /ONHS,—(CHQ B—NHS—'—O\ /O (57)
P ’
H / N OCZ Hg CoHg— o/ \ v
AN ﬂs— (l:H——-CHz-—Nhfg——o\P/O <6
P c
H/ \0C2H5 Ha C?Hse/ \H-
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Die Erfindung bezieht sich ebenfalls auf die weiter oben
erwihnten fungiziden Mittel, die bevorzugt 1-95 Gew.-% ei-
ner Verbindung der Forme! I sowie inerte feste oder fliissige
Trégermaterialien und/oder Verdiinnungsmittel und gegebe-
nenfalls weitere Zusatzstoffe enthalten.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren
zur Herstellung der neuen Verbindungen der Formel I, das
dadurch gekennzeichnet, dass man

a) eine Verbindung der allgemeinen Formel 11

i
R,O -ﬁ —ORj
0

ONHg ~—— (CHp) 3 —NHz~—0 o
N7 s
—7 N\

(I1)

mit einer Verbindung der allgemeinen Formel III

R
] 2
N-R3
"
Ry

(I11)

in welchen Formeln die Substituenten R;, R,, R; und R, in
Anspruch 1 definiert sind, oder einem Hydrochlorid oder
Hydrobromid davon, umsetzt, oder

b) eine Verbindung der allgemeinen Formel IV

H

|
It
0

mit einer Verbindung der allgemeinen Formel III

R

] 2
N—-R3
i

Ry

(IV)

(III)

in welchen Formeln Ry, R,, R; und R, in Anspruch 1 defi-
niert sind, umsetzt, oder

c) eine Verbindung der allgemeinen Formel V

()
s . 1 ol .2
n (v
0 (V)
10 2
mit einer Verbindung der allgemeinen Formel VI
15
Ry
i
N=Rg |+ H;SO04 (V1)

in welchen Formeln R;, R,, R; und R, in Anspruch 1 defi-
25 niert sind, umsetzt.

Die Variante a) des erfindungsgeméssen Verfahrens wird
zweckmissig in Wasser oder einem organischen Losungsmit-
tel oder in einem Gemisch aus Wasser und einem organi-
schen Losungsmittel durchgefiihrt. Die Reaktionstempera-

30 tur kann in Abhéngigkeit von den angewendeten Ausgangs-
stoffen in breiten Grenzen variieren und man kann vorteil-
haft zwischen 0 und 150 °C, insbesondere bei 20110 °C, ar-
beiten.

Die Variante b) des erfindungsgeméssen Verfahrens wird

35 vorteilhaft in einem inerten Losungsmittel durchgefiihrt. Als
Reaktionsmedium kann z. B. Benzol, Toluol, Xylol, Chloro-
form, Trichlorithylen, usw. dienen. Die Reaktionstempera-
tur kann in Abhéngigkeit von den verwendeten Ausgangs-
stoffen innerhalb von breiten Grenzen variieren; man kann

40 zweckméssig bei 0-120 °C arbeiten.

Die Variante c) des erfindungsgeméssen Verfahrens kann
in einem wissrigen Medium durchgefiihrt werden. Man
kann vorteilhaft zwischen 0 und 100 °C, insbesondere bei
5~35°C arbeiten.

Bevorzugte Vertreter der fungiziden Wirkstoffe der allge-
meinen Formel I sind in der Tabelle I aufgezdhit. In der Ta-
belle I sind auch die Art und Weise des Herstellungsverfah-
rens, die Ausbeute und die physikalischen Konstanten der
neuen Verbindungen angegeben.

45

Tabelle I
Verbin- Chemischer Verfah- Ausbeute Phys. Konstant Analyse
dung Name rens- (%) (Brechungsindex, P% N%
Nr. variante Schmelzpunkt) ber. gef. ber. gef.
1 3-Isononyloxypropyl-ammonium- a) 94,8 np?? = 1,4482 10,42 10,30 4,71 4,57
methyl-phosphonat
2 3-Athoxypropyl-ammonium-methyl- a) 98,9 np?’ =1,4427 15,56 1537 7,03 6,94
phosphonat
3 3-Methoxypropyl-ammonium-methyl- a) 99,9 np3° = 1,4449 16,73 1645 17,56 7,14
phosphonat
4 3-Butyloxypropyl-ammonium-methyl- a) 99,4 np3® = 1,4420 13,64 13,63 6,16 6,06
phosphonat
5 3-Athoxypropyl-ammonium-&thyl- a) 99,9 np?2 =1,4445 14,53 14,05 6,56 6,69

phosphonat
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Tabelle I (Fortsetzung)

Verbin-  Chemischer Verfah-  Ausbeute Phys. Konstant Analyse
dung Name rens- (%) (Brechungsindex, P% N%
Nr. variante Schmelzpunkt) ber. gef. ber. gef.
6 3-Methoxypropyl-ammonium- a) 94,3 np° = 1,4440 15,56 1548 7,03 7,17
athyl-phosphonat
7 3-Isononyloxypropyl-ammonium-ithyl- a) 97,9 np3° = 1,4485 995 973 4,49 428
phosphonat
8 3-Butyloxypropyl-ammonium-#thyl- a) 95,7 p39=1,4438 12,84 12,05 580 527
phosphonat
9 Furfuryl-ammonium-methyl- a) 90,5 schmilzt bei 16,04 1597 1725 17,14
phosphonat 112-115°C )
10 Cyclopentyl-ammonium-methyl- a) 99 np3° = 1,4463 17,10 16,93 7,73 17,35
phosphonat :
11 1-Methyl-2-phenoxyithyl-ammonium- a) 81,9 schmilzt bei 11,86 11,27 536 5,29
dthyl-phosphonat 95-96°C
12 Diallyl-ammonium-athyl-phosphonat a) 93,4 nD3°—1 4562 1495 15,02 6,75 6,05
13 Allyl-ammonium-athyl-phosphonat a) 73,0 p25 =1,4517 18,54 18,40 837 8,52
14 1-Propinyl-3-dimethyl-ammonium- a) 60,5 3° =1,4481
dthyl-phosphonat
15 Methyl-diallyl-ammonium-ithyl- a) 66,4 np3° = 1,4462
phosphonat
16 Thiazolyl-2-ammonium-ithyl- a) 95,1 p25 =1,5068 14,76 14,57 13,32 13,20
phosphonat
17 Pyridinyl-2-ammonium-ithyl- a) 95,5 p25=1,5092 15,18 15,05 13,72 13,60
phosphonat
18 Pyridinyl-4-ammonium-athyl- a) 84 np25 =1,5312 15,18 15,02 13,72 13,60
phosphonat
19 Pyridinyl-3-ammonium-ithyl- a) 98,9 np?’ =1,5213 15,18 15,03 13,72 13,60
phosphonat
20 3-Pikolyl-ammonium-thyl- a) 98,9 np?’7 =1,5130 14,20 14,03 12,83 12,34
phosphonat
21 Thiazolinyl-2-ammonium-ithyl- a) 97,0 np?’ =1,5202 14,60 14,22 13,20 13,07
phosphonat :
22 Cyclopentyl-ammonium-4thyl- a) 91,7 np®® = 1,4622 1587 1569 7,17 17,19
phosphonat
23 3,4-Dichlor-phenyl-ammonium-ithyl- a) 72,5 schmilzt bei 11,39 11,12 514 5,11
phosphonat 64-66°C '
b) 52,8 schmilzt bei 11,39 11,07 5,14 5,11
66-67°C
24 3'~(3,5-Dichlor-phenyl)-hydantoinyl- a) 62,0
thyl-phosphonat
25 2-Benzimidazolyl-ammonium-4thyl- a) 95,0 schmilzt bei 12,74 12,25 17,27 16,90
phosphonat 1 55-160°C
26 2-Methoxy-dthyl-ammonium-ithyl- a) 84,5 p30=1,4425 16,73 16,38 7,56 742
phosphonat
27 1,2,4-triazolyl-3-ammonium-thyl- a) 89,6 15,96 15,07 28,85 29,30
phosphonat
28 Furfuryl-ammonium-oktyl- b) 10,64 4,81
phosphonat
29 Furfuryl-ammonium-tridecyl- b)
phosphonat
30 Furfuryl-ammonium-isopropyl- a) 95,4 030 =1,4648 14,01 14,27
phosphonat
31 Furfuryl-ammonium-1-methoxy- b)
2-propyl-phosphonat
32 Furfuryl-ammonium-phenyl- b)
phosphonat
33 2-Amino-phenyl-ammonium-octyl- )
phosphonat
34 3-Amino-phenyl-ammonium-octyl-
phosphonat
35 3-Nitro-2-amino-phenyl-ammonium-
octyl-phosphonat
36 2,6- chhlor-4~ammo-phenyl—ammomum-

