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Et fungicidt middel indehclder mindst &n hydroxy
alkyl-triazol med formlen

-\
NNy ¢ - (cu -7
R )— ¢ - (e, (0
® =
® Az

i hvilken Az betyder triazolyl, R betyder eventuelt sub-
stitueret phenvl, naphthyl eller tetrahydronaphthyl, Rl
betyder eventuelt substitueret phenyl eller cycloalkyl,

og RZ betyder hydrogen, eller Rl oq Rz tilsammen i o-stil-
ling til hinanden betegner en eventuelt substitueret, fler-
leddet methylenbro, eller sammen med phenylringen betegner
naphthyl, R3 betyder halogen, alkyl, alkoxy eller halogen-
alkyl, n betyder 0, 1, 2 eller 3, og m betyder 0 eller 1,
eller et fysioloaisk t#leligt syreadditionssalt deraf.
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Den foreliggende opfindelse angar et fungicidt
middel indeholdende mindst én hydroxyalkyl-triazol.

Det er allerede kendt, at i phenyldelen substitu-
erede l-phenyl-2-triazolyl-l-ethanoler besidder gode fun-
gicide egenskaber, jfr. DE-offentligggrelsesskrift nr.
2.431.407, der svarer til DK-fremlaggelsesskrift nr.
138.601. Deres virkning er imidlertid ikke altid ganske
tilfredsstillende, is@&r ved lavere anvendelsesm&ngder og
-koncentrationer.

Det har nu vist sig, at hydroxyalkyl-triazolerne

med den almene formel

gl
OH
1
'?'(CHZ)m_R (I)
2
Az

i hvilken Az betyder triazolyl, R betyder eventuelt halo-
gensubstitueret phenyl, Rl betyder eventuelt halogensub-
stitueret phenyl, og m betyder O eller 1, og deres fysio-
logisk talelige syreadditionssalte udviser gode fungici-
de egenskaber. '

Det fungicide middel if@glge opfindelsen er saledes
ejendommeligt ved, at hydroxyalkyl-triazolen har den ovenfor
viste formel (I) eller er et fysiologisk taleligt syread-
ditionssalt deraf.

Overraskende nok udviser de ifglge opfindelsen an-
vendelige hydroxyalkyl-triazoler med formlen (I) en bed-
re fungicid virkning end de ovennavnte, fra teknikkens
stade kendte, substituerede l-phenyl-2-triazol-l-ethanoler,
der er i kemisk og virkningsmassig henseende nartstaende
forbindelser. De ifglge opfindelsen anvendelige forbindel-
ser udgpr sdledes en berigelse af teknikken.

Opfindelsen angar ogsd anvendelsen af forbindelserne
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(I) eller fysiologisk syreadditionssalte deraf til bekam-
pelse af svampe.

Blandt de ifglge opfindelsen anvendelige hydroxy-
alkyl-triazoler med formlen (I) foretrazkkes de forbindel-
ser, i hvilke Az betyder 1,2,4-triazol-1-yl eller 1,2,4-
-triazol-4-yl, R betyder eventuelt med fluor, chlor eller
brom substitueret phenyl, Rl betyder eventuelt med fluor,
chlor eller brom substitueret phenyl, og m betyder O el-
ler 1.

De ifglge opfindelsen anvendte virksomme forbin-
delser og deres syreadditionssalte kan fremstilles ved,
at man

a) omsatter triazolylmethyl-phenyl-ketoner med

formlen

Rl

' § 0
(I1)

- "
™ N=-C-CH,-Az
\ e ) 2

i hvilken Az og Rl har den ovenfor angivne betydning, med

en Grignard-forbindelse med formlen
R - (CHZ)m - Mg - X (I11)

i hvilken R og m har den ovenfor angivne betydning, og X
betyder halogen, isar chlor eller brom, i narvarelse af
et for en Grignard-reaktion sadvanligt oplgsningsmiddel,
f.eks. fortrinsvis ether, ved temperaturer mellem ca. 30
og ca. SOOC, eller at man

b) omsatter 1-halogen-alkylalkoholer med formlen

Rl

OH
1
7 —?—(CHz)m-R (IV)

=/
v

Y
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i hvilken R, Rl og m har den ovenfor angivne betydning,
og Y betyder halogen, isar chlor eller brom, med tria-
zol, eventuelt i narverelse af et syrebindende middel,
f.eks. et overskud af triazol, og eventuelt i narverel-
se af et indifferent organisk oplgsningsmiddel, f.eks.
acetonitril, ved temperaturer mellem 30 og ZOOOC, for-
trinsvis ved oplgsningsmidlets kogetemperatur. I mange
tilfelde viser det sig at vere fordelagtigt at anvende
triazolerne i form af deres alkalimetalsalte, f.eks. na-
trium- eller kaliumsaltet.

