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Patentanspriiche:

1. Verbindung der allgemeinen Formel

R3 s ?Rz ‘
\§]\CH2 - }El- (Y)n - R {1

oder ein Séureadditionssalz- oder Metallsalzkomplex davon, dadurch gekennzeichnet, daR R eine
wahlweise substituierte Phenylgruppe darstellt; R' ein Wasserstoffatom oder eine wahlweise
substituierts Alkyl- oder Phenylgruppe darstellt; R? ein Wasserstoffatom oder sine wahlweise
substituierte Alkyl-, Alkylcarbonyl, Alkenyl-, Cycloalkylcarbonyl oder Benzylgruppe darstelit;
R?ein Wasserstoff- oder Halogenatom oder eine Halogenalkyl-, Alkoxy-, Halogenalkoxy-, Alkyithio-
» Hydroxyl-, Cyano-, Nitro- oder Dialkylaminogruppe darstellt; Y eine—~CH,0- oder—CH,CH,-Gruppe
ist, wobei n0 oder 1 ist.

2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR3 R eine durch 1 bis 3 Halogenatome
oder Cy_4 Alkylgruppen substituierte Phenylgruppe ist.

3. Verbindung nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da3 R’ ein Wasserstoffatom oder
eine Cy_g Alkylgruppe oder Phenylgruppe darstellt, wobei jede Gruppe wahlweise durch einen oder
mehrere unter Halogenatomen, Nitro-, Cyano-, Hydroxyl-, C,_4 Alkyl-, C_ Halogenalkyl-,

Cy-4 Alkoxy-, C1_4 Halogenalkoxy-, Amino-, Cy_4 Alkylamino-, Di-C,_4 Alkylamino-, Formyl-,
Cy_4 Alkoxycarbonyl- und Carboxylgruppen ausgewihlten Substituenten substituiert wird.

4. Verbindung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR R? durch ein Wasserstoffatom,
eine Cy Alkylgruppe, eine C,_g Alkenylgruppe, eine C,_¢ Cycloalkylcarbonyl- oder eine
Benzylgruppe darstellt, wobei jede dieser Gruppen wahlweise durch einen oder mehrere unter
Halogenatomen, Nitro-, Cyano-, Hydroxyl-, Cy_4 Alkyl-, C;_4 Halogenalkyl-, C,_4 Alkoxy-,

Cy-4 Halogenalkoxy-, Amino-, C,_4 Alkylamino-, Di-C,_4 Alkylamino-, Formyl-, C,_4 Alkoxycarbonyl-
und Carboxylgruppen ausgewdahlten Substituenten substituiert wird.

5. Verbindung nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da R® ein Wasserstoff- oder
Halogenatom ist.

6. Verbindung nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB R eine Fluorphenyl-,
Chlorphenyl-, tert-Butylphenyl-, Difluorphenyl- oder Dichlorphenylgruppe ist; R' ein
Wasserstoffatom oder eine Methyl-, Fluorphenyl-, Chlorpheny!- oder Methylphenylgruppe ist;

R? ein Wasserstoffatom oder eine Ethyl-, Allyl-, Dichlor-dimethyl-cyclopropylmethyl- oder
Chlorbenzylgruppe ist und R? ein Wasserstoff- oder Chloratom ist.

7. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der in jedem der Anspriiche 1-6 definierten Formel |
oder eines Saureadditions- oder Metallsalzkomplexes davon, dadurch gekennzeichnet, daf eine
Verbindung der allgemeinen Formel

3[

7

in der R* ein Halogenatom oder eine Halogenalky!-, Alkoxy-, Halogenalkoxy-, Alkylthio-, Hydroxy!-,
Cyano-, Nitro- oder Dialkylaminogruppe ist, mit einer Verbindung der allgemeinen Formel
0

L (1), - R (1)

Rl

inder R, R', Y und n die in allen vorangegangenen Anspriichen erlduterte Bedeutung haben, in
Anwesenheit einer Base umgesetzt wird, so daR eine Verbindung der Formel |, in der R? ein
Wasserstoffatom und R® R¥ ist, hergestellt wird; und daB, falls gewiinscht, die so erhaltene
Verbindung der Formel | zur Herstellung einer Verbindung der Formel |, in der R® ein
Wasserstoffatom dargestellt wird, mit einem Reduktionsmittel umgesetzt wird und/oder daR, falls
gewiinscht, die so erhaltene Verbindung der Formel |, mit einer Verbindung R? X, in der R? eine
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wahlweise substituierte Alkyl-, Alkylcarbonyl-, Alkenyl-, Cycloalkylcarbonyl- oder Benzylgruppe
ist, und X ein Chior-, Brom- oder lodatom ist, in Gegenwart einer Basg umgesetzt wird, um eine
Verbindung der Formel | herzustellen, in der R? R¥ darstellt; und daR, falls gewiinscht, eine
Verbindung der Formel | mit einer geeigneten Séure oder einem geeigneten Metallsalz umgesetzt
wird, um einien Séureadditionssalz- oder Metallsalzkomplex davon zu bilden.

8. Fungizide Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daR sie einen Trager enthalt und - als
Wirkstoff — eine Verbindung der Formel | oder einen Saureadditionssalz- oder Metallsalzkomplex
davon nach der in jedem der Anspriiche 1-6 erliuterten Bedeutung.

9. Verfahren zur 6rtlichen Pilzbekdmpfung, dadurch gekennzeichnet, daR die Befalistelle mit siner
Verbindung der Formel | oder einem Saureadditionssalz- oder Metallsalzkomplex davon nach der
in jedem der Anspriiche 1-6 erlauterten Bedeutung, oder mit einer wie in Anspruch 8 definierten
Zusammensetzung behandelt wird.