octyl-phosphonat
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Tabelle I (Fortsetzung)

Verbin- Chemischer Verfah- Ausbeute Phys. Konstant Analyse

dung Name rens- (%) (Brechungsindex, P% N%

Nr. variante Schmelzpunkt) ber. gef. ber. gef.

37 2,4-Methyl-6-amino-phenyl-ammonium-
octyl-phosphonat

38 3-Aminopropyl-ammonium-athyl- a) 95,5 np?% = 1,4688 16,82 16,70 15,20 14,90
phosphonat

39 2-Aminopropyl-ammonium-dthyl- a) 95,1 np2° = 1,4642 16,82 16,90 1520
phosphonat

40 6-Aminohexyl-ammonium-éthyl- a) 98,9 np2% = 1,4678 13,69 13,11 12,38 12,10
phosphonat

41 3-Dimethylamino-propyl-ammonium- a) 94,6 np?% =1,4536 14,60 14,78 13,19 12,90
dthyl-phosphonat

42 Nonyl-ammonium-dthylphosphonat a) 97,5 np??=1,443 12,24 12,10 5,53

43 Tetradecyl-ammonium-&thyl- a) 99,8 schmilzt bei 9,58 10,12 4,33 4,50
phosphonat 45-46°C

44 Hexadecyl-ammonium-dthyl- a) 97,0 schmilzt bei 882 892 398 410
phosphonat 50-52°C

45 Oktadecyl-ammonium-ithyl- a) 93,2 schmilzt bei 8,17 8,69 3,69 3,68
phosphonat 54-56°C

46 Pentadecyl-ammonium-&thyl- a) 99,5 schmilzt bei 9,18 9,04 4,15 11
phosphonat 48-52°C

47 Decyl-ammonium-athyl-phosphonat a) 98,7 np23 = 1,4472 11,59 11,55 523 499

48 Piperonyl-ammonium-éthyl- a) 97,6 schmilzt bei
phosphonat 57-59°C 11,87 11,60 536 526

49 Bis-(2-Methoxy-ithyl)-ammonium- a) 92,0 np?5 = 1,4460 12,74 12,73 576 5,86
dthyl-phosphonat

50 Cycloheptyl-ammonium-éthyl- a) 99,0 np?3 =1,4736 13,86 13,81 6,27 6,20
phosphonat

51 2-Athyl-1-hexyl-ammonium-éthyl- a) 98,3 np2® = 1,4472 12,95 12,81 585 5,92
phosphonat

52 Bis-(2-Athylhexyl)-ammonium-thyl- a) 89,2 np?® = 1,4530 8,82 886 398 3,92
phosphonat

53 4-Amino-phenyl-ammonium-dthyl- a) 94,0 schmilzt bei 14,21 14,00 12,84 12,80
phosphonat 190-194°C

54 2-Amino-phenyl-ammonium-tridecyl- b) 53,7 schmilzt bei 832 828 752 744
phosphonat 87-91°C

55 Pyrimidinyl-2-ammonium-dthyl- a) 96,0 15,10 14,90 20,48 20,30
phosphonat

56 4-Amino-phenyl-ammonium-tridecyl- c) schmilzt bei 832 822 752 1720
phosphonat 98-102°C

57 Hexamethylen-di-(ammonium-dthyl- a) 96,3 18,43 18,20 8,32 §,10
phosphonat

58 1,2-Propan-di-(ammonium-ithyl- a) - 99,8 n30 =1,4619 21,06 20,90 9,52
phosphonat)

59 1,3-Propan-di-(ammonium-ithyl- a) 98,9 n30 =1,4655 21,06 20,40 9,52
phosphonat

60 N,N-Diallyl-sek. butyl-ammonium- m) 80,7 11,77 12,06 5,31
athyl-phosphonat .

61 N,N-Diallyl-2-dthyl-hexyl- a) 85,7 9,70 9,20 4,38
ammonium-ithyl-phosphonat

62 Furfuryl-ammonium-&thyl-phosphonat a)

63 6-Chlor-benzotziazolyl-2-ammonium- a) 99,3
athyl-phosphonat

64 4-Chlor-benzothiazolyl-2-ammonium- a)
athyl-phosphonat

65 N, N-Diallyl-dthanol-ammonium- a) 98,7 np3® = 1,4726 12,33 12,05 5,57
dthyl-phosphonat

66 Tridecyl-ammonium-athyl-phosphonat a) 99,0 schmilzt bei 10,02 9,98 4,53 4,37

40-41°C

67 Dodecyl-ammonium-dthyl-phosphonat a) 95,0 10,49 10,30 4,74 438

68 Cyclopropyl-methan-ammonium-athyl- a) 96,1 S =1,4532 17,11 17,07 773 7,60
phosphonat

69 2-Athyl-1,3,4-thiadiazolyl-5- b) 98,0 np?5=1,5031 12,96 12,80 17,56 1748

ammonium-dthyl-phosphonat
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Tabelle I (Fortsetzung)

Verbin- Chemischer Verfah- Ausbeute Phys. Konstant Analyse

dung Name rens- (%) (Brechungsindex, P% N%

Nr. variante Schmelzpunkt) ber. gef. ber. gef.