De ifglge opfindelsen anvendte virksomme stoffer,
i hvilke m har verdien O, kan ogsd fas ved hjzlp af en
yderligere fremgangsméde, ved hvilken man

c) omsatter oxiraner med formlen

Rl

\
7§5§>—C—R (V)
CH

AN

i hvilken R og Rl har den ovenfor angivne betydning, med
triazol i narvarelse af et alkalimetalalkoholat, f.eks.
natriummethylat, og i nerverelse af et indifferent orga-
nisk oplgsningsmiddel, f.eks. dimethylformamid, ved tem-
peraturer mellem 30 og 100°¢C.

Triazolylmethyl-phenyl-ketonerne med formlen (II)
er hidtil ukendte. De kan imidlertid fremstilles p& al-
mindelig g&ngs og kendt mdde, idet man omsatter tilsva-
rende phenacylhalogenider (dvs. a-halogen-acetophenon-
-derivater) med triazol i narvaerelse af et fortyndings-
middel, f.eks. dimethylformamid, og i n®rverelse af et sy-
rebindende middel, isar et overskud af triazol, ved tem-
peraturer mellem 20 og 8o°c.

Grignard-forbindelserne med formlen (III) er al-
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mindelig: kendte forbindelser fra den organiske kemi.

1-Halogen-alkylalkoholerne med formlen (IV) er
hidtil ukendte. De kan imidlertid fremstilles pd almin-
delig gengs og kendt méde, idet man omsatter tilsvarende
phenacylhalogenider med Grignard-forbindelser med formlen
(III) i overensstemmelse med den ovenfor beskrevne frem-
gangsmédevariant a).

Oxiranerne med formlen (V) er hidtil ukendte for-
bindelser og kan f&s pd den méde, at man omsatter til-
svarende ketoner enten med dimethyloxosulfonium-methylid
p& i og for sig kendt made i narverelse af et fortyndings-
middel, f.eks. dimethylsulfoxid, ved temperaturer mellem
20 og 8OOC, eller med trimethylsulfonium-methylsulfat pa
i og for sig kendt made i nervaerelse af et tofasesystem
og eventuelt i narvarelse af en faseoverfgringskatalysa-
tor, ved temperaturer mellem O og 100°cC.

Til fremstilling af syreadditionssalte af forbin-
delser med formlen (I) kommer alle fysiologisk télelige
syrer pd tale. Hertil hgrer fortrinsvis hydrogenhalogenid-
syrerne, f.eks. hydrogenchloridsyre og hydrogenbromidsyre,
is@r hydrogenchloridsyre, o9 endvidere phosphorsyre, sal-
petersyre, svovlsyre, mono-= og bifunktionelle carboxylsy-
rer og hydroxycarboxylsyrer, f.eks. eddikesyre, maleinsy-
re, ravsyre, fumarsyre, vinsyre, citronsyre, salicylsyre,
sorbinsyre, melkesyre samt sulfonsyrer, f.eks. p-toluen-
sulfonsyre og 1,5-naphthalendisulfonsyre.

Saltene af forbindelserne med formlen (I) kan fas
pd en enkel made ved hjazlp af gangse saltdannelsesmetoder,
f.eks. ved oplgsning af en forbindelse med formlen (I) i
et egnet indifferent oplgsningsmiddel og tilsaetning af en
syre, f.eks. saltsyre, o9 saltene kan isoleres péa kendt
made, f.eks. ved filtrering, og eventuelt renses ved vask
med et indifferent organisk oplgsningsmiddel.

De virksomme forbindelser, der anvendes ifglge op-
findelsen, udviser en kraftig mikrobiocid virkning og kan

150591
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i praksis anvendes til bekampelse af ugnskede mikroorga-
nismer. De virksomme forbindelser er egnede til anvendel-
se som plantebeskyttelsesmidler.

Fungicide midler anvendes ved plantebeskyttelse
til bekampelse af Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, Chy-
tridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes
og Deuteromycetes.

Planternes gode talelighed over for de virksomme
forbindelser i de til bekampelse af plantesygdomme ngdven-
dige koncentrationer tillader en behandling af over jor-
den varende plantedele, af plante- og sasad og af jorden.