10. Verwendung einer Verbindung der Formel | oder eines Saureadditionssalz- oder
Metallsalzkomplexes davon nach der in jedem der Anspriiche 1-6 erlauterten Bedeutung oder
einer Zusammensetzung nach der Erlduterung in Anspruch 8 als Fungizid.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf bestimmte Thiazolderivate, ein Verfahren zu ihrer Herstellung, auf Zusammensetzungen, die
derartige Verbindungen enthalten sowie deren Gebrauch als Fungizide.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Inden ,Tetrahedron Letters”, 28 (31), S.3585-3588, (1987) werden 2-Phenyl-1 -{4-carboxyl-2-phenyithiazol-5-yl)propan-2-ol,
2-Phenyl-1-(4-diethylcarbamoyl)-2-methvithiazol-5-yl)propan-2-ol und 1-Phenyl-2-(4-diethylcarbamoyl-2-methylthiazol-5-yl)-
ethanol offenbart. Es gibt jedoch keine Hinweise darauf, daB eine dieser Verbindungen eine fungizide Wirkung zeigen wiirde.
Im Can. J. Chem., 66 Nr.7, S. 1617-1624, (1988) werden Bis(4-chlorphenyl)-{2-chlnrthiazol-5-yl)-methanol und weitere Thiazol-5-
ylmethanole der Formeln

Cl OH

R OH R’ '
ole .o
AN ' SN\

ke s

offenbart, wobei in Formel (A) ein Wasserstoff- oder Bromatom darstellt, und entweder ist R’ ein Wasserstoffatom und R ein
Wasserstoffatom oder ein4-Chlor-, 3,4-Dichlor-, 4-Methoxy oder 4-Trifluormethylsubstituent, oder sowohi R als auch R’ sind ein
4-Chlorsubstituent; und in Formel (B) ist R ein Wasserstoffatom oder ein Methyl-, Methoxy- oder Aminosubstituent. In vivo und
in vitro Versuche lieBen erkennen, daR einige der obengenannten Verbindungen zu einem bestimmten Grad fungizide
Wirksamkeit haben. Jedoch wurde auch festgestellt, daB keine dieser Verbindungen hinreichend wirksam war, um sie
wirtschaftlich einsetzen zu kénnen,

Darlegung des Wesens der Erfindung

GemaR der vorliegenden Erfindung wird eine Verbindung mit folgender allgemeiner Formel

R’ c OR?
\\(" | )
CH, - C -~ (Y - R )]
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oder ein Sdureadditionssalz oder Metallsalzkomplex davon zur Verfiigung gestellt, worin R eine wahlweise substituierte
Phenylgruppe darstellt; R' ein Wasserstoffatom oder eine wahlweise substituierte Alkyl- oder Phenylgruppe ist; R? ein
Wasserstoffatom oder eine wahlweise substituierte Alkyl-, Alkylcarbonyl-, Alkenyl-, Cycloalkylcarbonyl- oder Benzylgruppe ist;
R?ein Wasserstoff- oder Halogenatom oder eine Halogenalkyl-, Alkoxy-, Halogenzlkoxy-, Alkylthio-, Hydroxyl-, Cyano-, Nitro-
oder Dialkylaminogruppe ist; Y eine ~CH,0- oder -CH,CH,-Gruppe ist, wobei 0 ouer 1 ist.
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Wenn die erfindungsgemaRen Verbindungen eine Alkyl- oder Alkenylsubstituentengruppe enthalten, so kann diese linear oder
verzweigt sein und bis zu 12, vorzugsweise bis 6 Kohlenstoffatome enthalten. Cycloalkylgiuppen kénnen 3-8, vorzugsweise
3-6 Kohlenstoffatome enthaiten. '

Sindvon den angefiihrten Substituenten einige fiir den wahlweisen Austausch bestimmt, so kénnen die wahlweise vorhandenen
Substituentengruppen eine oder mehrere beliebige jener Art sein, wie sie gewshnlich bei der Entwicklung von
Pestizidverbindungen und/oder der Modifizierung solcher Verbindungen zur Beeinflussung von deren Struktur/Aktivitat,
Bestdndigkeit, Durchdringungsvermégen oder anderen Eigenschaften verwendet werden. Besondere Beispiele solcher
Substituenten schlieBen u.a. Halogenatome, Nitro-, Cyano-, Hydroxyl-, Alkyl-, Halogenalkyl-, Alizoxy-, Halogenalkoxy-, Amino-,
Alkylamino-, Dialkylamino-, Formyl-, Alkoxycarbonyl-, Carboxyl-, Alkanoy!l-, Alkylthio-, Alkylsulfinyl-, Alkylsulfonyl-, Carbamoy!-
und Alkytamidogruppen ein. Ist einer der angefiihrten Substituenten eine Alkylsubstituentengruppe oder enthilt eine solche,
kann diese linear oder verzweigt sein und bis zu 12, vorzugsweise bis zu 6, und am besten bis zu 4 Kohlenstoffatome enthalten.
Vorzugsweise ist R eine Phenylgruppe, die durch 1-3 Halogen-, vorzugsweise Chlor- oder Fluoratome, oder C,_4Alkyl-,
insbesondere Butylgruppen substituiert ist.

Vorzugsweise ist R! ein Wasserstoffatom, eine Cy.12Alkyl-, speziell sine Cy_sAlkyl- und insbesondere eine C,_Alkylgruppe oder
eine Phenylgruppe, wobei jede Gruppe wahlweise durch einen oder mehrere unter Halogenatomen, Nitro-, Cyano-, Hydroxyl-,
Ci-4Alkyl-, Cy_4Halogenalkyl-, C, 4Alkoxy-, C,_Halogenalkoxy-, Amino-, CyAlkylamino-, Di-C,_4Alkylamino-, Formyl-,
CysAlkoxycarbonyl- und Carboxylgruppen ausgewihlten Substituenten substituiert wird.

Weiterhin ist R? vorzugsweise ein Wasserstoffatom, eine Ci-12Alkyl-, insbesondere eine Cy_sAlkyl- und speziel! eine
Ci-4Alkylgruppe, eine C,.y;Alkenyl-, insbesondere eine C;.¢Alkenyl- und spezieil eine CaAlkenylgruppe,
Cs-sCycloalkylcarbonyl-, insbesondere eine C;-¢Cycloalkylcarbonylgruppe oder eine Benzylgruppe, wobei jede dieser Gruppen
wahlweise durch einen oder mehrere unter Halogenatomen, Nitro-, Cyano-, Hydros. I, C,_,Alkyl-, C,_4Halogenalky!-, C,_4Alkoxy-,
Ci-4Halogenalkoxy-, Amino-, C;_4Alkylamino-, Di-C,_alkylamino-, Formyl-, C,_4Alkoxycarbanyl- und Carboxylgruppen
ausgewdhlten Substituenten substituiert wird.