70 N-Benzyl-isopropyl-ammonium-4thyl- a) 94,5 n?3=1,5035 11,95 11,87 540 5,67
phosphonat

71 Di-benzyl-ammonium-dthyl-phosphonat a) 91,7 82-88°C 10,08 9,96 4,55 4,58

72 Benzyl-ammonium-dthyl-phosphonat a) - 95,7 np?3=1,5145 14,27 14,12 6,44 6,34

73 Diphenyl-ammonium-éthyl-phosphonat a) 97,4 46-47°C 11,00 11,07 501 4,99

74 N-Methyl-N,N-di-tridecyl-ammonium- a) 97,2 np?™ = 1,4598 6,13 6,05 2,77 2385
dthyl-phosphonat

75 N,N-Dimethyl-2-dthyl-hexyl- a) 71,9 np2P=14465 11,59 11,40 524 520
ammonium-ithyl-phosphonat

76 Di-Tridecyl-ammonium-4thyl- a) 96,7 np?™ = 1,4585 6,30 6,20 285 2380
phosphonat

77 3-Stearyloxy-propyl-ammonium-&thyl- a) 98,2 49-52°C 7,08 7,05 320 3,25
phosphonat

78 3-Tridecyloxy-propyl-ammonium-dthyl- a) 98,9 %83 = 1,4555 843 847 381 3,92
phosphonat

79 Tri-hexyl-ammonium-éthyl-phosphonat a) 99,5 np?%> = 1,4505 8,17 8,10 3,69 3385

80 Di-hexyl-ammonium-ithyl-phosphonat a) 99,5 np?® = 1,4450 10,49 10,57 4,74 4,65

Weitere Einzelheiten der vorliegenden Erfindung sind
den nachstehenden Beispielen zu entnehmen, ohne den
Schutzumfang auf diese Beispiele einzuschrinken.

Beispiele
In den nachstehenden Beispielen wird die Herstellung der
Wirkstoffe illustriert.

Beispiel 1
3-Isononyloxypropyl-ammonium-methyl-phosphonat
(Verbindung der Formel 1)

Einem Gemisch von 11 g (0,1 Mol) Dimethylphosphit, 20
ml Wasser und 20 m! Methanol wird bei Raumtemperatur
innerhalb von 15 Minuten eine Lésung von 20,13 g (0,1
Mol) 3-Isononyloxypropylamin und 30 ml Methanol trop-
fenweise zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 4 Stunden
lang unter Riickfluss erhitzt, worauf das Losungsmittel und
das gebildete Athylen unter verminderten Druck abdestilliert
werden. Es werden 28,2 g der 6ligen Titelverbindung erhal-
ten; Ausbeute 94,8%.

Analyse:

Berechnet:

C5249 H 10,84 N471 P 10,42%
Gefunden:

C 5229 H 1068 N 4,57m P 10,30%

Nach Diinnschichtchromatographie ist das Produkt ein-
heitlich. Das IR Spektrum stimmt mit der festgestellten
Strukturformel iiberein. Die charakteristischen Banden sind
die folgenden:

2900 (breites Band) NH;* 1210cm™! P=0
2320cm™~! PH 1115 C-C-C
1630 1055 2sP-0-C
1540 NH,* 990 P-O
1460 770 P-0-C
1380 CH, CH,

1365

. Beispiel 2
3-Athoxypropyl-ammonium-methyl-phosphonat
(Verbindung der Formel 2)

Ein Gemisch aus 11 g (0,1 Mol) Dimethylphosphit, 20 ml
Wasser und 20 ml Methanol wird mit einer Mischung aus
10,30 g (0,1 Mol) 3-Athoxypropylamin und 30 ml Methanol

auf die im Beispiel 1 angegebene Weise umgesetzt. Es werden
19,7 g der im Titel genannten Verbindung erhalten; Ausbeu-
te 98,9%; der np3°-Wert der Fliissigkeit betrigt 1,4425.

Analyse:
30 Berechnet:
C 36,17 H910 N 703 P 155%
Gefunden:
C3520 H905 N694 P 1537%

Nach Diinnschichtchromatographie ist das Produkt ein-
35 heitlich.

Beispiel 3
3-Methoxypropyl-ammonium-methyl-phosphonat
(Verbindung der Formel 3)

Ein Gemisch aus 11 g (0,1 Mol) Dimethylphosphit, 20 ml
Wasser und 20 ml Methanol wird mit einer Mischung aus
0,81 g (0,1 Mol) 3-Methoxypropyl-amin und 30 ml Metha-
nol auf die im Beispiel 1 beschriebene Weise umgesetzt. Es
werden 18,5 g der Titelverbindung erhalten, Ausbeute: 99,9.

45 Der np*%-Wert der erhaltenen Fliissigkeit betréigt 1,4449.
Analyse:

Berechnet:
C3242 HZB7 N 7,56 P 16,73%
Gefunden:

5OC 31,20 H 863 N 7,14 P 16,45%

Nach Diinnschichtchromatographie ist das Produkt ein-
heitlich. Das IR-Spektrum stimmt mit der festgelegten
Strukturformel iiberein.

Charakteristische Banden:

552900 (breites Band) NH;* 1210cm™! P=0O
2320cm™! PH 1115 C-0-C
1630 NH,* 1055 2sP-0-C
1540 990 P-O
1460 770 P-0-C

60 1380 CH, CH,

1365
Beispiel 4
3-Butyloxypropyl-ammonium-methyl-phosphonat

65 (Verbindung der Formel 4)

Ein Gemisch aus 11 g (0,1 Mol) Dimethylphosphit, 20 ml
Wasser und 20 ml Methanol wird mit einer Mischung aus
13,12 g (0,1 Mol) 3-Butyloxypropylamin und 30 ml Metha-
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nol auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise umgesetzt. Es
werden 22,6 g der im Titel genannten Verbindung erhalten;
Ausbeute 99,4%. np3° = 1,4420.

Analyse:
Berechnet:
C 42,27
Gefunden:
C41,30 H954 NG606 P 13,63%

Nach Diinnschichtchromatographie ist das Produkt ein-
heitlich. Das IR-Spektrum entspricht der festgelegten Struk-
turformel.