Som plantebeskyttelsesmidler kan de virksomme for-
bindelser, der anvendes ifglge opfindelsen, med sarligt
godt resultat anvendes til bekampelse af Podosphaera-,
Uromyces=- og Erysiphe-arter, samt mod fremkalderen af den
&gte &blemeldug (Podosphaera leucotricha), fremkalderen
af bgnnerust (Uromyces phaseoli) og mod fremkalderen af
&gte agurkemeldug (Erysiphe cichoacearum). Gode resulta-
ter opnds ogsd ved bekampelse af kornsygdomme, f.eks.
kornmeldug og kornrust.

I bestemte anvendelsesma®ngder udviser de her om-
handlede virksomme stoffer ogsd en vakstregulerende virk-
ning.

De virksomme forbindelser kan overfgres i de geng-
se praparater, sasom oplgsninger, emulsioner, suspensio-
ner, pulvere, skum, pastasr, granulater, aerosoler, med
virksomme forbindelser impragnerede, naturlige og synte-
tiske forbindelser, indkapslinger i fineste form i poly-
mere forbindelser og i indhylningsmasser til sdsad, og
endvidere i braparater med t@ndsatser, sdsom rygningspa-
troner, -ddser og -spiraler, samt ULV-kold- og varmtage-
dannelsespraparater.

Disse praparater fremstilles pa kendt made, f.eks.
ved blanding af de aktive forbindelser med strazkkemidler,

dvs. flydende oplgsningsmidler, under tryk staende, for-
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téttede gasser og/eller faste berestoffer, eventuelt un-—
der anvendelse af overfladeaktive midler, dvs. emulgerings-
midler og/eller dispergeringsmidler og/eller skumfrembrin-
gende midler. Hvis der anvendes vand som strakkemiddel, kan
der f.eks. ogsd anvendes organiske oplgsningsmidler som
hjzlpeoplgsningsmiddel. P32 tale som flydende oplgsnings-
midler kommer fgrst og fremmest aromater, sdsom xylen, to-
luen eller alkylnaphthalener, chlorerede aromatiske eller
aliphatiske carbonhydrider, sdsom chlorbenzener, chlor-
ethylener eller methylenchlorid, aliphatiske carbonhydri-
der, sasom cyclohexan, eller paraffiner, f.eks. jordolie-
fraktioner, alkoholer, f.eks. butanol eller glycol samt de-
res ethere og estere, ketoner s&som acetone, methylethyl-
keton, methylisobutylketon eller cyclohexanon, starkt po-=
lzre oplgsningsmidler, sésom dimethylformamid og dimethyl-
sulfoxid, samt vand. Med fortattede, gasformige strakke-
midler eller barestoffer menes s3danne vasker, der er gas-
formige ved normal temperatur Og under normalt tryk, f.eks.
aerosol-drivgasser, sasom halogencarbonhydrider, samt bu-
tan, propan, nitrogen Og carbondioxid. P& tale som faste
parestoffer kommer naturlige stenmelarter, sdsom kaoliner,
lerjordarter, talkum, kridt, kvarts, attapulgit, montmo-
rillonit eller diatoméjord, og syntetiske stenmelarter, sa-
som hgjdispers kiselsyre, aluminiumoxid og silicater. Pa
tale som faste barestoffer for granulater kommer brudte og
fraktionerede stenarter, sdsom calcit, marmor, pimpsten,
sepiolith og dolomit, samt syntetiske granulater ud fra
uorganiske og organiske melarter samt granulater ud fra or-
ganisk materiale, s&som savsmuld, kokosngddeskaller, majs-
kolber og tobaksstangler. P3 tale som emulgeringsmidler
og/eller skumfrembringende midler kommer ikke-ioniske og
anioniske emulgatorer, sasom polyoxyethylen-fedtsyreeste-
re, polyoxyethylen-fedtalkoholethere, f.eks. alkylaryl-
polyglycolethere, alkylsulfonater, alkylsulfater, aryl-
sulfonater samt proteinhydrolysater, og som dispergerings-
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midler f.eks. lignin-sulfitaffaldslud og methylcellulose.

I praparaterne kan der anvendes klazbemidler, sasom
carboxymethylcellulose og naturlige og syntetiske 'pulver-
formige, kornformige eller latexformige polymere, sdasom
gummi arabicum, polyvinylalkohol og polyvinylacetat.

Der kan ogsd anvendes farvestoffer, sdsom uorgani-
ske pigmenter, f.eks. jernoxid, titanoxid og ferrocyanblat,
og organiske farvestoffer, sasom alizarin- og azometalphtha-
locyaninfarvestoffer, samt spornaringsstoffer, sasom salte
af jern, mangan, bor, kobber, cobalt, molybden og zink.

Prazparaterne indeholder almindeligvis mellem O,1
og 95 vagt% aktiv forbindelse, fortrinsvis mellem O,5 og
90%.