RYist vorzugsweise ein Wasserstoff- oder Halogenatom.

Eine besonders bevorzugte Untergruppe der Verbindungen der Formel | ist diejenige, in der R eine Fluorpheny!-, Chlorphenyl-,
tert-Butylphenyl-, Difluorphenyl- oder Dichlorphenylgruppe ist; R' ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-, Fluorphenyl-,
Chlorphenyl- oder Methylphenylgruppe ist; R? ein Wasserstoftatom oder eine Ethyl-, Allyl-, Dichiordimethyl-cyclopropylmethyl-
oder Chlorbenzylgruppe ist; R® ein Wasserstoffatom- oder Chloratom ist.

Beriicksichtigt werden sollte ebenfalls, daR die Verbindungen der Formel | auch als unterschiedliche optische isomere existieren
kénnen. Die Erfindung umfafit somit die einzelnen Isomere und die Mischungen solcher Isomere.

Die vorliegende Erfindung stellt auch ein Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der oben definierten Formel | oder eines
Séaureadditionssalz- oder Metallsalzkomplexes davon zur Verfiigung, das folgendes umfaft: Umsetzung einer Verbindung der
allgemeinen Formel

R3'\(S\
)\q ——/7 (n,

in der R¥ ein Halogenatom oder eine Halogenalkyl-, Alkoxy-, Halogenalkoxy-, Alkylthio-, Hydroxyl-, Cyano-, Nitro- oder
Dialkylaminogruppe ist, mit einer Verbindung der allgemeinen Formel,

o)

(m

in derR, R', Y und n die oben definierte Bedeutung haben, in Anwesenheit einer Base, wie 2. E. Butyllithium oder
Lithiumdiisopropylamid, so daB eine Verbindung der Formel |, in der R? ein Wasserstoffatom und R®* R¥ darstelit, hergestelit
wird; und, falls gewiinscht, Umsetzung der so gewonnenen Verbindung der Formel | zur Herstellung einer Verbindung der
Formel !, in der R® ein Wasserstoffatom darstelit, mit einem Reduktionsmittel, wie z. B. Zink in Essigséure, und/oder, falls
gewnscht, Umsetzung der so gewonnenen Verbindung der Formel | in Anwesenheii einer Base wie Natriumhydrid mit einer
Verbindung R¥X reagiert, in der R? eine wahlweise substituierte Alkyl-, Alkylcarbonyl-, Alkenyl-, Cycloalkylcarbonyl- oder
Benzylgruppe ist, und X ein Chlor-, Brom- oder lod-, vorzugsweise ein Bromatom ist; zur Herstellung einer Verbindung der
Formel I, in der R? R* darstellt; und falls gewiinscht, Umsetzung einer Verbindung der Formel | mit einer geeigneten Siure oder
einem geeigneten Metallsalz zur Bildung eines Saureadditionssalz- oder Metalisalzkomplexes davon.

Esist giinstig, das erfindungsgemiBe Verfahren in Anwesenheit sines Lésungsmittels auszufihren. Geeignete Lésungsmittel
schlieBen Ether, wie beispielsweise Tetrahydrofuran und Dimethylsulfoxid ein. Auf alternative Weise kann auch die Base als
Lésungsmittel wirken, Die Reaktion wird geeigneterweise bei einer Temperatur von —100°C bis 150°C ausgefiihrt, die bevorzugte
Reaktionstemperatur reicht von —80°C bis 120°C.

Verbindungen der Formel Il kénnen aus 2-Aminothiazol (eine bekannte Verbindung) nach dem Verfahren von K. Ganapathi und
A.Venkatarman, Proc. Indian Acad. Sci., 1945, 22 A, 343, 362 und durch gewdhnliche Substitutionsreaktionen hergestellt
werden,

Verbindungen der Formel Il kénnen durch Umsetzung des entsprechenden Ketons mit einem Trimethylsulfoniumhalogenid
nach dem Verfahren von E.J.Corey und J. Chaykovsky, J.A.C.S., 1965, 87, 1353 hergestellt werden.
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Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel | ist eine fungizide Wirksamkeit festgestellt worden. Somit wird durch die
Erfindung eine fungizide Zusammensetzung bereitgestellt, die eine Tragersubstanz und als Wirkstoff eine Verbindung der
Formel | oder deren Saursadditionssalz- oder Metallsalzkomplex, so wie oben definiert, enthiit. Gleichfalls wird ein Verfahren
zur Herstellung einer soichen Zusammensetzung zur Verfiigung gestellt, das darin besteht, eine Verbindung der Formel |, wie sie
oben definiert wurde, oder einen Saureadditionssalz- oder Metallsalzkorplex davon mit wenigstens einer Trigersubstanz in
Verbindung zu bringen. Solch eine Zusammensetzung kann eine einzige Verbindung oder eine Mir chung verschiedener
erfindungsgemaRer Verbindungen enthalten. Einbezogen wird auch die Tatsache, daf’ unterschi :dliche Isomere oder
Mischungen vonlsomeren unterschiedliche Aktivititsniveaus oder -spektren haben kdnnen, und: omit die Zusammensetzungen
auch einzelne Isomere oder Mischungen von Isomeren umfassen kénnen,

Eine erfindungsgeméaRe Zusammensetzung enthilt vorzugsweise von 0,5 bis 2u 95 Ma.-% Wirkstoff.

Trigersubstanz in einer erfindungsgemaRen Zusammensetzung kann jedes beliebige Material sein, mit dem der Wirkstoff
formuliert wird, um die Ausbringung an der zu behandelnden Stelle, . B. einer Pflanze, Samen oder Boden, zu erméglichen, oder
Lager-, Transport- und Handhabemaglichkeiten zu schaffen. Die Tragersubstanz kann fest oder fliissig sein, einschlieBlich eines
normalerweise gasférmigen Materials, das unter Druck verfliissigt wurde, sowie jede beliebige Tragersubstanz, diein der Regel
zur Formulierung von fungiziden Zusammensetzungen verwendet wird, kann eingesetzt werden.