Charakteristische Banden:

H975 NG616 P 13,64%

2900 (breites Band) NH,* 1210cm™! P=0
2320cm™! PH 1115 C-0-C
1630 1055 2P-0-C
1540 NH,* 990
1460 770 JS-0-C
1380 CH, CH;
1365
. Beispiel 5
3-Athoxypropyl-ammonium-athyl-phosphonat
(Verbindung der Formel 5)

Ein Gemisch aus 13,81 g (0,1 Mol) Diéthylphosphit, 20
ml Wasser und 20 ml Athanol wird auf die in Beispiel 1 be-
schriebene Weise mit einer Mischung aus 10,31 g (0,1 Mol)
3-Athoxypropylamin und 30 ml Athanol umgesetzt. Es wer-
den 21,3 g der Titelverbindung erhalten, Ausbeute: 99,9%.
np3? = 1,4445.
Analyse:
Berechnet:
C 39,42
Gefunden:
C3920 H930 NG669 P 14,05%

Nach Diinnschichtchromatographie ist das Produkt ein-
heitlich.

H945 N 65 P 14,53%

Beispiel 6
3-Methoxypropyl-ammonium-édthyl-phosphonat
(Verbindung der Formel 6)

Ein Gemisch aus 13,81 g (0,1 Mol) Dlathylphosphlt 20
ml Wasser und 20 ml Athanol wird mit einer Mischung aus
8,91 g (0,1 Mol) 3-Methoxypropylamin und 30 ml Athanol
auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise umgesetzt. Es wer-
den 18,8 g der Titelverbindung erhalten; Ausbeute: 94,3%.
np3° = 1,4440.

Analyse:

Berechnet:

C 3617 H910 N 7,03 P 1556%
Gefunden:

C3597 HY928 N7,17 P 1548%

‘Nach Diinnschichtchromatographie ist das Produkt ein-
heitlich.

Beispiel 7
3-Isononyloxypropyl-ammonium-athyl-phosphonat
(Verbindung der Formel 7)
Ein Gemisch aus 13,81 g (0,1 Mol) D1athylphosph1t 20
ml Wasser und 20 ml Athanol wird mit einer Mischung aus

20,13 g (0,1 Mol) 3-Isononyloxypropylamin und 30 ml Atha-

nol auf die im Beispiel 1 angegebene Weise umgesetzt. Die
Titelverbindung wird mit einer Ausbeute von 97,9% erhal-
ten; np3° = 1,4485.

Analyse:

Berechnet:

C 5399 H 11,00 N 449 P 995%
Gefunden:

C 53,80 H 1097 N 4,28 P 9,73%

Nach Diinnschichtchromatographie ist das Produkt ein-
heitlich.

Beispiel 8
5 3-Butyloxypropyl-ammonium-athyl-phosphonat
(Verbindung der Formel 8)
Ein Gemisch aus 13,81 g (0,1 Mol) Diéthylphosphit, 20
ml Wasser und 20 ml Athanol wird mit einer Mischung aus
13,12 g (0,1 Mol) 3-Butyloxypropylamin und 30 ml Athanol
10 auf die im Beispiel 1 angegebene Weise umgesetzt. Es werden
23,1 g der Titelverbindung erhalten; Ausbeute: 95,7%,
np3? = 1,4438.
Analyse:
Berechnet:
15 C 44,79
Gefunden:
C4387 H 972 NS527 P 12,85%
Nach Diinnschichtchromatographie ist das Produkt ein-
heitlich.
20

H 10,02 N 580 P 12,84%

Beispiel 9
Furfuryl-ammonium-methyl-phosphonat
(Verbindung der Formel 9)
Ein Gemisch aus 11 g (0,1 Mol) Dimethyiphosphit, 20 ml
25 Wasser und 20 ml Methanol wird mit einer Mischung aus
9,71 g (0,1 Mol) Furfurylamin und 30 ml Methanol auf die
Beispiel 1 angegebene Weise umgesetzt. Es werden 17,3 g der
Titelverbindung erhalten; Ausbeute 90,5%. Das Produkt
schmilzt bei 112-115°C.
30 Analyse:
Berechnet:
C 37,30 H 6,26
Gefunden:
C3702 H623 N7,14 P 1597%
35 Nach Diinnschichtchromatographie ist das Produkt ein-
heitlich.

N 7,25 P 16,04%

Beispiel 10
Cyclopentyl-ammonium-methyl-phosphonat
40 (Verbindung der Formel 10)

Ein Gemisch aus 11 g (0,1 Mol) Dimethylphosphit, 20 mi
Wasser und 20 ml Methanol wird mit einer Mischung aus
8,51 g (0,1 Mol) Cyclopentylamin und 30 ml Methanol auf
die im Beispiel 1 angegebene Weise umgesetzt. Es werden

45 18,0 g der Titelverbindung erhalten; Ausbeute 99%,
np?° = 1,4463.
Analyse:
Berechnet:
C 39,76
so Gefunden:
C 40,02 H906 N735 P 1693%

Nach Diinnschichtchromatographie ist das Produkt ein-

heitlich.

H89 N7,73 P 17,10%

55 Beispiel 11
1-Methyl-2-phenoxy-ithyl-ammonium-éthyl-phosphonat
(Verbindung der Formel 11)
Ein Gemisch aus 13,81 g (0,1 Mol) Diéthylphosphit, 20
ml Wasser und 20 ml Athanol wird mit einer Mischung aus
60 15,12 g (0,1 Mol) 1-Methyl-2-phenoxy-dthylamin und 30 ml
Athanol auf die im Beispiel 1 angegebene Weise umgesetzt.
Es werden 21,4 g der Titelverbindung; Ausbeute 81,9%,
F..95-96°C.

Analyse:
65 Berechnet:
C50,5 H771 NS536 PI11,86%
Gefunden:
C50,09 H76 NS529 P11,27%



Nach Diinnschichtchromatographie ist das Produkt ein-
heitlich.

Beispiel 12
3,4-Dichlor-phenylammonium-ithyl-phosphonat
(Verbindung der Formel 23)

12,00 g (0,05 Mot) 3,4-Dichlor-anilin-hydrobromid wer-
den mit 21,0 g (0,15 Mol) Didthylphosphit in 50 ml Toluol
bei einer inneren Temperatur von 108 °C umgesetzt. Das ent-
standene Athylbromid wird abdestilliert. Nach Entfernung
des Lésungsmittels und des {iberschiissigen Diéthyl-
phosphits unter vermindertem Druck bleibt ein viskoses 01
zuriick, welches nach Zugabe von Ather kristallisiert. Die
Titelverbindung wird mit einer Ausbeute von 72,5% erhal-
ten. F.: 64-66 °C.

Analyse:

Berechnet:

C3531 H444 P 11,39 Cl2602 N 514%
Gefunden:

C3509 H408 P11,12 C12597 NS511%

Nach Diinnschichtchromatographie ist das Produkt ein-
heitlich.