I praparaterne eller i de forskellige anvendelses-
former kan de her omhandlede, aktive forbindelser forelig-
ge i blanding med andre, kendte, aktive forbindelser, sa-
som fungicider, insekticider, acaricider, nematodicider,
herbicider, beskyttelsesstoffer mod fugleangreb, vakststof-
fer, plantenazringsstoffer og jordstrukturforbedringsmidler.

De aktive forbindelser kan anvendes som sadanne, 1
form af deres praparater eller de derudfra ved yderligere
fortynding tilberedte anvendelsesformer, sasom brugsfar-
dige oplgsninger, emulsioner, suspensioner, pulVere, pa-
staer og granulater. Anvendelsen sker pa gengs made, f.eks.
ved udhzldning, dypning, sprgjtning, forstgvning, tdgedan-
nelse, fordampning, injektion, opslamning, udstrygning,
pudring, udstrgning, tgrbejdsning, fugtighedsbejdsning,
vaddbejdsning, opslamningsbejdsning eller inkrustering.

Ved behandlingen af plantedelene kan koncentratio-
nerne af aktiv forbindelse i anvendelsesformerne varieres
inden for et stgrre omrdde. De ligger almindeligvis pa
mellem 1 og 0,000l vagt%, fortrinsvis mellem 0,5 og 0,00l%.

Ved sdsadbehandling kraves almindeligvis mangder
af aktiv forbindelse p& fra 0,001 til 50 g pr. kg sasad,
fortrinsvis fra 0,0l til 10 g.
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Til jordbehandling kraves der koncentrationer af
aktiv forbindelse pa fra 0,00001 til 0,1 vegt% pd virk-
ningsstedet, fortrinsvis fra 0,0001 til 0,02 vagts.

I de fglgende eksempler anvendes de fglgende for-

bindelser (A)-(F) som sammenligningsforbindelser:

(B)

(B)

(C)

(D)

(E)

(F)

N

(&)@t
c1-@-@-CH_CH2 NCJ“

OH —_ﬁ

Br-{ () )—éH-CHZ—N\’I’\I_~
OH
(@S]

- ~CH-CH,~ —~(

OH

' —N
H, C- -CH-CH,-N
3 2 W=

c1 SO3H

OH N !
—
ci- CH- CH,~X J x 1/2 [Eéil:::]

Cl SO3H

150581
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Eksempel A
Podospaera-forsgg (&ble)/protektivt.

Oplgsningsmiddel: 4,7 vaegtdele acetone
Emulgator: 0,3 vagtdele alkylarylpolyglycolether
vVand: 95,0 vagtdele

Man blander den til opnaelse af den ¢gnskede koncen-
tration af virksomt stof i sprgjtevaesken ngdvendige mangde
virksomt stof med den angivne mangde af oplgsningsmidlet og
fortynder koncentratet med den angivne mangde vand, der in-
deholder de navnte tilsatninger.

Med sprgjtevasken sprgjtes unge ablefrgplanter, der
befinder sig pd det 4- til 6-bladede stadium, indtil de er
drypvédde. Planterne forbliver i 24 timer ved 20°¢ og en re-
lativ luftfugtighed p& 70% i vaksthus. Derefter inokuleres
de ved bestgvning med konidier af ablemeldugfremkalderen
{Podosphaera leucotricha) og anbringes i et vaksthus med en
temperatur pa 21-23°C og en relativ luftfugtighed p& 70%.

10 dage efter inokuleringen bestemmes angrebet pé
frgplanterne. De opndede bonitetsverdier omregnes til pro-
cent angreb. 0% betyder intet angreb, og 100% betyder, at
planterne er angrebet totalt.

Ved dette forsgg viser f.eks. de fglgende forbin-
delser en sardeles god virkning, der er tydeligt overle-
gen i forhold til virkningen af de fra teknikkens stade
kendte forbindelser (A) og (B): forbindelserne ifglge frem-
stillingseksemplerne nr. 1 og 3, jfr. den fglgende tabel A.
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Tabel A
Podosphaera~-forsgg/protekvivt

Angreb i % ved en koncen-
tration af virksomt stof

Virksomt stof p& 0,001%
-CH-C - 1 1
< > H, \N_J 00
(A) (kendt)
—N
-(8)-(B) ens
Wo—
(B) (kendt)

3)- Dc Q .
e

Eksempel B
Erysiphe-forsgg (agurker) /protektivt.

Oplgsningsmiddel: 4,7 vagtdele acetone
Emulgator: 0,3 vagtdelé alkylarylpolyglycolether
Vand: 95,0 vagtdele.