Geeignete feste Tragsrsubstanzen sind natirliche und synthetische Tone und Silicate, wie z.B. natiirliche Siliciumdioxide wie
Diatomeenerden; Magnesiumsilicate, z.B, Talke; Magnesiumaluminiumsilicate, z. B. Palygorskite und Vermiculite;
Aluminiumsilicate, z. B. Kaolinite, Montmorillonite und Glimmer; Calciumcarbonat; Calciumsulfat; Ammoniumsuifat;
synthetische Siliciumoxidhydrate, synthetisches Calcium oder Aluminiumsilicate; Elemente, wie z.B. Kohlenstoff und Schwefel:
natiirliche und kiinstliche Harze, z.B. Cumaronharz, Polyvinylchloride und Styrenpolimere und Copolymere; feste
Polychlorphenole; Bitumen; Wachse, z.B. Bienenswvachs, Paraffinwachs und chlorierte mineralische Wachse; und feste
Diingemittel, z.B. Superphosphate.

Geeignete fliissige Tragersubstanzen umfassen Wasser; Alkohole, z.B. Isopropanol und Glykole; Ketone, z.%. Acston,
Methylethylketon, Methylisobutylketon und Cyclohexanon; Ether; aromatische oder araliphatische Kohlenwasserstoffe, z.B.
Benzen, Toluen, Xylen; Erdélfraktionen, z.B. Kerosin und leichte Mineraléle, Chlorkohlenwasserstoffe, z.B.
Tetrachlorkohlenstoff, Perchlorethylen und Trichlorethan. Gemische verschiedener Flissigkeiten sind oft geeignet.

Fungizide Zusummensetzungen werden oft in konzentrierter Form formuliert und transportiert und dann vom Nutzer vor der
Anwendung verdinnt. Die Anwesenheit kleiner Mengen einer Trégersubstanz, die ein oberfiichenaktiver Stoff ist, erleichtert
den ProzeR der Verdiinnung. Somit ist vorzugsweise eine Trégersubstanz in einer erfindungsgemiBen Zusammensetzung ein
oberfléchenaktiver Stoff. Beispielsweise kann die Zusammensetzung mindestens zwei Trigersubstanzen enthalten, von denen
mindestens eine ein oberflichenwirksamer Stoff ist.

Ein oberflichenaktiver Stoff kann ein emulgierendes, dispergierendes oder netzendes Agens sein; es kann jonischer oder auch
nichtionischer Natur sein. Beispiele geeigneter, oberflachenaktiver Stoffe sind unter anderem die Natrium- oder Calciumsalze
der Polyacrylsduren und der Ligninsulfonsiuren; die Kondensationsprodukte der Fettsduren oder aliphatischen Amine oder
Amide mit wenigstens 12 Kohlenstoffatomen im Molekiil mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid; Fettsiureesther von Glycerol,
Surbitol, Saccharose oder Pentaerylthritol; deren Kondensate mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid; Kondensationsprodukte
von Fettalkohol oder Alkylphenolen, z.B. p-Octylphenol ader p-Octylcresol, mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid; Sulfate
oder Sulfonate dieser Kondensationsprodukte; Alkali oder Erdalkalimetallsalze, vorzugsweise Natriumsalze oder Ester der
Schwefel- oder Sulfonséure, die wenigstens 10 Kohlenstoffatome pro Molekiil enthalten, z.B. Natriumlaurylsulfat,
Natriumsekundaralkylsulfate, Natriumsalze des sulfatierten Rizinuséls und Natriumalkylarylsulfonate wie z.B.
Dodecylbenzensulfonate; und Polymere des Ethylenoxids und Copolymere des Ethylen- und Propylenoxids.

Die erfindungsgeméRen Zusammensetzungen konnen z.B. als Netzpulver, Stédubemittel, Granulate, Lésungen, emulgierbare
Konzentrate, Emulsionen, Suspensionskonzentrate oder Aerosole hergestellt werden. Netzpulver enthalten in der Regel 25, 50
oder 75Ma.-% Wirkstoff und enthalten in der Regel zusétzlich 2um festeninerten Tréger 3-10Ma.-% Dispersionsmittel und, wenn
notig, 0-10Ma.-% Stabilisator{en) und/oder andere Zusitze, wie Durchdringungs- oder Haftmittel.

Staubemittel werden in der Regel als Staubkonzentratin einer den Netzpulvern éhnlichen Zusammensetzung hergestellt, jedoch
ohne Dispersionsmittel, und kénnen auf dem Feld mit weiteren festen Trégermitteln gestreckt werden, so daB die
Zusammensetzung die Gblichen 0,5-10Ma.-% Wirkstoff erhilt. Granulate werden im allgemeinen mit einer KorngréRe zwischen
1,676 und 0,152mm (entspricht der Maschenzahl 10-100 nach britischem Standard) und kénnen durch Granulierungs- oder
Imprégnierungsverfahren hergestelit werden. Im allgemeinen werden die Granulate 0,6-75 Ma.-% Wirkstoff und 0-10Ma.-%
solche Zusatzstoffe wie Stabilisatoren, oberflichenaktive Substanzen, Modifikationsmittel fiir die Langzeitwirkung und
Bindemittel enthalten. Die sogenannten , TrockenflieBpulver” bestehen aus relativ kleinen Kérnern mit einem relativ hohen
Anteil an Wirkstoff. Emulgierbare Konzentrate enthalten in der Regel neben einem Loésungsmittel und, falls notwendig, einem
Hilfslésungsmittel, 1-50 Ma.-%/V Wirkstoff, 2-20 Ma.-%/V Emulgatoren und 0-20Ma.-%/V andere Zusétze, wie Stabilisatoren,
Durchdringungsmittel und Korrosionshemmer. Suspensionskonzentrate sind in der Regel so zusammengesetzt, daR sie ein
stabiles, nicht sedimentierendes und flieRfahiges Produkt bilden, das im allgemeinen 10-75Ma.-% Wirkstoff, 0,5-15Ma.-%
Dispersionsmittel, 0,1-10% Masseanteile Suspensionsmittel, wie z. B. Schutzkolloide und Thixotropiermittel, 0-10Ma.-% andere
Zusétze wie Schaumdéampfungsmittel, Korrosionshemmer, Stabilisatoren, Durchdringungs- und Haftmittel, und Wasser oder
eine andere organische Fliissigkeit, in der die Wirkstoffe im wesentlichen unlgslich sind; bestimmte organische, feste Stoffe oder
anorganische Salze kdnnen in geldstem Zustand in der Formulierung zur Vermeidung von Sedimentation oder als
Gefrierschutzmittel fiir das Wasser enthalten sein. WaBrige Dispersionen und Emulsionen, z. B. durch die Verdiinnung
erfindungsgemiRer Netzpulver oder Konzentrate mit Wasser erzielte Zusammensetzungen, fallen ebenfalls in den
Geltungsbereich der Erfindung. Die genannten Emulsionen kénnen vom Wasser-in-Ol- oder f)l-in-Wasser-Typ sein und kénnen
eine dicke, ,mayonnaiseartige” Konsistenz haben,