Beispiel 13
3,4-Dichlor-phenylammonium-athyl-phosphonat
(Verbindung der Formel 23)

Ein Gemisch aus 6,08 g (0,044 Mol) Diithylphosphit und
1,56 g (0,019 Mol) Phosphonsdure wird 3 Minuten lang bei
150°C geriihrt, wonach eine Losung aus 4,86 g (0,003 Mol)
3,4-Dichlor-anilin in 50 ml wasserfreiem Toluol zugegeben
wird. Das Reaktionsgemisch wird anderthalb Stunden lang
unter vermindertem Druck bei 60 °C erwédrmt und einer Va-
kuumdestillation unterworfen. Der 6lige Riickstand wird
mit ein wenig Ather verrieben.

Die ausgeschiedenen Kristalle werden filtriert und unter
vermindertem Druck getrocknet. Die Titelverbindung wird
mit einer Ausbeute von 52,8% erhalten. F.: 66-67°C.

Analyse:

Berechnet:

C3531 H444 N 514 Cl26,06 P 11,39%
Gefunden:

C3518 H442 NS511 Cl2602 P 11,07%

Nach Diinnschichtchromatographie ist das Produkt ein-
heitlich.

Beispiel 14
2-Benzimidazolyl-ammonium-4thyl-phosphonat
(Verbindung der Formel 25)

Einem Gemisch aus 27,62 g (0,2 Mol) Diéthylphosphit
und 20 ml Wasser werden 13,31 g (0,1 Mol) 2-Aminobenz-
imidazol und 150 m! Athanol zugegeben. Das Reaktionsge-
misch wird 5 Stunden lang unter Riickfluss erhitzt. Das Lé-
sungsmittel und das tiberschiissige Didthylphosphit werden
unter vermindertem Druck entfernt. Der kristalline Riick-
stand wird iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Die Tigel-
verbindung wird mit einer Ausbeute von 95% erhalten.

F.: 155-160°C.

Analyse:
Berechnet: P 12,74 N 17,27%
Gefunden: P 12,25 N 16,90%

Nach Diinnschichtchromatographie ist das Produkt ein-
heitlich.

Beispiel 15
Cyclopentyl-ammonium-&thyl-phosphonat
(Verbindung der Formel 22)

Ein Gemisch aus 13,81 g (0,1 Mol) Dlathylphosphlt 20
ml Wasser und 20 ml Athanol wird mit einer Mischung von
8,51 g (0,1 Mol) Cyclopentylamin und 30 ml Athanol auf die
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im Beispiel 1 angegebene Weise umgesetzt. Es werden 17,9 g
der Titelverbindung erhalten; Ausbeute 91,7%, np3° =
1,4622.
Analyse:
5 Berechnet: P 1587 N 7,17%
Gefunden: P 15,69 N 7,19%
Nach Diinnschichtchromatographie ist das Produkt ein-
heitlich.
10 Beispiel 16
Tetradecyl-ammonium-athyl-phosphonat
(Verbindung der Formel 43)
Einem Gemisch aus 34,6 g (0,25 Mol) Diithylphosphit,
50 ml Wasser und 50 mi Athanol wird eine Mischung aus
15 53,4 g (0,24 Mol) Tetradecylamin und 70 m! Athanol zuge-
geben. Das Reaktionsgemisch wird 4 Stunden lang unter
Riickfluss zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren des Lo-
sungsmittels unter vermindertem Druck werden 80,7 g der
Titelverbindung erhalten; Ausbeute 99,8%, F.: 45-46 °C.

20 Analyse:
Berechnet: P 9,58 N 4,33%
Gefunden: P 10,12 N 4,50%

Nach Diinnschichtchromatographie ist das Produkt ein-
heitlich.
25

Beispiel 17
Hexadecyl-ammonium-ithyl-phosphonat
(Verbindung der Formel 44)
Einem Gemisch aus 34,6 g (0,25 Mol) Didthylphosphit,

30 50 ml Wasser und 50 ml Athanol wird eine Mischung von

60,4 g (0,25 Mol) Hexadecylamin und 70 ml Athanol zugege-

ben. Das Reaktionsgemisch wird 4 Stunden lang zum L3-

sungsmittels unter Riickfluss erhitzt. Nach Abdestillieren

des Losungsmittels unter vermindertem Druck werden .

35 85,2 g der Titelverbindung erhalten; Ausbeute 97,0%,
F.: 50-52°C. :

Analyse:
Berechnet: P 8,82 N 3,98%
Gefunden: P 8,92 N 4,10%

Nach Diinnschichtchromatographie ist das Produkt ein-
heitlich.

40

Beispiel 18
Octadecyl-ammonium-&thyl-phosphonat
(Verbindung der Formel 45)
Einem Gemisch aus 34,6 g (0,25 Mol) Diéthylphosphit,

50 ml Wasser und 50 ml Athanol wird eine Mischung aus
67,3 g (0,25 Mol) Octadecylamin und 70 ml Athanol zuge-
fiigt. Das Reaktionsgemisch wird 4 Stunden lang unter
so Riickfluss zum Sieden erhitzt und danach wird das Losungs-

mittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Es werden

88,5 g der Titelverbindung erhalten; Ausbeute 93,2%.

F.: 54-56°C.

45

Analyse:
ss Berechnet: P 8,17 N 3,69%
Gefunden: P 8,69 N 3,68%

Nach Diinnschichtchromatographie ist das Produkt ein-
heitlich.

Beispiel 19
2-Amino-phenylammonium-octyl-phosphonat
(Verbindung der Formel 33)

Ein Gemisch aus 32,6 g (0,1 Mol) Calcium-octyl-phos-
phonat, 50 ml Wasser und 21,6 g (0,2 Mol) o-Phenylendia-
65 min wird eine Stunde lang bei Raumtemperatur geriihrt. Das
ausgeschiedene Calciumsulfat wird abfiltriert und das Filtrat
liophylisiert. Die Titelverbindung wird mit einer Ausbeute
von 50,2% erhalten.
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Die Verbindungen der allgemeinen Formel I kénnen —in
Abhéngigkeit von der Virulenz der zu vertilgenden Fungi
und der Wetterbedingungen — innerhalb von breiten Gren-
zen verwendet werden. In der Landwirtschaft konnen im all-
gemeinen Losungen mit einer Konzentration von etwa
0,01-10 g Wirkstoff pro Liter eingesetzt werden.