Man blander den til opndelse af den gnskede kon-

centration af virksomt stof i sprgjtevaesken ngdvendige

150581

mezngde virksomt stof med den angivne mengde af oplgsnings-
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midlet og fortynder koncentratet med den angivne mangde
vand, der indeholder de navnte tilsatninger.

Med sprg¢jtevasken spr¢jtes unge agurkeplanter med
ca. 3 lgvblade, indtil disse er drypvade. Agurkeplanter-
né forbliver til t¢rring i 24 timer i vaksthus. Derpa be-
stpves de til inokulering med konidier af svampen Erysi-
phe cichoracearum. Planterne anbringes derefter ved 23-
-24°C og ved en relativ luftfugtighed pa ca. 75% i et
vaksthus.

Efter 12 dage bestemmes angrebet pa agurkeplanter-
ne. De opndede bonitetsvardier omregnes til % angreb. 0%
betyder intet angreb, og 100% betyder, at planterne er
totalt angrebet.

Ved dette forsgg viser f.eks. de fglgende forbin-
delser en szrdeles god virkning, der er overlegen i for-
hold til virkningen af de fra teknikkens stade kendte for-
bindelser (C) og (D): forbindelserne ifglge fremstillings-
eksemplerne nr. 1, 7, 10, 12, 14 og 5, jfr. de fglgende
tabeller B1 og B2.
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Erysiphe-forsgg (agurker) / protektivt

"Angreb i % ved en koncentra-

tion af virksomt stof pa

Virksomt stof 0,005%
OH N
' o
Br-@-CH—CHZ—N _l 75
\N_
(C) (Rendt)
OO RSO
2 cl
‘{ N
(1) N___u
OH
@)@y
]
CHy
Ny
|
(7) 1(__'1
OH
1
Gy @i @
1 CH,
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Tabel B2

Erysiphe-forsgg (agurker) / protektivt

Angreb i % ved en koncentra-
tion af virksomt stof pa

10

15

20

25

30

Virksomt stof . 0,0005%
OH N
' —
Cl—<:::j>—CH—CH2—NN;_J 100
(D) (Kendt)
OH
1
Cl- - ~-C— -Cl 0
(0r(0)%+0)
¢H,

(12) gi_ll

(14)
OH
O -C— —cl 0
1
c1 CH,

. i



10

15

20

25

30

14 150591

Eksempel C

Uromyces-forsgg (bgnnerust) / protektivt.

Oplgsningsmiddel: 4,7 vegtdele acetone

Emulgator: 0,3 vagtdele alkylarylpoly-
glycolether

Vand: 95,0 vagtdele.

Man blander den til opndelse af den ¢gnskede koncen-
tration af virksomt stof i sprgjtevasken ngdvendige meng-
de virksomt stof med den angivne mzngde af oplgsningsmid-
let og fortynder koncentratet med den angivne ma&ngde vand,
der indeholder de navnte tilsatninger.

Med sprgjtevasken sprgjter man unge bgnneplanter,
der befinder sig p& det 2-bladede stadium, indtil dryp-
vadhed. Planterne forbliver til tgrring i 24 timer ved
20-22°% og en relativ luftfugtighed pd 70% i vaksthus.
Derefter inokuleres de med en vandig uredosporesuspension
af bgnnerustfremkalderen (Uromyces phaseoli) og inkuberes
i 24 timer i et mgrkt fugtigt kammer ved 20-22°¢ og 100%'s
relativ luftfugtighed.

Planterne anbringes derpd under intensiv belysning
i 9 dage ved 20-22°C og en relativ luftfugtighed pa
70-80% i et vaksthus.

10 dage efter inokuleringen bestemmes angrebet pa
planterne. De opndede bonitetsvardier omregnes til procent
angreb. 0% betyder intet angreb, og 100% betyder, at plan-
terne er angrebet totalt.

Ved dette forsgg viser f.eks. de fglgende forbin-
delser en sardeles god virkning, der er tydeligt overlegen
i forhold til virkningen af den fra teknikkens stade
kendte forbindelse (E): forbindelserne ifglge fremstillings-
eksemplerne nr. 12, 14 og 5, jfr. den fglgende tabel C.
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Tabel C

Uromyces-forsgg / protektivt

150591

Angreb i % ved en koncentra-
tion af virksomt stof pa

Virksomt stof 0,001%
?H /':N
H3C—< Q >—CH—CH2—1§TN :l 100
(E) (KRendt)
OH _
c1—< O >—<C:::>—c——< (>4>-c1 ] 0
CH, ™~
(o
(12) !
OH
ROZO @ o
2 4
Ny
" o
50

ONOINOS
c1 Efz
0

(5)
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Eksempel D
Spirebehandlingsforsgg / kornmeldug / protektivt

(bladgdelaggende mykose) .