Die erfindungsgemiRe Zusammensetzung kann auch weitere Bestandteile enthalten, z.B. andere Verbindungen mit Herbizid-,
Insektizid- oder Fungizideigenschaften.
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Von besonderem Interesse hinsichtlich der Verlingerung der Schutawirkung der erfindungsgemaRen Verbindung ist die
Anwendung einer Tragersubstanz, die die langsame Freigabe der fungiziden Verbindungen in die Umgebung der zu schiitzenden
Pflanze bewirkt. Solche Zusammensetzungen mit Langzeitwirkung kdnnen zum Beispiel in den Boden, in die Nahe der Wurzeln
eines Weinstocks eingebracht werden, oder ein Haftmittel enthalten, so daB es direkt auf den Stamm eines Weinstockes
aufgebracht werden kann. .

Durch die Erfindung werden auerdem zur Verfigung gestellt: die Verwendung einer Verbindung der oben definierten
allgemeinen Formel | oder eines Saureadditionssalz- oder Metallsalzkomplexes davon oder einer Zusammensetzung nach der
oben definierten Bedeutung als Fungizid sowie ein Verfahren zur Pilzbekémpfung an einer Befallstelle, das die Behandlung der
Befallstelle miteiner derartigen Verbindung oder Zusammensetzung umfagt, wobei die Befallstelle beispielsweise Pflanzen, die
einem Pilzbefall ausgesetzt sind oder waren, Samen derartiger Pflanzen oder das Medium, in dem diese Pflanzen wachsen oder
angebaut werden sollen, sein kann.

Dievorliegende Erfindung hat ein breites Anwendungsgebiet beim Schutz von Kulturpflanzen vor Pilzbefall. Unter den typischen
Kulturpflanzen, d'e hiermit geschiitzt werden kdnnen, sind Weinpflanzen, Getreidepflanzen, wie Weizen und Gerste, sowie Reis
und Tomaten. Die Dauer des Sch itzes hingt in der Rega! davon ab, welche Verbindung im einzelnen ausgewihlt wurde, und
auch von einer Vielzahl duBerar Faktoren, wie dem Klima, dessen Einfluf} in der Regel durch die Anwendung einer geeigneten
Zusammensetzung zurlickgedringt werden kann.

Ausfithrungsheispiele
Mit den folgenden Beispielen wird die Eifindung naher illustriert.

Beispiel 1

Herstellung von 2-(2,4-Dichlorphenyl)-1-(2-Chlorthiazol-5-yl}propan-2-ol

(R = 2,4-Dichlorphenyl; R' = Methyl; R? = Wasserstoff; R? = Chlor; n = 0)

Buthyllithium (2,5M, 12,5ml) in Hexan wurde einer Lésung aus 2-Chlorthiazol (3,69, 30mmol) in Tetrahydrofuran (100 ml) bei
—78°C unter einer Stickstoffatmosphire beigegeben. 10 Minuten spiiter wurde eine Lésung aus 2-(2,4-Dichlorphenyl)-2-
methyloxiran {5,4g, 26 mmol) in Tetrahydrofuran {40 ml) dazugegeben; das Gemisch konnte sich dann langsam auf
Raumtemperatur erwdrmen und wurde fiir weitere 3 Stunden geriihrt. Wasser wurde hinzugegeben, und das Tetrahydrofuran
bei verringertem Druck eingedampft. Der Riickstand wurde mit Ethylacetat extrahiert (2 x 300 ml), und die

zusammenge yommenen organischen Extrakte wurden mit einer geséttigten Natriumchloridlésung gewaschen und dann
getrocknet. Die Flashchromatographie des Riickstandes auf einer Kieselgelsdule mit Ethylacetat-Petroleumether als
Elutionsmittel ergab 2-(2,4-Dichlorphenyl)-1-(2-Chlorthiazol-5-yl)propan-2-ol (6,4 g) in Form eines weiRRen Feststoffes mit einem
Schmelzpunkt von 164°C.