Die erfindungsgeméssen fungiziden Mittel enthalten als
Wirkstoff eine Verbindung der allgemeinen Formel I und ge-
wohnlich inerte, feste oder fliissige Tréger bzw. Verdiin-
nungsmittel und gegebenenfalls oberflichenaktive Mittel.
Als Triger konnen solche in der Natur vorkommende oder
synthetische Substanzen organischen oder mineralischen Ur-
sprungs verwendet werden, welche die Adsorption des Wirk-
stoffes der allgemeinen Formel I in der Pflanze oder im Bo-
den f6rdern und/oder den Transport oder Behandlung des
Mittels erleichtern. Als Tréiger konnen z.B. die folgenden
Substanzen Verwendung finden: feste Tréger, z.B. Tonerde,
Kaolin, in der Natur vorkommende oder synthetische Silika-
te, Harze, Wachse, feste Kunstdiinger; Fliissigkeiten, z. B.
Wasser, Alkohole, Ketone, Mineraldlfraktionen, chlorierte
Kohlenwasserstoffe, verfliissigte Gase usw.

Als oberflichenaktive Mittel kénnen ionische oder nicht-
ionische Emulgiermittel, Dispergiermittel oder Benetzungs-
mittel verwendet werden, z. B. Salze der Polyacrylsduren
oder der Ligninsulfonsiure, Kondensationsprodukte von
Athylenoxyd und Fettalkoholen, Fettsiuren und Fettami-
nen usw.

Die Wirkstoffe der allgemeinen Formel I kénnen z.B. in
den folgenden Formen formuliert werden: benetzbare Pul-
ver, 10sbare Pulver, Stdubemittel, Granulate, Losungen,
emulgierbare Konzentrate, Emulsionen, suspendierte Kon-
zentrate, Aerosole usw.

Die erfindungsgeméssen pulverférmigen Sprithmittel
konnen z.B. die folgende Zusammensetzung haben:

Komponente Menge, Gew.%
Wirkstoff der allgemeinen Formel I 5-95
Benetzungsmittel 0,2-3
Dispergierungsmittel 2-10
Zusatzstoff 0-92,8

Die Komposition kann gegebenenfalls ein oder mehrere
Stabilisierungsmittel und/oder andere Zusatzstoffe (z. B. die
Absorption férdernde Mittel, haftungsverbessernde Mittel,
Zersetzungsmittel, das Zusammenklumpen hindernde Mittel
usw. enthalten.

Die erfindungsgemissen benetzbaren Pulver kdnnen z.B.
die folgende Zusammensetzung haben:

Komponente Menge, Gew.%

Wirkstoff der allgemeinen Formel I 50
Calciumlignosulfonat (Dispergierungsmittel) 5
Anionisches Benetzungsmittel

(Natrium-isopropylnaphthalin-sulfonat) 1
Zusammenklumpen hinderndes

Siliziumdioxyd 5
Kaolin (Fiillstoff) 39

Wasserlosbare Pulver knnen z.B. so hergestellt werden,
dass man 20-95 Gew.-% Wirkstoff mit 0-10 Gew.-% das
Zusammenklumpen hinderndem Mittel vermischt. Die
Komposition kann als weiter Komponenten wasserldsliche
Fiillstoffe (vorteilhaft ein Salz) enthalten. Ein wasserlosbares
Pulver kann z.B. die folgende Zusammensetzung aufweisen:

10
Komponente Menge, Gew.%
Wirkstoff der allgemeinen Formel I 70

s Anionisches Benetzungsmittel
(Natrium-isopropylnaphthalin-sulfonat) 0,5

Zusammenklumpen hinderndes Mittel

(Siliziumdioxyd) 5

Losbarer Fiillstoff (Natriumsulfat) 24,5

Eine erfindungsgemisse benetzbare Pulverkomposition kann
z.B. die folgende Zusammensetzung haben:

Komponente Menge, Gew.%

1s Wirkstoff der allgemeinen Formel I 90
Athoxylierte C, . Alkohole (Netzmittel) 1
Calciumlignosulfonat (Dispergierungsmittel) 3
Inerter Fiillstoff

20 Aus den Wirkstoffen der allgemeinen Formel I kdnnen

auch wissrige Dispersionen oder Emulsionen hergestellt

werden. Diese Dispersionen und Emulsionen konnen zweck-
méssig durch Verdiinnung der benetzbaren Pulver oder
emulgierbaren Konzentrate mit Wasser hergestellt werden.

2s Die Emulsionen knnen dem «Wasser-im-Ol» oder «Ol-im-
Wasser» Typ entsprechen und gegebenenfalls eine dichte
«majonezartige» Konsistenz aufweisen.

Die erfindungsgeméssen Kompositionen konnen gegebe-
nenfalls andere Zusatzstoffe (wie Schutzkolloide, Klebstoffe,

30 Verdichtungsmittel, thioxotrope Mittel, Stabilisatoren usw.)
enthalten.

Die Herstellung der erfindungsgemaéssen Pflanzenschutz-
mittel wird in den nachstehenden Beispielen illustriert.

Beispiel 20
3-Methoxypropyl-arnmomum-athyl-phosphonat
(Verbindung der Formel 5)
enthaltendes pulverférmiges Spritzmittel

45 Gew.-% Wirkstoff, 49 Gew.-% Ultra-sil VN-3 (Sili-
10 kat), 3 Gew.-% Dlsperglermlttel SI (Kombination eines
amonaktlven Tenzids und eines Trigers) und 3 Gew.-%
Tensiofix LX spec. (Sulfitablange) werden miteinander
griindlich vermischt und in einer Kolloplexmiihle gut ge-
mahlen. Es wird ein pulverformiges Spritzmittel mit ausge-
45 Zeichneten Schwebeeigenschaften erhalten.

35

Beispiel 21
3-Butoxypropyl-ammonium-#thyl-phosphonat
(Verbindung der Formel 8)
enthaltendes pulverfGrmiges Spritzmittel
45 Gew.-% Wirkstoff, 49 Gew.-% Ultra-sil VN-3,
3 Gew.-% Dispergiermittel SI und 3 Gew.-% Tensiofix LX
spec. werden miteinander griindlich vermischt und in einer
Kolloplexmiihle gut gemahlen.

50

55 Beispiel 22
3-Isononyloxypropyl-ammonium-methyl-phosphonat
(Verbindung der Formel 1)
enthaltendes benetzbares Konzentrat
75 Gew.-% Wirkstoff und 25 Gew.-% Emulsogen NO90
60 Hilfstoff werden miteinander sorgfiltig vermischt.

Beispiel 23
Tetradecyl-ammonium-4thyl-phosphonat
(Verbindung der Formel 43)
enthaltendes emulgierbares Spritzmittel
10 Gew.-% Wirkstoff, 20 Gew.-% Emulsogen NO60
(Alkyl-aryl-polyglykol-dther) und 70 Gew.-% Toluol wer-
den griindlich vermischt.