Til fremstilling af et hensigtsmessigt praparat af
virksomt stof optager man 0,25 vagtdele virksomt stof i
25 vagtdele dimethylformamid og 0,06 vagtdele emulgator
(alkylarylpolyglycolether), og der tilsattes 975 vagt-
dele vand. Koncentratet fortyndes med vand til den ¢gnskede
slutkoncentration i sprgjtepraparatet.

Til afprgvning af den protektive virkning sprgjter
man é&nbladede unge bygplanter af sorten Amsel dugvade med
praparatet af det virksomme stof. Efter tgrring bestgves
bygplanterne med sporer af Erysiphe graminis var.hordei.

Efter 6 dages opholdstid for planterne ved en tem-
peratur pa 21-22°C og en luftfugtighed pa 80-90% bedgmmes
angrebet pa planterne med meldugblegner. Angrebsgraden
udtrykkes i procent af angrebet pa de ubehandlede kontrol-
planter. Herved betyder 0% intet angreb og 100% samme
angrebsgrad som ved de ubehandlede kontrolplanter. Jo mindre
meldugangrebet er, desto mere aktivt er det virksomme stof.

Ved dette forsgg viser f.eks. de fglgende forbindel-
ser en sardeles god virkning, der er tydeligt overlegen i
forhold til wvirkningen af de fra teknikkens stade kendte
forbindelser (D) og (F): forbindelserne ifglge fremstil-
lingseksemplerne nr. 1, 3, 7, 10, 12, 14 og 5, jfr. den
fplgende tabel D. ‘
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Tabel D

Koncentration af
virksomt stof i
sprgjtevasken
i vagtprocent

150591

Spirebehandlingsforsgg / kornmeldug / protektivt

Angreb i %
af de ubehand-
lede kontroller

OH N
' ——
c1—@-CH-CH2—N‘ _l 0,025
\
N -—
(D) (Kendt)
1
OH
' —N
Cl- CH-CH,~ _J 0,025
A
N_
c1
S03H
(F) x 1/2
(Kendt)
so.H °

3

0,025

~,

OH
OFO O
CH

‘ ' 2t
‘{ P '
(1) N___.l

@@L @ o
o 0

100

100

0,0
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Tabel D (fortsat)
Spirebehandlingsforsgg / kornmeldug

/ protektivt

150591

Virksomt stof

Koncentration af

virksomt stof
spr¢jtevasken
i vegtprocent

i Angreb i %
af de ubehand-
lede kontroller

CH, 0,025
PN
7 Ll
oH
By (@@
- CH 0,025
NQ
8
(10) N
oH
Gy @Y o
a2
N
(X
(12) x|
. OH
DDA oo
CH
I:IZCl
(N
|
(14) —N_'l
QELO"

(5) N

12,5

16,3

12,5

16,3

11,3
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Eksempel E

Spirebehandlingsfors¢g / kornrust / protektivt
(bladgdelazggende mykose) .

Til fremstilling af et hensigtsmassigt praparat af
virksomt stof optager man 0,25 vagtdele virksomt stof i
25 vagtdele dimethylformamid og 0,06 vagtdele emulgator
(alkylarylpolyglycolether), og der tilsattes 975 vagt-
dele vand. Koncentratet fortyndes med vand til den ¢gnskede
slutkoncentration i sprgjtepraparatet.

Til afprgvning af den protektive virkning inoku-
lerer man énbladede unge hvedeplanter af sorten Michigan
Amber med en uredosporesuspension af Puccinia recondita i
0,1%'s vandagar. Efter tgrring af sporesuspensionen
sprgjtes hvedeplanterne dugfugtige med prazparatet af det
aktive stof og anbringes til inkubering i 24 timer ved ca.
20°C og 100%'s luftfugtighed i et vaeksthus.

Efter 10 dages opholdstid for planterne ved en tem-
peratur pa 20°¢ og en luftfugtighed pad 80-90% bedgmmes an-
grebet pd planterne med rustblegn. Angrebsgraden udtrykkes
i procent af angrebet pd de ubehandlede kontrolplanter. Her-
ved betyder 0% intet angreb og 100% samme angrebsgrad som
ved de ubehandlede kontrolplanter. Jo mindre rustangrebet
er, desto mere aktivt er det virksomme stof.