Analyse
Berechnet: C:44,7; H:31; N:4,3%
Nachgewiesen: C:45)2; H:3,2; M:4,3%

Beispiel 2

Herstellung von 2-(2,4-Dichlorphenyl)-1-(thiazol-5-yl)propan-2-ol

{R = 2,4-Dichlorphenyl; R' = Methyl; R? = Wasserstoff; R* = Wasserstoff; n = 0)

Dasin Beispiel 1 hergestellte 2-(2,4-Dichlorphenyl)-1-{2-chlorthiazol-5-yl)propan-2-ol (6,4g) wurde in Essigsdure (80m!) gelost,
das Gemisch wurde unter RiickfluR erhitzt, mit Zinkstaub ve:setzt (3,5g) und unter RickfluBerhitzung fiir weitere zwei Stunden
geriihrt und dann abgekihlt. Verdiinnte Ammoniumhydroxidlsung wurde hinzugegeben, bis das Reaktionsgemisch basisch
wurde; anschlieBend wurde das Reaktionsgemisch in Ethylacetat (2 x 200 ml) extrahiert. Die zusammengenommenen Extrakte
wurden mit Sole (50 ml) gewaschen, getrocknet und dann unter verringertem Druck eingeengt. Die Flashchromatographie des
Riickstandes auf einer Kieselgelsiule mit Petroleumether-Ethylacetat als Elutionsmittel ergab 2-(2,4-Dichlorphenyl)-1-(thiazol-
5-y!}propan-2-ol {3,2g) in Form eines weien Feststoffs mit einem Schmelzpunkt von 164°C,

Analyse
Berechnet: C:50,0; H:4,0; N:4,9%
Nachgewiesen: C:50,0; H:3,8; N:4,9%

Beispiel 3

Herstellung von 1-(2,4-Dichlorphenyl)-1-ethoxy-2-{thiazol-5-yl)ethan

(R = 2,4-Dichlorphenyl; R' = Wasserstoff; R? = Ethyl; R® = Wasserstoff; n = 0)

Natriumhydrid (0,29, 50%ig) wurde mit trockenem Petroleumether gewaschen, dekantiert und trockengepumpt.
1-{2,4-Dichlorphenyl)-2-{thiazol-5-yl)ethan-1-ol (0,9g), das in einem analogen Verfahren zu dem aus Beispiel 1 und 2 hergestellt
wurde, wurde in Dimethylsulfoxid (25m|) gelést; die entstandene Lésung wurde in das Natriumhydrid gegeben. Das
entsichende Gemisch wurde bei Raumtemperatur fiir zwei Stunden geriihrt, bevor Ethylbromid (1mi) dazugegeben wurde.
iNach einer weiteren Stunde wurde Wasser 21 jegeben und das entstandene Gemisch in Ethylacetat (2 x 200ml} extrahiert. Die
zusimmengenommenen organischen Extrakte wurden mit Sole (50 ml) gewaschen, getrocknet, und das Lésungsmittel wurde
eingedarapft, so daB ein Ol entstand. Die Flashchromatographie dies - - Ols auf einer Kieselgelsaule mit Ethylacetat und
Pe!roleurnethei im Verhéltnis 1:4 als Elutionsmittel erbrachte 1-(2,4-Dichlorphenyl)-1-ethoxy-2-(thiazol-5-yl)ethan in &liger Form.

Anal::se
Bersinnet: C:51,66; H:4,3; N:4,6%
Nachgewiesen: C:51,8; H:4,3; N:4,3%
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Belspiele 4 bis 18

Durch Verfahren, die den oben in den Beispielen 1--3 beschriebenen &hnlich sind, wurden weitere erfindungsgeméfRe
Verbindungen, wie sie in der unten folgenden Tabelle 1 aufgefiihrt sind, hergestelit. In dieser Tabelle werden die Verbindungen
durch Bezugnahme auf die Forme! | identifiziert. Schmelzpunkte und Daten aus der C-, H- und N-Analyse der Verbindungen der
Beispiele 4-18 werden weiter unten in der Tabelle |A angegeben,

Tabelle |
Beispiel .
Nr R R' R? R® n Y
4 4-Fluorpheny! 2-Fluorphenyl -H -f 0 -
5 4-Fluorphenyl 4-Fluorphenyl -H -H 0 -
6 4-Fluorphenyl 4-Chlorpheny! -H -H 0 -
7 4-Chlorphenyl -H -CH,CH, -H 1 -CH;0
8 4-Chlorphenyl -H -CH,CH=CH, -H 1 -CH,0
9 4-Chlorphenyl 4-Chlorphenyl -H -H 0 -
10 4-Chlorphenyl 4-Methylphenyl -H -H 0 -
1 4-Chlorphenyl -H 4-Chlorbenzy! -H 1 -CH,0
12 4-tert-Butylphenyl -H -CH,CH,3 -H 1 -CH,0
13 4-tert-Butylphenyl -H -CH,CH=CH, -H 1 -CH,0
14 2,4-Difluorphenyl -CH; -H -H 0 -
15 2,4-Dichlorphenyl -H -H -H 0 -
16 2,4-Dichlorphenyl -H -CH,CH=CH, -H 0 -
17 2,4-Dichlorphenyl -H 4-Chlorbenzyl -H 0 -
CH)B/ >
18A 2,4-Dichlorphenyl -Co CL -H 0 -
CL
CH 3 CH4
188 2,4-Dichlorphenyl -Co )(\ cL -H 0 -
CL
Die Beispiele 18A und 18B sind verschiedene optisch isomere Paare derselben Verbindung.
Tabelle A
Beispiel Schmelz- c H N
Nr. punkt°C berechn. nachgew. berechn. nachgew. berechn. nachgew.
4 153,3 64,3 64,3 41 4,2 44 43
5 185,0 64,3 64,5 41 4,5 44 49
6 151,8 61,2 61,1 3,9 39 4,2 4,0
. 56,4 57,1 53 6,0 4,7 48
s 58,2 59,8 5,7 59 45 4,5
9 146,9 58,3 58,3 37 38 4,0 4,2
10 146,0 65,6 65,7 48 5,0 4,2 4,7
1" 58,0 58,7 4,3 4,7 3.5 3,8
12 67,7 67,9 7,8 81 43 44
13 68,8 68,9 7,5 7.7 4,2 44
14 130,3 56,5 56,5 4,3 4,5 5,5 5,6
15 98,2 48,2 484 3,3 34 51 53
16 83,5 53,5 4,2 4,3 4,5 4,6
17 54,2 54,3 3,55 39 35 41
18A 46,5 46,8 35 37 3,2 33

188 46,5 46,8 35 3,8 3,2 34
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Beispiel 19

Die fungiziden Eigenschaften der erfindungsgeméRen Verbindungen wurden in den folgenden Tests untersucht;

a) Direkte Schutzwirkung vor falschem Mehitau des Weinstocks (Plasmopara viticola; Pvp)