65



Beispiel 24
Octadecyl-ammonium-&thyl-phosphonat
(Verbindung der Formel 45)
enthaltendes emulgierbares Konzentrat

10 Gew.-% Wirkstoff, 20 Gew.-% Atlox 4857 (Mischung
von anionaktiven und nicht-ionischen Tenziden) und 70
Gew.-% Monochlorbenzol werden miteinander griindlich

vermischt. Beispiel 25
Bis-(2-dthyl-hexyl)-ammonium-éthyl-phosphonat
(Verbindung der Formel 52)
enthaltendes emulgierbares Spritzmittel

40 Gew.-% Wirkstoff, 10 Gew.-% Emulsogen NO60 und
50 Gew.-% Isoforon werden miteinander griindlich ver-
mischt.

Die fungizide Aktivitit der erfindungsgeméissen Mittel
wird nach der Methode von teilweise infizierten Agarplatten
an Botrytis cinerea und Fusarium oxysporum Fungi be-
stimmt.

Der Versuch kann wie folgt zusammengefasst werden:
Aus der Testsubstanz werden Losungen oder Suspensionen
verschiedener Konzentration hergestellt; diesen Losungen
oder Suspensionen werden die Sporensuspensionen der ver-
wendeten Fungi in einem Mengenverhiltnis von 1 : 1 zuge-
fiigt. Die Suspensionen der Testsubstanz und der Sporen er-
geben zusammen die gewiinschten fungiziden Konzentratio-
nen. So wird z. B. bei der Bestimmung der fungiziden Aktivi-
tdt in einer Konzentration von 1600 ppm 1 mi der 3200 ppm
Losung der Testverbindung 1 ml der Sporensuspension zu-
gegeben.

Es wird auf iibliche Weise ein Kartoffel-Dextrose-Nihi-
boden hergestellt, welcher auf 60 °C gekiihlt wird. 40 ml des
Niéhrbodens werden in Erlenmeyer-K olben mit der Lésung
der Testverbindung vermischt. (Die Konzentration der Lo-
sung der Testverbindung ist das Zweifache der zu bestim-
menden Konzentration; der Versuch wurde fiir jede Konzen-
tration viermal durchgefithrt). Danach wurden in je 4 Petri-
schalen (Durchmesser 10 cm) Platten gegossen.

Aus den an Agarplatten geziichteten einwdchigen Kultu-
ren der Fungi Fusarium oxysporum und Botritis cinerea
werden mit Hilfe eines Korkbohrers Scheiben mit einem
Durchmesser von 5 mm geschnitten. In die Petrischalen wer-
den je 4 Scheiben gelegt. Die Petrischalen werden in einem
Thermostat bei 25 °C 6 Tage lang inkubiert. Die Auswertung
erfolgt durch Messung der Durchmesser der Kolonnen,
wenn im Kontrollversuch die Kolonnen beinahe zusammen-
reichten. Die erhaltenen Ergebnisse sind in den Tabellen IT
und III zusammengefasst.

Tabelle IT
Fungizide Wirkung an Botrytis cinerea (infizierte
Agarplatte-Methode)
Testsubstanz Durchschnittlicher Kolonnedurchmesser
in mm im Falle auf Wirkstoff berechnete
Konzentration
1600 ppm 800 ppm 400 ppm 100 ppm
METAXANIN
0,1-N-(2,6-dimethyl-
phenyl)-N-(2’-meth-
oxyacetyl)-alanin-
methylester 16,6 16,6 16,8 17,2
EFOSITE-AL
Aluminium-tris-dthyl-
phosphonat m m 11,5 14,3
Verbindung Nr. 1 0 0 0 1,5

VerbindungNr. 2 11,5 11,7 117 127

Tabelle IT (Fortsetzung)

649 076

Testsubstanz Durchschnittlicher Kolonnedurchmesser
in mm im Falle auf Wirkstoff berechnete
s Konzentration
1600 ppm 800 ppm 400 ppm 100 ppm
VerbindungNr. 3 11,3 11,3 11,5 12,5
Verbindung Nr. 4 m m 2,7 5,3
10 Verbindung Nr. 5 m m m 2,1
Verbindung Nr. 6 0 0 0 0
Verbindung Nr. 7 0 0 0 -0
Verbindung Nr. 8 m m m m
Verbindung Nr. 9 5,6 9,0 9,0 12,3
15 Verbindung Nr. 10 m m 8,7 10,5
Verbindung Nr. 11 0 9,3 9,7 10,5
Verbindung Nr. 12 5,3 5,8 58 10,2
Verbindung Nr. 13 m m 8,7 8,9
Verbindung Nr. 14 m m 10,2 12,3
20 Verbindung Nr. 15 m 8,7 8,9 10,5
Verbindung Nr. 16 8,7 92 10,5 13,2
Verbindung Nr. 17 58 8,5 8,7 8,9
Verbindung Nr. 18 10,2 10, 10,7 10,7
Verbindung Nr. 22 m m m
25 Verbindung Nr. 25 m 6,5 7,2 8,5
Verbindung Nr, 26 m m 2,7 8,5
Verbindung Nr. 42 m 6,5 6,7 8,5
Verbindung Nr. 46 m 2,3 3,5 4,2
Verbindung Nr. 47 m 2,0 2,5 3,7
30 Verbindung Nr. 48 m 6,5 6,7 8,2
Verbindung Nr. 49 m 53 6,5 7,8
Verbindung Nr. 50 m 3 3,5 4
Verbindung Nr. 54 m m 3,0 5,1
Verbindung Nr. 55 0 0 0 2,7
35 Verbindung Nr. 62 2 52 5,7 6,5
Verbindung Nr. 66 0 0 m 1,5
Verbindung Nr. 67 0 0 m 1,5
Verbindung Nr. 70 0 m m 1,7

Unbehandelte Kontrolle

40

Agarplatte-Methode)

Tabelle ITT
Fungizide Wirkung an Fusarium oxysporum (infizierte

m = Wachstum beginnt, wichst jedoch nicht weiter

Testsubstanz

50

Durchschnittlicher Kolonnedurchmesser
in mm im Falle auf Wirkstoff berechnete
Konzentration

1600 ppm 800 ppm 400 ppm 100 ppm

METAXANIN

0,1-N-(2,6-dimethyl-
phenyl)-N-(2’-meth-

% oxyacetyl)-alanin-

methylester
EFOSITE-AL

Aluminium-tris-dthyl-

60 phosphonat

Verbindung Nr.
Verbindung Nr.
Verbindung Nr.
Verbindung Nr.
65 Verbindung Nr.
Verbindung Nr.
Verbindung Nr.
Verbindung Nr.