Ved dette forsgg viser f.eks. de fglgende forbindel-
ser en sardeles god virkning, der er tydeligt overlegen 1i
forhold til virkningen af den fra teknikkens stade kendte
forbindelse (D): forbindelserne ifglge fremstillingsek-
semplerne nr. 8, 12, 14 og 5, jfr. den fglgende tabel E.
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Tabel E

150591

Spirebehandlingsforsgg / kornrust / protektivt

Koncentration af

virksomt stof i Angreb i %
: spr@jtevasken af de ubehand-
Virksomt stof i vaegtprocent lede kontroller
OH N
T ' =
Cl- O ~-CH-CH,-N 0,025 83,3
2 \ —
(D) (Kendt)
OH
[}
Cl- - -C-CH, -~ -C1l
(0~ 0)¢e(0)
CH, 0,025 3,8
IE/N\N
(8) _
QH
Cl‘@‘ O )0 )t 0,025 0,0
THa
(12) N___H
OH
- 1
cl-{ O >—/O >—c—— 0,025 0,0
\ \ o
2
ﬁ Ccl
dh
(14) N____ﬂ
16,3

OH
/Q- O\—('I— O -Cl 0,025
OROIRO

/N\N
(5) N(__‘.l
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Fremstillingseksempler

Eksempel 1 og 2

@@y

=N

Az = -N = Eksempel 1
\N —

Az = =N | = Eksempel 2
N——N

(Fremgangsmade b)

Til en oplgsning af 3,5 g (0,065 mol) natriummethy-
lat i 18 ml methylalkohol sattes der 7,6 g (0,11 mol)
1,2,4-triazol. Derp& tildryppes der en oplgsning af 19,5 g
(0,05 mol) 2-(4-biphenylyl)-3- -chlor-1-(2,4-dichlorphenyl) -
propan- 9-01 i 38 ml dimethylformamid, og der opvarmes til
70°C i 90 minutter. Oplgsningsmidlerne fijernes i vakuum pa
en rotationsfordamper, og remanensen sammenrgres med vand.
De fremkomne krystaller vaskes med diethylether og omkry-
stalliseres fra acetonitril. Der f&s 2,2 gram 2-(4-bi-
phenylyl)-1-(2,4- dlchlor-phenyl) -3-(1,2,4-triazol-4-yl)-
-propan-2-ol med smp. 260°C.

Acetonitril-oplgsningen (moderluden) inddampes, ©g
de fremkomne krystaller vaskes med diethylether og eddike-
ester. Der f&s 6,5 g 2-(4-biphenylyl)-1- (2,4-dichlor-
phenyl)-3-(1,2,4~ -triazol-1-yl)-propan-2-ol med smp. 124°%C.



10

15

20

25

30

22

Fremstilling af udgangsproduktet

Cl
OH '
GROSNROS
Cl

Til opl@gsning af 0,6 mol 2,4-dichlorbenzylmagne~
siumchlorid, fremstillet ud fra 15,9 g (0,65 mol) magne-
sium og 117,3 g (0,6 mol) 2,4-dichlorbenzylchlorid i
300 ml ether, sattes der portionsvis 69,3 g (0,3 mol)
4-phenylphenacylchlorid. Derefter hazldes reaktionsblan-
dingen ud i en vandig ammoniumchloridoplgsning, og ether-
fasen skilles fra, vaskes med vand, t¢rres med natrium-
sulfat og inddampes. Den tilbageblivende olie ekstraheres
med petroleumsether, og petroleumsetheroplgsningen ind-
dampes. Krystallerne skilles fra ved filtrering og tgrres.
Der fés 62 g (53% af det teoretiske) 2-(4-biphenylyl) -

b

-3—chlor-l-(2,4—dichlorphenyl)—propan-2—ol med smp. 84°¢,

Eksempel 3 og 4

OH
% OaCH )

Az
=N
Az = - —J = eksempel 3
.=
e
Az = -N | = eksempel 4
=N

(Fremgangsmé&de b)

15059
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Til en oplgsning af 17,9 g (0,33 mol) natriummethy-
lat i 90 ml methylalkohol sattes der 38,3 g (0,56 mol)
1,2,4-triazol. Der tildryppes derpd en oplgsning af 82 g
(0,254 mol) 2—(4—biphenylyl)—3—chlor-l—phenyl—propan—2-ol
i 191 ml dimethylformamid og opvarmes til 60°C i 90 minut-
ter. Oplgsningsmidlerne fjernes i vakuum pad en rotations-
fordamper, og remanensen oplgses i methylenchlorid og
vaskes med vand. Methylenchloridoplgsningen tgrres med na-
triumsulfat, filtreres og koncentreres i vakuum. Den frem-
komne olie fraskilles chromatografisk. Der fas 13,8 g
2-(4—biphenylyl)—l—phenyl—B—(l,2,4—triazol—l-yl)-propan-
-2-0l med smp. 124°C og 2,7 g 2- (4-biphenylyl)-1-phenyl-
-3—(1,2,4—triazol-4—yl)—propan—Z—ol med smp. 246°C.