Mit diesem Test wird eine direkte Schutzwirkung erprobt, die durch die Behandlung mit einem Blattspritzmittel erzielt wird. Die
Blattunterseiten der gesamten Weinpflanzen (Cultivar Cabernet Sauvignon) werden mit einer Lésung der zu testenden
Verbindurig in Wasser und Acetonim Verhiltnis 1:1 unter Zusatz von 0,04% , TWEEN 20" (Warenzeichen; ein oberflichenaktiver
Stoff aus Polyoxyethylensorbitanester) mit einer auf Schienen laufenden Spriihvorrichtung in einer Dosierung von 1 kg/ha
bespriiht; nach einem anschlieBenden Verbleib von 24 Stunden unter normalen Gewéchshausbedingungen werden die
Unterseiten der Blétter mit einer wiBrigen Lésung beimpft, die 10* Zoosporangien/ml enthilt. Die beimpften Pflanzen werden
erst fiir 24 Stunden in einem Raum mit hoher Feuchtigkeit aufbewahrt, dann fiir 5 Tage unter normalen
Gewiichshausbedingungen und anschlieRend erneut fiir 24 Stunden bei einer hohen Luftfeuchtigkeit. Die Bewertung erfolgt
nach dem von Sporen befallenen prozentualen Anteil der Blattfliche im Vergleich zu den Kontrollblittern.,

b} Direkte Schutzwirkung gegen Grauschimme! der Weinrebe {Botrytis cinerea; Bcp)

Mit diesem Test wird eine direkte Schutzwirkung erprobt, die durch die Behandlung mit einem Blattspritzmittel erzielt wird. Die
Unterseiten der abgetrennten Weinblitter (Cultivar Cabernet Sauvignon) werden mit der zu testenden Verbindung in einer
Dosierung von 1kg/ha bespriiht, wobei eine wie in a) beschriebene, auf Schienen laufende Spriihvorrichtung verwendet wird.
24 Stunden nach dem Bespriihen der Blitter werden diese mit Trépfchen einer waRrigen Suspension beimpft, die 10° Konidien/m|
enthélt. Nach einem weiteren Verbleib von 5 Tagenin hoher Feuchtigkeit wird der prozentuale Flchenanteil mit Krankheitsbefall
ermittelt.

¢) Schutzwirkung gegen Blattfleckenkrankheit des Weizens (Leptosphaeria nodorum; Ln.)

Mit diesem Test wird die direkte therapeutische Wirkung erprobt, wobei ein Blattspritzmittel verwendet wird. Die Blitter von
Weizenpflanzen (Cultivar Mardler) werden im Ein-Blatt-Stadium durch Bespriihen mit einer wiiBrigen Suspension beimpit, die
1 x 108 Sporen/ml enthilt. Vor der Behandlung verbleiben die beimpften Pflanzen fiir 24 Stunden in einem Raum mit hoher
Luftfeuchtigkeit.

Die Pflanzen werden mit einer Lésung der zu testenden Verbindung in einer Dosierung von 1kg Wirkstoff pro Hektar bespriiht,
wobei eine wie in a) beschriebene, auf Schienen laufende Spriihvorrichtung verwendet findet. Nach dem Trocknen werden die
Pflanzen vor der Bewertung noch fiir 6-8 Tage bei 20-25°C und méBiger Feuchtigkeit gehalten. Die Beurteilung erfolgt anhand
der Dichte der krankhaften Gewebeverdnderungen pro Blatt im Vergleich mit denen auf Blittern von Kontrollpflanzen.

d) Wirkung gegen Getreidemehitau (Erysiphe graminis f.sp. hordei; Eg)

Mit diesem Test wird die direkte therapeutische Wirkung erprobt, wobei ein Blattspritzmittel verwendet wird. Die Blitter der
Gerstensdmlinge (Cultivar Golden Promise) werden durch Bestiuben mit Mehltau-Konidien einen Tag vor der Behandlung mit
der zu testenden Verbindung beimpft, Die beimpften Pflanzen werden in der Nacht vor der Behandlung hinsichtlich Temperatur
und Feuchtigkeit unter Bedingungen gehalten, die denen in einem Treibhaus entsprechen. Die Pflanzen werden mit der zu
testenden Verbindung in einer Dosierung von 1kg Wirkstoff pro Hektar eingespriiht, wobei eine wie in a) beschriebene, auf
Schienen gefiihrte Sprithvorrichtung genutzt wird. Nach dem Trocknen werden die Pflanzen erneut in einen Raum mit 20-25°C
und méRiger Feuchtigkeit gebracht, wo sie bis zu 7 Tage verbleiben und dann bewertet werden. Die Bewertung erfolgtim
Vergleich mit den Blattern von Kontrollpflanzen auf der Grundlage des prozentualen Anteils der von Sporen befallenen
Blattflache.

8) Wirkung gegen Braunrost des Weizens (Puccinia recondita; Pr)

Mitdem Test wird die direkte Schutawirkung bei Verwendung eines Blattspritzmittels erprabt. Weizensadmlinge (Cultivar Brigand)
werden bis zum 1-1'/2 Blattstadium herangezogen. Die Pflanzen werden dann mit der zu testenden Verbindung in einer
Dosierung von 1kg/ha bei Benutzung einer wieiin a) beschriebenen, auf Schienen laufenden Spriihvorrichtung eingesoriiht. Die
zutestenden Verbindungen werden als Lésungen oder Suspensionen in einer Mischung von Aceton und Wasser (50:50V/V), die
0,04% einer oberflichenaktiven Substanz (, Tween 20* —Warenzeichen) enthilt, verspriiht.

18-24 Stunden nach der Behandlung werden die S#mlinge geimpft, indem sie von allen Seiten mit einer wilrigen
Sporensuspension, die etwa 10° Sporen/ml enthalt, bespriiht werden. Fiir 18 Stunden nach der Impfung werden die Pflanzen bei
hoher Feuchtigkeit und Temperaturen zwischen 20~22°C gehalten. Danach werden die Pflanzen unter Treibhausbedingungen,
d.h. bei méRiger relativer Luftfeuchte und bei einer Temperatur von 20°C gehalten.