O ~I N LB W

16,6

12,5
0
14,6
13,9

Be8 BB

16,5

12,5
0

14,6

sesERd

17,4

13,0
0
15,8

BgEEsd

21,2

18,5
0

15,8
15,3

28888



649 076
Tabelle IIT (Fortsetzung)

Testsubstanz Durchschnittlicher Kolonnedurchmesser

in mm im Falle auf Wirkstoff berechnete

Konzentration

1600 ppm 800 ppm 400 ppm 100 ppm
Verbindung Nr. 10 m m m m
Verbindung Nr. 19 10,2 10,2 12,5 12,5

ferbindung Nr. 20 8,7 9,2 9,8 10,2

Verbindung Nr. 21 53 5.8 6,2 7.8
Verbindung Nr. 22 m m m m
Verbindung Nr. 23 m m 5,7 8,2
Verbindung Nr. 24 5,7 8,2 9,4 12,1
Verbindung Nr. 25 3.5 4,2 5,2 5.4
Verbindung Nr. 26 m m 2,7 8,8
Verbindung Nr. 27 m 52 5,7 9,8
Verbindung Nr. 28 5,7 8,5 8,5 8,7
Verbindung Nr. 29 53 7,5 8,7 8,5
Verbindung Nr. 30 5,5 6,7 7,7 9,5
Verbindung Nr. 31 5,8 8,7 9,1 9,1
Verbindung Nr. 32 4,5 5,2 6,2 6,2
Verbindung Nr. 33 10,5 10,7 10,7 11,2
Verbindung Nr. 34 2,9 5,7 8,5 8,5
Verbindung Nr. 35 42 48 5,2 6,7
Verbindung Nr. 36 4,5 5,7 6,8 7,1
Verbindung Nr. 38 5,7 6,1 6,1 7,2
Verbindung Nr. 39 5,0 6,1 6,7 6,9
Verbindung Nr. 40 2,1 3,5 3,7 4,1
Verbindung Nr. 41 3,2 3,5 3,7 3,7
Verbindung Nr. 42 1,5 3,0 3,6 4,2
Verbindung Nr. 43 3,0 5,2 58 5,9
Verbindung Nr. 44 5,0 5,7 6,2 7,5
Verbindung Nr. 45 6,1 6,7 6,9 73
Verbindung Nr. 46 2,9 3,5 3,9 4,5
Verbindung Nr. 47 m 2,2 3,5 4,1
Verbindung Nr. 50 m 30 35 4,1
Verbindung Nr. 51 5,1 6,5 6,7 82
Verbindung Nr. 55 5,6 6,7 7,8 8,0
Verbindung Nr. 53 5,7 6,5 6,9 7,1
Verbindung Nr. 52 0 0 0 5,7
Verbindung Nr. 56 2,3 2,7 3,1 3,5
Verbindung Nr. 57 55 6,7 8,3 8,5
Verbindung Nr. 58 3,5 3,7 3,9 4,5
Verbindung Nr. 59 3,7 39 5,7 59
Verbindung Nr. 60 2,7 4.8 4,9 49
Verbindung Nr. 61 2,6 3,1 3,5 4,5
Verbindung Nr. 62 2 2,7 2,9 5,7
Verbindung Nr. 63 0 0 52 6,5
Verbindung Nr. 64 2,7 38 42 53
Verbindung Nr. 65 m m 2,5 3,7
Verbindung Nr. 66 0 m m 2,7
Verbindung Nr. 67 0 m m m
Verbindung Nr. 68 0 m | 3,2
Verbindung Nr. 69 2,7 3,8 4,2 4,7
Verbindung Nr. 70 m m 2,8 6,5
Verbindung Nr. 71 2,5 4,1 5,0 5,7
Verbindung Nr. 72 2,8 5,6 42 4.8
Verbindung Nr. 73 2,0 4,1 45 51
Verbindung Nr. 74 2,0 2,5 3,5 3,7
Verbindung Nr. 75 3,5 42 53 8,1
Verbindung Nr. 76 3,7 4,1 4,7 5,2
Verbindung Nr. 77 2,5 8,1 8,7 8.8
Verbindung Nr. 78 4,5 5,7 8,2 10,5
Verbindung Nr. 79 2,3 4,1 4,5 5,7
Verbindung Nr. 80 2,5 2,8 2,9 10,1

Unbehandelte Kontrolle
m = Wachstum beginnt, wichst jedoch nicht weiter

12,5

12

Es geht aus den obigen Versuchsergebnissen hervor, dass die

erfindungsgeméssen fungiziden Mittel zur Vertilgung von

Fungi-Schidlingen der Pflanzen geeignet sind und in ihrer

fungiziden Wirkung den Handelsprodukten iiberlegen sind.
5 Phytophthora-infestans Test.

Aus den Spitzenblittern, und 2 und 3 Bldttern von im
Treibhaus erzogenen Tomatenpflanzen mit 4-6 Laubblit-
tern wurden Blattscheiben mit einem Durchmesser von
15-18 mm ausgeschnitten. Die Blattscheiben wurden auf

10 Filtrierpapier gelegt und die Blattscheiben wurden zuerst auf
der Oberfliche und nach Antrocknen der Sprayfliissigkeit
auf der anderen Seite mit dem Fungizid bespritzt.

In Petri-Schalen wurden doppelte Filtrierpapierscheiben
gelegt worauf in Kreuzform der Objekttréiger eines Mikros-

15 kops gelegt und bei 100 °C sterilisiert wurde.

Nach Abkiihlen bespritzt man das Filtrierpapier mit ste-
rilem destilliertem Wasser. Die Blattscheiben wurden auf
den Objekttriger gelegt und mit einer Suspension des Erre-
gers bespritzt.

20 Die Petrischalen wurden 48 Stunden bei 10 °C und dann
bis zum Erscheinen der Symptome bei 20-22 °C inkubiert.

Am 4. Tag nach der Behandlung wird der Befall der To-
matenpflanzen bestimmt: Die erhaltenen Ergebnisse wurden
mit den folgenden Boniturwerten charakterisiert:

25
0 = kein Befall
I = 1-30% Befall

2 = 31-60% Befall
3 = 61-90% Befail
30 4 =91-100% Befall
35 Tabelle IV
Phytophthora-Testergebnisse
Wirkstoff Boniturwerte bei verschiedenen Wirkstoff-
m konzentrationen
2000 ppm 1000 ppm 500 ppm 100 ppm
Verbindung der
Formel 1 0 0 0,4 1,0
45 Verbindung der
Formel 7 0 0,4 0,4 1,4
Verbindung der
Formel 8 1,6 2,0 3,2 32
Verbindung der
so Formel 20 0 0 1 2
Verbindung der
Formel 21 0 0 0,4 0,8
Verbindung der
Formel 60 0 0 0,4 1
s5 Verbindung der
Formel 67 0 0 0,4 1
Verbindung der
Formel 52 0 0 0 0,7
METAXANIN
80 0,1-N(2,6-dimethyl-
phenyl)-N-(2'-
methoxy-acetyl)-
alanin-methyl-ester 0,6 1 1 1,2

6s EFOSITE-AL
Aluminium-tris-
ethyl-phosphonat 1,2 1,2 2,6 2,6
Befallene Kontrolle 4
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