Fremstilling af udgangsproduktet

OH
(0)-{0) e (0)
CH

Y 2
cl

Til en oplgsning af benzylmagnesiumchlorid, der er
fremstillet ud fra 24,3 g (1 mol) magnesium og 115 ml
(1 mol) benzylchlorid i 150 ml diethylether, sattes der
portionsvis 115,3 g (0,5 mol) 4-phenylphenacylchlorid.
Reaktionsblandingen opvarmes i 90 minutter under tilbage-
svaling og healdes derpd ud i en vandig oplgsning af am-
moniumchlorid. Den fraskilte etherfase vaskes med vand,
tgrres med natriumsulfat og inddampes. Den tilbagebliven-
de olie bringes til krystallisation ved sammenrgring med
petroleumsether. Der f8s 50 g (31% af det teoretiske)
2—(4-biphenylyl)—3—chlor—l—phenyl—propan—z—ol med
Smp . 96°C.
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Eksempel 5
OH
1
-~ -C- -C1l
00y s{0)=
c1 CH,
N
N
R
N

(Fremgangsmédde b)

Til en oplgsning af 7,02 g (0,13 mol) natriummethyl-
at i 36 ml methylalkohol sattes der 14,96 g (0,22 mol)
triazol. Derpa tildryppes der en oplgsning af 40 g
(0,1 mol) 1-(2'-chlor-4-biphenylyl)~2-chlor-1-(4-chlor-
phenyl) -ethanol i 75 ml dimethylformamid, og der opvarmes
i 3 timer til 70°cC. Reaktionsblandingen koncentreres i
vakuum ved afdestillation af oplgsningsmidlerne, og rema-
nensen sammenrgres med vand. De tilbageblivende krystaller
vaskes med acetonitril og omkrystalliseres. Der f&s 16,2 g
(40% af det teoretiske) 1-(2'-chlor-4-biphenylyl)-1-
—(4-chlorphenyl)—2—(1,2,4-triazol—l—yl)—ethanol med smp.
190°¢.

Fremstilling af udgangsproduktet

oH
1
Gy @@~
c1 CH,)
c1

Ud fra 10,69 g (0,44 mol) magnesium, 76,6 g
(0,4 mol) 4-bromchlorbenzen og 53 g (0,2 mol) 4-(2-chlor-
phenyl)-phenacylchlorid f&s der analogt med eksempel 1
75 g l—(2'-chlor—4—biphenylyl)—2—chlor-l—(4—chlorphenyl)—
ethanol.

15059
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Cl

I en oplgsning af 377 g (2 mol) 2-chlor-biphenyl
i 160 ml (2 mol) chloracetylchlorid og 1000 ml methy-
lenchlorid indfgres der portionsvis 293,7 g (2,2 mol)
aluminiumchlorid. Efter 18 timer haldes reaktionsblan-
dingen ud p& is og saltsyre. Den organiske fase skilles
fra, vaskes, tgrres med natriumsulfat og koncentreres
i vakuum ved afdestillation af oplgsningsmidlet. Den til-
bageblivende olie renses ved destillation. Der fés
478,7 g (90% af det teoretiske) 4-(2-chlorphenyl)-phen-
acylchlorid med smp. 47%C.

Analogt med eksemplerne 1-5 kan der fremstilles

fglgende forbindelser med den almene formel:

Rt OH
CH
=



d
=
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Smp. (°c)
eller
m brydningsindeks

[e)}
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1 250
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1 144

1 175
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1 160
0 189
0 217
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0 164
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0 250
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Patentkrayvw.

1. Fungicidt middel indeholdende mindst én hy-
droxyalkyl-triazol, k e n detegnet ved, at

denne har den almene formel

Rl
} OH
< ()A/ ? (CHZ)m R (1)
- CH
)
Az

i hvilken Az betyder triazolyl, R betyder eventuelt halo-
gensubstitueret phenyl, Rl betyder eventuelt halogensub-
stitueret phenyl, og m betyder 0 eller 1, eller er et
fysiologisk taleligt syreadditionssalt deraf.

2. Anvendelse af hydroxyalkyl-triazoler med den
almene formel I ifglge krav 1 eller fysiologisk téalelige

syreadditionssalte deraf til bekampelse af svampe.

Fremdragne publikationer:
DK ansggning nr. 2935/75 (patent nr. 138601)
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