Die Krankheit wird 10 Tage nach der Impfung auf der Grundlage des von Sporenpusteln bedeckten prozentualen Anteils der
Pflanze im Vergleich mit den Kontrollpflanzen bewertet.

f) Wirkung gegen Reisbriuns (Pyricularia oryzae Po)

Der Test untersucht die direkte therapeutische Wirkung bei Verwendung eines Blattspritzmittels. Die Blitter von Reissdamlingen
(etwa 30 Sdmlinge pro Gef4B) werden 20-24 Stunden vor der Behandlung mit der zu testenden Verbindung mit einer wilrigen
Suspension bespriiht, die 10° Sporen/m| enthilt. Uber Nacht werden die beimpften Pflanzen bei hoher Feuchtigkeit gehalten.
Dann kénnen sie abtrocknen, bevor sie mit der zu testenden Verbindung bei einer Dosierung von 1kg Wirkstoff pro Hektar
bespriiht werden, wozu die unter a) beschriebene, auf Schienen gefiihrte Sprihvorrichtung verwendet wird. Nach der
Behandlung werden die Pflanzen in einem fiir Reis geeigneten Raum mit einer hohen Feuchtigkeit und Temperaturen awischen
25-30°C gebracht, Die Bewertung erfolgt 4-5 Tage nach der Behandlung und griindet sich auf die Dichte der nekrotischen,
krankhaften Gewebeverdnderungen pro Blatt im Vergleich zu den Kontrollpflanzen.
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g} Wirkung gegen die Alternaria-Blattileckenkrankheit der Tomate {1 iternaria solani; As)

In diesem Versuch wird die prophylaktische Kontaktwirkung der zu testenden, als Blattspritzmittel aufgebrachten Verbindung
untersucht. *

Tomatensamlinge (Cultivar Outdoor Girl) werden bis zur Entfaltung des zweiten Pflanzenblattes gezogen. Die Pflanzen werden
mit einer auf Schienen laufenden Sprihvorrichtung, wie sie in a) beschrisben wurde, behandelt, Die zu testenden Verbindungen
werden als Lésungen oder Suspensionen in einer Mischung aus Aceton und Wasser (60:50V/V) mit einem Zusatz von 0,04%
eines oberflachenaktiven Wirkstoffes (, Tween 20" ~ Warenzeichen) verwendet.

Einen Tag nach der Behandlung werden die Sa@mlinge durch Bespriihen der Blattoberfliche mit einer Suspension aus
A.solani Konidien, die 10* Sporen/ml enthilt, beimpft. Drei Tage nach der Impfung werden die Pflanzen feucht in einem
Treibhaus bei oder bei fast 100% relativer Luftfeuchtigkeit und 21°C gehalten, Danach werden die Pflanzen weiterhin feucht
gehalten, aber nicht mehr in einem mit Feuchtigkeit gesttigten Milisu. Die Krankheit wird 7 Tage nach der Impfung bewertet,
wobei nach der Dichte und Verbreitung der krankhaften Gewsebeverinderungen geurteilt wird.

h} In-vitro-Wirkung gegen die Halmbruchkrankheit bei Weizen (Pseudocercosporella herpotrichoides; Phl)

Mit diesem Test wird die in-vitro-Wirkung der Verbindungen gegen den die Halmbruchkrankheit bei Weizen verursachenden
Pilzbefall bestimmt,

Die zu testende Verbindung wird in Aceton aufgeldst oder suspendiert und einer 50%igen Losung aus fliissigem
Kartoffeldextroseagar zugesetzt, so daR sich letztendlich eine Konzentration der Verbindung von 100ppm und 3,5% Aceton
ergibt. Nachdem sich der Agar gesetzt hat, werden die Platten mit einer Agar-und Myzelprobe von 6mm Durchmesser, d’e einer
14 Tage alten P.herpotricholdes-Kultur entnommen wurde, beimpft.

Die Platten werden fiir 12 Tage bei einer Temperatur von 20°C inkubiert, anschlieBend wird der radiale GréRenzuwact s der
Impfprobe gemessen.

i) In-vitro-Wirkung gegen Fusarium {Fusarium species; Fsl)

Mit diesem Test wird die in-vitre-Wirkung der Verbindungen gegen die Fusarium-Arten beurteilt, die Stamm- und Wurzelfiule
hervorrufen.

Die Verbindung wird in Aceton aufgeldst oder suspendiert und siner 50%igen Losung aus fliissigem Kartoffeldextroseagar
zugesetzt, so dafd sich letztendlich eine Konzentration der Verbindung von 100 ppm und 3,5% des Acetons ergibt. Nachdem sich
der Agar gesetzt hat, werden die Platten mit einer Agar- und Myzelprobe von 6mm Durchmesser, die einer 7 Tage alten
Fusarium sp.-Kultur entnommen wurde, beimpft.

Die Platten werden fiir 5 Tage bei einer Temperz tur von 20°C inkubiert, anschlieRend wird der radiale GréRenzuwachs der Probe
gemessen.

Der Umfang des Krankheitsbefalls in allen angefiihrten Tests wird im Vergleich zu entweder unbehandelten Kontrollpflanzen
oder mit geringeren Konzentrationen bespriihten Kontrolipflanzen nach den folgenden Kriterien bewertet:

0 — weniger als 50% Befall

1 ~ etwa 50-80% Befall

2 — mebhr als 80% Befall

Die Ergebnisse dieser Tests werden in der folgenden Tabelle Il dargestellt,

Tabelle 2

Verbindung

Beisp. Nr. Pvp Bep Ln Eg Pr Po As Phi Fsl
1 2 1
2 2 2 2 2 2 1
3 1 2 2 1 2 2 2
4 2 1 2 2 1
5 1 2 2 1 2 1
6 2 2 2 1 2 2 1
7 2 1 1 1 1 2 1
8 1 2 2 1 1 1 1
9 2 2 1 2 2 2 2 1

10 2 2 1 1

1 1 1 2

12 1 2 2 1 1 1

13 1 1 2 1

14 2 1 2 2

15 1 1 2 2 1 2

16 1 2 2 1 1 2 2

17 1 2 1

18 1 1




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION

