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(57) Abstract

Carbamoy] carboxylic acid amides of general formula (I) and salts thereof are disclosed. In said formula (I), R! represents optionally
substituted alkyl, alkenyl, alkinyl, cycloalkyl, cycloalkenyl or an optionally substituted non-aromatic carbo- or heterocycle; R2 represents H
or optionally substituted alkyl or cycloalkyl; R3 represents optionally halogenated alkyl, cycloalkyl or phenylalkyl; R4 represents H or one of
the groups R3; or R? and R4, together with the C atom to which they are attached, represent an optionally substituted carbo- or heterocycle;
RS independently of the latter represents one of the groups R2; X represents independently of one another hydrogen or optionally substituted
alkyl and/or alkenyl; Y represents independently of each other and of the latter one of the groups X; p and q independently of one another
are 0, 1 or 2; RS represents halogen, cyano, nitro, or optionally substituted alkyl, alkoxy, alkylthio, or an optionally substituted phenyl
group bound by oxygen or sulphur; ris 0, 1, 2 or 3. Also disclosed are agents containing these compounds, processes for producing them
and the use of formula (I) compounds and of said agents.




(57) Zusammenfassung

Carbamoylcarbonsiureamide der allgemeinen Formel (I), sowie deren Salze (R! ggf. substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl,
Cycloalkenyl oder einen gegebenenfalls substituierten nichtaromatischen Carbo- oder Heterocyclus; R?2 H oder ggf. halogeniertes Alkyl
oder Cycloalkyl; R3 ggf. substituiertes Alkyl, Cycloalkyl oder Phenylalkyl; R4 H oder einen der Reste R? oder R3 und R4, gemeinsam mit
dem C-Atom, an das sie gebunden sind, einen ggf. substituierten Carbo- oder Heterocyclus; RS unabhiingig von diesen einen der Reste R;
X unabhiingig voneinander Wasserstoff, ggf. substituiertes Alkyl und/oder Alkenyl; Y unabhiingig voneinander und von diesen einen der
Reste X; p,q unabhiingig voneinander 0, 1, 2; R6 Halogen, Cyano, Nitro oder ggf. substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio oder eine tiber
Sauerstoff oder Schwefel gebundene ggf. substituierte Phenylgruppe; r 0, 1, 2, 3), sowie sie enthaltende Mittel, Verfahren zur Herstellung
und die Verwendung der Verbindungen (I) und der Mittel.
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Carbamoylcarbonsaureamide

Beschreibung
5

Die vorliegende Erfindung betrifft Carbamoylcarbonsdureamide der
allgemeinen Formel I

N AR iRl
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15 sowie deren Salze, in denen die Variablen die folgende Bedeutung
haben:

(R)
(I)

R: C;-Cg-Alkyl, C>-Cg-Alkenyl oder C,-Cg-Alkinyl, wobei diese Re-

ste partiell oder vollstdndig halogeniert sein und/oder eine

20 bis drei der folgenden Gruppen tragen kénnen: Cyano,
C;-C4-Alkoxy, Ci~Cs-Halogenalkoxy, Ci;—-Cs-Alkylthio,
C;-C4-Alkoxycarbonyl, C3-C7-Cycloalkyl, C3-C7-Cycloalkenyl,
Aryl, Aryloxy und Heteroaryl, wobei die cyclischen und aroma-
tischen Ringe dieser Gruppen einen bis drei der folgenden

25 Substituenten tragen kénnen: Halogen, Cyano, C;-Cy-Alkyl,
C1-C4-Alkoxyalkyl, C;-C4-Halogenalkyl, C;-Cy-Alkoxy,
C;-Cs-Halogenalkoxy, C;-Cs-Alkylthio, C;-Cy4-Alkoxycarbonyl,
Aryl, Aryloxy und Heteroaryl,

30 C3-C7-Cycloalkyl oder C;3-Cy-Cycloalkenyl, wobei diese Reste
partiell oder vollstdndig halogeniert sein und/oder eine bis
drei der folgenden Gruppen tragen kénnen: Cyano, C;-Cg-Alkyl,
C;-C4-Alkoxyalkyl, C;-Cy-Halogenalkyl, C;-Cy-Alkoxy,
C,-Cs-Halogenalkoxy, C;-C4-Alkylthio, C;-C4-Alkoxycarbonyl,

35 Aryl, Aryloxy und Aryl-(Ci-C4)-alkyl, wobei die aromatischen
Ringe dieser Gruppen ihrerseits einen bis drei der folgenden
Substituenten tragen kénnen: Halogen, Cyano, C;-C4-Alkyl,
C;-Cs-Alkoxyalkyl, C;-C4-Halogenalkyl, C;-Cs-Alkoxy,
C.-Cy4-Halogenalkoxy, Ci-Cy4-Alkylthio, C;-C4-Alkoxycarbonyl,

40 Aryl und Aryloxy,

einen nicht-aromatischen 4- bis 8-gliedrigen Ring, welcher
als Ringglieder neben Kohlenstoff noch eines oder zwei der
Heteroatome Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff enthalten

45 kann, wobei die Kohlenstoffatome im Ring eine oder zwei der
folgenden Gruppen tragen kénnen: Halogen, Cyano, C1-Cs-Alkyl,
C;-Cq-Alkoxyalkyl, C;-Cy-Halogenalkyl, Ci;-Cy4-Alkoxy,
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2
C1-C4-Halogenalkoxy, Ci;-Cy-Alkylthio, C;-Cs-Alkoxycarbonyl,
Aryl und Aryloxy und wobei das zweite und jedes weitere
Stickstoffatom als Heterocatom im Ring Wasserstoff oder eine
C1-C4~Alkylgruppe tragt;

Wasserstoff, C;-Ca-Alkyl oder C3;-Cy-Cycloalkyl, welche parti-
ell oder vollstandig halogeniert sein kénnen;

C;-Cg-Alkyl, wobei dieser Rest eine bis drei der folgenden
Gruppen tragen kann: Halogen, Cyano, C;-C4-Alkoxy,
C;-Cs~Halogenalkoxy, Ci1-Cs-Alkylthio und C;-C4-Alkoxycarbonyl,

C3-C7-Cycloalkyl oder Phenyl-(C;-C4)-alkyl, wobei die Ringe
dieser Reste eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kén-
nen: Halogen, Cyano, C;-Cs4-Alkyl, C;-Cs4-Alkoxyalkyl,
C.-C4-Halogenalkyl, C;-C4~Alkoxy, C;-C4-Halogenalkoxy,
C1-Cs-Alkylthio, Ci;-Cs-Alkoxycarbonyl, Aryl und Aryloxy:

Wasserstoff oder einen der Reste R3 oder

und R4, gemeinsam mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind,
einen 4- bis 8-gliedrigen Ring, welcher als Ringglieder neben
Kohlenstoff noch ein oder zwei der Hetercatome Sauerstoff,
Schwefel und Stickstoff enthalten kann, wobei die Kohlen-
stoffatome im Ring eine oder zwei der folgenden Gruppen tra-
gen koénnen: Halogen, Cyano, Ci;-C4-Alkyl, C;-Cy4-Alkoxyalkyl,
C1~-C4-Halogenalkyl, C;-Cy-Alkoxy, C;-Cys~Halogenalkoxy,
C1-C4-Alkylthio, C;-Cs-Alkoxycarbonyl, Aryl und Aryloxy und
wobei Stickstoff als Heteroatom Wasserstoff oder eine
Ci1-C4-Alkylgruppe trégt;

unabhdngig von diesen einen der Reste RZ;

unabhadngig voneinander Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl und/oder
C,-Cg-Alkenyl, wobel diese Reste partiell oder vollstandig ha-
logeniert sein und/oder eine bis drei der folgenden Gruppen
tragen koénnen: Cyano, C;-Cs-Alkoxyalkyl, C;-Cs-Halogenalkyl,
C;-C4-alkoxy, C;-Cy-Halogenalkoxy, C;-Cs—-Alkylthio und
C1-C4-Alkoxycarbonyl, Aryl und Aryloxy:

unabhangig voneinander und von diesen einen der Reste X;
unabhidngig voneinander 0, 1, 2;
Halogen, Cyano, Nitro, C;-Cg-Alkyl, C;-Cs-Alkoxyalkyl,

C,-Cs4-Halogenalkyl, C;-C4-Alkoxy, Ci-Cs-Halogenalkoxy,
Ci1-C4-Alkylthio, C;-Cs-Halogenalkylthio oder eine uUber Sauer-
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3
stoff oder Schwefel gebundene Phenylgruppe, welche unsubsti-
tuiert ist oder einen bis drei der folgenden Substituenten
tragen kann: Halogen, C;-Cz;-Alkyl und C;-C4-Alkoxy, wobei R®
fur r > 1 fur verschiedene der genannten Reste stehen kann;

r 0, 1, 2, 3.

AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung der
Verbindungen I. Die Erfindung betrifft weiterhin Mittel, welche
die Verbindungen I oder ihre Salze enthalten, ein Verfahren zur
Herstellung derartiger Mittel sowie ein Verfahren zur Bekampfung
von Schadpilzen und die Verwendung der Verbindungen I, ihrer
Salze oder der Mittel hierzu.

Verbindungen vom Typ I mit fungizider Wirkung sind bereits aus
folgenden Druckschriften bekannt: vor allem EP-A 554 729 und
DE-A 43 21 897, daneben EP-A 398 072, EP-A 425 925, EP-A 472 996,
EP-A 477 639, EP-A 485 794, EP-A 493 683, EP-A 496 239, EP-A 550
788 und EP-A 587 110). Die bekannten Verbindungen befriedigen je-
doch hinsichtlich ihrer fungiziden Wirkung noch nicht.

Der vorliegenden Erfindung lagen daher neue Carbamoylcarbonsaure-
amide mit verbesserter Wirkung gegen Schadpilze als Aufgabe zu-
grunde.

DemgemaR wurden die eingangs definierten Verbindungen I, ihre
Salze, sowie sie enthaltende Mittel gefunden.

Ferner wurden Verfahren zur Herstellung der Verbindungen I und
der sie enthaltenden Mittel gefunden und des weiteren ein Verfah-
ren zur Bekampfung von Schadpilzen und die Verwendung der
Verbindungen I ihrer Salze oder der Mittel hierzu.

Der Gegenstand der zur vorliegenden Erfindung gehérigen deutschen
Patentanmeldung P 44 31 467.1 ist hiermit einbezogen.

Die Verbindungen I kénnen in an sich bekannter Weise ausgehend
von den entsprechenden Carbamoylcarbonsduren II hergestellt wer-
den. Bevorzugt erhdlt man die Verbindungen I nach den im folgen-
den beschriebenen Verfahren A bzw. B (die Literaturzitate
*Houben-Weyl” beziehen sich auf: Houben-Weyl, Methoden der Or-
ganischen Chemie, 4. Auflage, Thieme Verlag, Stuttgart).
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Verfahren A

Die Carbamoylcarbonsdureamide I erhdlt man, indem man die Carba-
moylcarbonsduren II mit den Aminen III umsetzt.

O R¢ R? 0
T T
RI— O0— C—N—C —C—OCH (I1) +
|
R4
AERIRAPS
H—N-—T1T—C cC Oe (III) —
IR
X P Y q

R_Wlﬂi&ﬁ”wr e
RRIRA Eij

Die Carbamoylcarbonsduren II sind bekannt oder kénnen nach be-

kannten Methoden, vor allem ausgehend von den zugrundeliegenden
Aminosduren, hergestellt werden (vgl. “Houben-Weyl”, Band 15/1,
Seite 46 bis Seite 305, vor allem Seite 117 bis Seite 125).

Die Amine III sind ebenfalls bekannt oder koénnen leicht erhalten
werden (vgl. Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften,
15. Auflage, Berlin, 1977, Seite 610 ff.; *Houben-Weyl”,

Band 15/1, Seite 648-665; Indian J. Chem. 10, Seite 366 (1972)).

Vorzugsweise arbeitet man in diesem Verfahren A so, daff man zu-
nachst die Carbamoylcarbonsduren II in carboxyaktivierte
Derivate, vor allem in Acylcyanide oder Anhydride, uberfuhrt
(vgl. Tetrahedron Letters, Band 18, Seite 1595 bis Seite 1598
(1973), bzw. "Houben-Weyl”, Band 15/1, Seite 28 bis Seite 32).
Diese Derivate werden dann mit den Aminen III in Gegenwart wvon
Basen zur Reaktion gebracht.
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Zur Herstellung der carboxyaktivierten Acylcyanide eignet sich
2.B. die Reaktion der Carbamoylcarbonsiauren II mit Cyanphosphon-
sdurediethylester, vor allem in einem inerten Lésungsmittel wie
Tetrahydrofuran oder Toluol.

Zur Herstellung der carboxyaktivierten Anhydride ist die Umset-

zung der Carbamoylcarbonsaure II mit Kohlensdurechloriden wie

Chlorameisensdure-iso-butylester in Gegenwart von Basen und gege-

benenfalls in einem inerten Losungsmittel wie Toluol oder Tetra-
10 hydrofuran bevorzugt.

Die Umsetzung der Amine III mit den carboxyaktivierten Carbamoyl-
carbonsduren II erfolgt vorzugsweise in einem Lésungsmittel wie
Dichlormethan, Tetrahydrofuran oder Toluol.

15
Als Basen koénnen insbesondere die Amine III selbst dienen, wobei
man sie ublicherweise aus dem Rohprodukt zuriuckgewinnt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform dieser Verfahrensstufe wer-
20 den die Carbamoylcarbonsdure II, das Amin III, das zur Erzeugung
des carboxyaktivierten Derivates der Carbamoylcarbonsaure II ge-
eignete Reagens und die Base im Eintopfverfahren, gegebenenfalls
in einem inerten Lésungsmittel, zur Reaktion gebracht und das
Rohprodukt anschliefend in an sich bekannter Weise auf das
25 Carbamoylcarbonsdureamid I aufgearbeitet.

Verfahren B

Die Carbamoylcarbonsdureamide I, erhilt man, indem man die

30 Carbamoylcarbonsiureamide I, in denen die Gruppe R!-0-(CO) fur
eine Schutzgruppe steht, die in an sich bekannter Weise abgespal-
ten werden kann, in Aminosdureamide IV uberfuhrt und diese mit
Chlorameisensdureestern V in Gegenwart einer Base umsetzt.

35 Stufe Ba: Herstellung der Aminosaureamide IV

O RZ R} O RS ¥ — Y
(RS)
REREIEE f
Rl—o—c—N—T—c—N c|: T Oe (1)
40 R L_ x._Jp__ Y g
RORD O RS xT) Ty (RE) ,
HERENRaE ~
— H—N-—C—C—N C C \l
. LR
R4 X Y
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Die Abspaltung der Gruppe R1-0-(CO) aus den Carbamoylcarbonsaure-
amiden I kann in an sich bekannter Weise durchgefuhrt werden
(vgl. ~Houben-Weyl”, Band 15/1, Seite 46 bis Seite 305, vor allem
Seite 126 bis Seite 129).

Geeignete abspaltbare Gruppen enthalten als Rest R! eine tert.-Bu-
tyl- oder die Benzylgruppe.

Im Falle von R! = tert.-Butyl beispielsweise erfolgt die Abspal-

10 tung ublicherweise durch Umsetzung mit einer Saure, insbesondere
einer Protonensaure wie z.B. Salzsaure oder Trifluoressigsaure
(ibid., Seite 126 bis Seite 129).

Die als Ausgangsstoffe geeigneten Carbamoylcarbonsaureamide I

15 koénnen nach bekannten Verfahren (vgl. *Houben-Weyl”, Band 15/1,
Seite 28 bis Seite 32) oder insbesondere nach dem erfindungs-
gemafRen Verfahren A gewonnen werden.

stufe Bb: Herstellung der Carbamoylcarbonsaureamide I

20 0
|
Rl—O0—C—Cl +
(V)
ST rq @‘
H—N—C—C—N C C e
RN IRS) 7
30 (IV)
O R2 R} O RS X Y
I ik
RS
(1)

Die aus der Synthesestufe (Ba) resultierenden Aminosaureamide IV
40 werden mit den Chlorameisensaureestern V in Gegenwart von Basen
umgesetzt.

Die Chlorameisensaureester V sind allgemein bekannt oder koénnen
nach bekannten Verfahren hergestellt werden.
45
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7
Die Umsetzung wird vorzugsweise in einem organischen Lésungs-
mittel, vor allem Toluol, Methylenchlorid oder Tetrahydrofuran,
oder Gemischen dieser Loésungsmittel durchgefihrt.

Als Basen kommen anorganische und organische Basen gleichermafen
in Betracht, wobei organische Basen und hierunter wiederum ter-
tiare Amine wie Triethylamin, Pyridin und N-Methylpiperidin be-
vorzugt sind.

Die Umsetzung wird in der Regel bei Temperaturen von (-40) bis
50, vorzugsweise (-10) bis 20°C durchgefuhrt.

Im ubrigen ist die Durchfihrung dieser Reaktion dem Fachmann ge-
laufig, so daR es keiner weiteren Ausfuhrungen hierzu bedarf
(vgl. "Houben-wWeyl”, Band 15/1, Seite 117 bis Seite 139).

Die nach den Verfahren A bzw. B erhaltenen Reaktionsgemische wer-
den in ublicher Weise aufgearbeitet, z.B. durch Mischen mit Was-
ser, Trennung der Phasen und gegebenenfalls chromatographische
Reinigung der Rohprodukte. Die Zwischen- und Endprodukte fallen
z.T. in Form farbloser oder schwach braunlicher, zaher Ole an,
die unter vermindertem Druck und bei mafig erhdhter Temperatur
von flichtigen Anteilen befreit werden kénnen. Sofern die
Zwischen- und Endprodukte als Feststoffe erhalten werden, kann
die Reinigung auch beispielsweise durch Umkristallisieren oder
Digerieren erfolgen.

Die Verbindungen der Formel I kénnen gegebenenfalls in Abhangig-
keit von der Art der Substituenten als geometrische und/oder
optische Isomere oder Isomerengemische anfallen. Sowohl die
reinen Isomeren als auch die Gemische der Isomeren weisen die
fungizide Wirkung auf.

Teil der Erfindung sind auch die Salze vor allem der sdurebestéan-
digen Verbindungen I, welche basische Zentren, voOr allem basische
Stickstoffatome enthalten, insbesondere mit Mineralsduren wie
Schwefelsaure und Phosphorsaure oder Lewis-Sauren wie Zink-
chlorid. Ublicherweise kommt es hierbei auf die Art des Salzes
nicht an. Im Sinne der Erfindung sind solche Salze bevorzugt, die
die von Schadpilzen freizuhaltenden Pflanzen, Flachen, Materia-
lien oder Raume nicht schadigen und die Wirkung der Verbindungen
I nicht beeintrachtigen. Besonders bedeutsam sind derartige land-
wirtschaftlich brauchbare Salze.

Die Salze der Verbindungen I sind in an sich bekannter Weise zu-
ganglich, vor allem durch Umsetzen der entsprechenden Carbamoyl-
carbonsaureamide I mit den genannten S&uren in Wasser oder einem
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8
inerten organischen Loésungsmittel bei Temperaturen von (-80) bis
120°C, vorzugsweise 0 bis 60°C.

Die Herstellung der Salze ist in der Regel vom Druck unabhangig,
weshalb man vor allem bei Atmosphdrendruck arbeitet.

Bei der eingangs angegebenen Definition der Verbindungen I wurden
Sammelbegriffe verwendet, die reprasentativ fur die folgenden
Substituenten stehen:

Halogen: Fluor, Chlor, Brom und Jod;

Alkyl: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 8
Kohlenstoffatomen, z.B. C;-C¢-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl,
l-Methylethyl, n-Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl,
1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl,
3-Methylbutyl, 1,1-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl,
1,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl. n-Hexyl, l-Methylpentyl,
2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethyl-
butyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl,
1,3-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl,
1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethyl-l1-methyl-
propyl und 1-Ethyl-2-methylpropyl;

Halogenalkyl bzw. partiell oder vollstandig halogeniertes Alkyl:
geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 4 bzw. 8§
Kohlenstoffatomen (wie vorstehend genannt), wobei in diesen Grup-
pen die Wasserstoffatome partiell oder vollstdndig durch Halogen-
atome (wie vorstehend genannt) ersetzt sein kénnen, z.B.
Ci1-C;-Halogenalkyl wie Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl,
Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlorfluormethyl,
Dichlorfluormethyl, Chlordifluormethyl, 1-Fluorethyl, 2-Fluor-
ethyl, 2,2-Difluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Chlor-2-fluor-
ethyl, 2-Chlor-2,2-difluorethyl, 2,2-Dichlor-2-fluorethyl,
2,2,2-Trichlorethyl und Pentafluorethyl;

Alkoxy: geradkettige oder verzweigte Alkoxygruppen mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen, z.B. C;-Ciy-Alkoxy wie Methyloxy, Ethyloxy,
Propyloxy und 1-Methylethyloxy;

Alkoxyalkyl: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis
8 Kohlenstoffatomen (wie vorstehend genannt), welche in einer be-
liebigen Position eine geradkettige oder verzweigte Alkoxygruppe
(wie vorstehend genannt) mit im Falle von C;-C4-Alkoxyalkyl 1 bis
4 Kohlenstoffatomen tragen, wie Methoxymethyl, Ethoxymethyl, n-
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9
Propoxymethyl, n-Butoxymethyl, l-Methoxyethyl, 2-Methoxyethyl,
1-Ethoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-n-Propoxyethyl und 2-Butoxyethyl;

Halogenalkoxy: geradkettige oder verzweigte Alkoxygruppen mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen (wie vorstehend genannt), wobei in diesen
Gruppen die Wasserstoffatome partiell oder vollstandig durch
Halogenatome (wie vorstehend genannt) ersetzt sein kénnen, z.B.
C;-C>-Halogenalkoxy wie Chlormethyloxy, Dichlormethyloxy, Tri-
chlormethyloxy, Fluormethyloxy, Difluormethyloxy, Trifluormethyl-
oxy, Chlorfluormethyloxy, Dichlorfluormethyloxy, Chlordifluor-
methyloxy, 1-Fluorethyloxy, 2-Fluorethyloxy, 2,2-Difluorethyloxy,
2,2,2-Trifluorethyloxy, 2-Chlor-2-fluorethyloxy, 2-Chlor-2,2-di-
fluorethyloxy, 2,2-Dichlor-2-fluorethyloxy, 2,2,2-Trichlorethyl-
oxy und Pentafluorethyloxy; ‘

Alkylthio: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis

4 Kohlenstoffatomen (wie vorstehend genannt), welche uber ein
Schwefelatom (-S-) an das Gerust gebunden sind, z.B. C;-C4-Alkyl-
thio wie Methylthio, Ethylthio, Propylthio, 1-Methylethylthio, n-
Butylthio und tert.-Butylthio;

Alkoxycarbonyl: geradkettige oder verzweigte Alkoxygruppen mit 1
bis 4 C-Atomen (wie vorstehend genannt), welche uber eine
Carbonylgruppe (-CO-) an das Gerust gebunden sind;

Alkenyl: geradkettige oder verzweigte Alkenylgruppen mit 2 bis

8 Kohlenstoffatomen und einer Doppelbindung in einer beliebigen
Position, z.B. Cy-Cg-Alkenyl wie Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl,
1-Methylethenyl, 1l-Butenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, l-Methyl-
1-propenyl, 2-Methyl-l-propenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-
2-propenyl, 2-Methyl-l-propenyl, l-Methyl-2-propenyl, l1-Pentenyl,
2-Pentenyl, 3-Pentenyl, 4-Pentenyl, l1-Methyl-l-butenyl, 2-Methyl-
1-butenyl, 3-Methyl-l-butenyl, 1-Methyl-2-butenyl, 2-Methyl-
2-butenyl, 3-Methyl-2-butenyl, 1-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-
3-butenyl, 3-Methyl-3-butenyl, 1,1-Dimethyl-2-propenyl,
1,2-Dimethyl-1-propenyl, 1,2-Dimethyl-2-propenyl,
1-Ethyl-1-propenyl, 1-Ethyl-2-propenyl, l-Hexenyl, 2-Hexenyl,
3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, l-Methyl-l-pentenyl,
2-Methyl-l-pentenyl, 3-Methyl-l-pentenyl, 4-Methyl-l-pentenyl,
1-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-2-pentenyl,
4-Methyl-2-pentenyl, l-Methyl-3-pentenyl, 2-Methyl-3-pentenyl,
3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3-pentenyl, 1-Methyl-4-pentenyl,
2-Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl, 4-Methyl-4-pentenyl,
1,1-Dimethyl-2-butenyl, 1,1-Dimethyl-3-butenyl, 1,2-Dimethyl-
l1-butenyl, 1,2-Dimethyl-2-butenyl, 1,2-Dimethyl-3-butenyl,
1,3-Dimethyl-1-butenyl, 1,3-Dimethyl-2-butenyl, 1,3-Dimethyl-
3-butenyl, 2,2-Dimethyl-3butenyl, 2,3-Dimethyl-1-butenyl,
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10
2,3-Dimethyl-2-butenyl, 2,3-Dimethyl-3-butenyl, 3,3-Dimethyl-
l-butenyl, 3,3-Dimethyl-2-butenyl, 1-Ethyl-1l-butenyl,
1-Ethyl-2-butenyl, 1-Ethyl-3-butenyl, 2-Ethyl-l-butenyl,
2-Ethyl-2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl, 1,1,2-Trimethyl-2-propenyl,
1-Ethyl-l-methyl-2-propenyl, l-Ethyl-2-methyl-l-propenyl und
1-Ethyl-2-methyl-2-propenyl;

Alkinyl: geradkettige oder verzweigte Alkinylgruppen mit 2 bis

8 Kohlenstoffatomen und einer Dreifachbindung in einer beliebigen
Position, z.B. C3-C¢-Alkinyl wie Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl,
1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1-Methyl-2-propinyl, l-Pentinyl,
2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, l-Methyl-2-butinyl, 1-Methyl-
3-butinyl, 2-Methyl-3-butinyl, 3-Methyl-1-butinyl, 1,1-Dimethyl-
2-propinyl, 1-Ethyl-2-propinyl, l-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl,
4-Hexinyl, S5-Hexinyl, 1-Methyl-2-pentinyl, 1-Methyl-3-pentinyl,
1-Methyl-4-pentinyl, 2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4-pentinyl,
3-Methyl-l-pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-l-pentinyl,
4-Methyl-2-pentinyl, 1,1-Dimethyl-2-butinyl, 1,1-Dimethyl-
3-butinyl, 1,2-Dimethyl-3-butinyl, 2,2-Dimethyl-3-butinyl,
3,3-Dimethyl~1-butinyl, 1-Ethyl-2-butinyl, 1-Ethyl-3-butinyl,
2-Ethyl-3-butinyl und 1-Ethyl-l-methyl-2-propinyl;

Cycloalkyl: monocyclische Alkylgruppen mit 3 bis 7 Kohlenstoff-
ringgliedern, z.B. C3-C7-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl,
Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl;

Cycloalkenyl: monocyclische Alkylgruppen mit S bis 7 Kohlenstoff-
ringgliedern die eine oder mehrere Doppelbindungen enthalten z.B.
Cg-C7-Cycloalkenyl wie Cyclopentenyl, Cyclohexenyl und Cyclo-
heptenyl;

nicht-aromatische 4- bis 8-gliedrigen Ringe, welcher als Ring-
glieder neben Kohlenstoff noch ein oder zwei Sauerstoff-,
Schwefel- oder Stickstoffatome enthalten wie geséttigte 5- oder
6-gliedrige Ringe mit 1 oder 2 Stickstoff- und/oder Sauerstoff-
atomen wie 3-Tetrahydrofuranyl, 1-Piperidinyl, 2-Piperidinyl,
3-Piperidinyl, 4-Piperidinyl, 2-Tetrahydropyranyl, 3-Tetrahydro-
pyranyl, 4-Tetrahydropyranyl, 2-Morpholinyl und 3-Morpholinyl;

Aryl: monocyclische oder polycyclische aromatische Gruppen mit 6
bis 10 C-Atomen wie Phenyl und Naphthyl;

Arylalkyl: Arylgruppen (wie vorstehend genannt), welche im Falle
von Aryl-(C;-Cy4)-alkyl uber Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen (wie vorstehend genannt) an das Gerust gebunden sind, z.B.
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11
Phenyl-(C;-C4)-alkyl wie Benzyl, 2-Phenylethyl, 3-Phenylpropyl,
4-Phenylbutyl, 1l-Phenylethyl, 1-Phenylpropyl und 1-Phenylbutyl;

Aryloxy: Arylgruppen (wie vorstehend genannt), welche uber ein
Sauerstoffatom (-0O-) an das Gerust gebunden sind wie Phenoxy,
1-Naphthoxy und 2-Naphthoxy;

Heteroaryl: aromatische mono- oder polycyclische Reste, welche
neben Kohlenstoffringgliedern zusatzlich 1 bis 4 Stickstoffatome
oder 1 bis 3 Stickstoffatome und ein Sauerstoff- oder ein
Schwefelatom oder ein Sauerstoff- oder ein Schwefelatom enthalten
kénnen, z.B.:

- 5-gliedriges Heteroaryl, enthaltend 1 bis 3 Stickstoffatome:
5-Ring-Heteroarylgruppen, welche neben Kohlenstoffatomen 1
bis 3 Stickstoffatome als Ringglieder enthalten kénnen, z.B.
2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl,
5-Pyrazolyl, 2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl, 1,2,4-Triazol-3-yl
und 1,3,4-Triazol-2-yl;

- 5-gliedriges Heteroaryl, enthaltend 1 bis 4 Stickstoffatome
oder 1 bis 3 Stickstoffatome und 1 Schwefelatom oder Sauer-
stoffatom oder 1 Sauerstoff- oder 1 Schwefelatom: 5-Ring-
Heteroarylgruppen, welche neben Kohlenstoffatomen 1 bis 4
Stickstoffatome oder 1 bis 3 Stickstoffatome und 1 Schwefel-
oder Sauerstoffatom oder 1 Sauerstoff- oder Schwefelatom als
Ringglieder enthalten kénnen, z.B. 2-Furyl, 3-Furyl,
2-Thienyl, 3-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Isoxazolyl,
4-Isoxazolyl, 5-Isoxazolyl, 3-Isothiazolyl, 4-Isothiazolyl,
S5-Isothiazolyl, 3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, S5-Pyrazolyl, 2-Oxa-
zolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl,
5-Thiazolyl, 2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl, 1,2,4-Oxadiazol-
3-yl, 1,2,4-Oxadiazol-5-yl, 1,2,4-Thiadiazol-3-yl,
1,2,4-Thiadiazol-5-y1, 1,2,4-Triazol-3-yl, 1,3,4-0Oxadiazol-~
2-yl, 1,3,4-Thiadiazol-2-yl, 1,3,4-Triazol-2-yl;

- benzokondensiertes 5-gliedriges Heteroaryl, enthaltend 1 bis
3 Stickstoffatome oder 1 Stickstoffatom und/oder ein Sauer-
stoff- oder Schwefelatom: 5-Ring-Heteroarylgruppen, welche
neben Kohlenstoffatomen 1 bis 4 Stickstoffatome oder 1 bis
3 Stickstoffatome und 1 Schwefel- oder Sauerstoffatom oder 1
Sauerstoff- oder ein Schwefelatom als Ringglieder enthalten
kénnen, und in welchen 2 benachbarte Kohlenstoffringglieder
oder 1 Stickstoff- und 1 benachbartes Kohlenstoffringglied
durch eine Buta-1,3-dien-1,4-diylgruppe verbruckt sein kén-
nen;
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- uber Stickstoff gebundenes S5-gliedriges Heteroaryl, enthal-
tend 1 bis 4 Stickstoffatome, oder uUber stickstoff gebundenes
benzokondensiertes 5-gliedriges Heteroaryl, enthaltend 1 bis
3 stickstoffatome: 5-Ring-Heteroarylgruppen, welche neben
Kohlenstoffatomen 1 bis 4 Stickstoffatome bzw. 1 bis 3 Stick-
stoffatome als Ringglieder enthalten kénnen, und in welchen 2
benachbarte Kohlenstoffringglieder oder ein Stickstoff- und
ein benachbartes Kohlenstoffringglied durch eine Buta-
1,3-dien-1,4~diylgruppe verbruckt sein kénnen, wobei diese
Ringe uber eines der stickstoffringglieder an das Gerust ge-
bunden sind;

- 6-gliedriges Heteroaryl, enthaltend 1 bis 3 bzw. 1 bis
4 Stickstoffatome: 6-Ring-Heteroarylgruppen, welche neben
Kohlenstoffatomen 1 bis 3 bzw. 1 bis 4 Stickstoffatome als
Ringglieder enthalten kénnen, z.B. 2-Pyridinyl, 3-Pyridinyl,
4-Pyridinyl, 3-Pyridazinyl, 4-pPyridazinyl, 2-Pyrimidinyl,
4-Pyrimidinyl, S-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 1,3,5-Tri-
azin-2-yl, 1,2,4-Triazin-3-yl und 1,2,4,5-Tetrazin-3-yl;

- benzokondensiertes 6-gliedriges Heteroaryl, enthaltend 1 bis
4 Stickstoffatome: 6-Ring-Heteroarylgruppen, in welchen 2 be-
nachbarte Kohlenstoffringglieder durch eine Buta-1,3-dien-
1,4-diylgruppe verbruckt sein koénnen, z.B. Chinolin, Iso-
chinolin, Chinazolin und Chinoxalin.

Die Angabe *partiell oder vollstandig halogeniert” soll zum Aus-
druck bringen, daf in den derart charakterisierten Gruppen die
Wasserstoffatome zum Teil oder vollstandig durch gleiche oder
verschiedene Halogenatome, wie vorstehend genannt, ersetzt sein
kénnen.

Im Hinblick auf ihre Wirkung gegen Schadpilze sind Verbindungen I
bevorzugt, in denen die Reste die folgenden Bedeutungen haben,
und zwar fur sich allein oder in Kombination. Die in den Restebe-
deutungen im folgenden genannten Gruppen kénnen auch anspruchs-
gemaf substituiert sein.

Rl C;-Cg-Alkyl und vor allem C1-C4-Alkyl;
R2 Wasserstoff oder Ci;-Cg-Alkyl;
R} C;-Cg-Alkyl, C3-C7-Cycloalkyl oder Phenyl-(C1-C4)-alkyl, vor

allem C;-Cg-Alkyl und insbesondere Ci-Alkyl, vorzugsweise
iso-Propyl;



WO 96/07638 PCT/EP95/03303

10

15

20

25

30

35

40

45

13
RY C;-Cg-Alkyl und vor allem Wasserstoff;

RS Wasserstoff;

X unabhdngig voneinander Wasserstoff oder C;-Cg-Alkyl, vorzugs-
weise C;-Cg-Alkyl, vor allem C;-Cy4~Alkyl;

Y unabhdngig voneinander Wasserstoff oder C;-Cg-Alkyl, vor allem
Wasserstoff;

P 0 oder 1, vor allem 1
a 0 oder 1, vor allem 0;
R® Halogen, C;-Cg-Alkyl, vor allem Halogen oder C;-C4-Alkyl;
r 0 oder 1, vor allem 0.

Ganz besonders bevorzugt sind im Hinblick auf ihre Verwendung die
in den anschliefenden Tabellen 1 bis 5 zusammengestellten
Verbindungen I.

Tabelle 1
H,C CH;
S

Rl-—o—L—N'—— LH—-C——II\}— CHR6
Nr R! X R®
1.1 C(CHi); CH,CH;, H
1.2 C(CHi)3 CHj 1-Cl
1.3 C(CH3); CH; 3-Cl
1.4 C(CH3)3 CH» 4-C1
1.5 C(CH3)3 CH3 5-Cl1
1.6 C(CH;3)3 CH; 6-Cl
1.7 C(CH;3) 3 CH; 7-Cl
1.8 C(CH3)3 CH;, 8-Cl
1.9 C(CHi)3 CH; 1-0OCH;
1.10 C(CH3)3 CHj3 3-0CH;
1.11 C(CHj3) 3 CH, 4-0CH;
1.12 C(CH3) 3 CH; 5-0CH;
1.13 C(CH3) ;3 CH, 6—0CH;




WO 96/07638 PCT/EP95/03303
14
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1.14 C (CHi3)3 CH3 7-0CH;
1.15 C{CHa)3 CH; S,6-(0CHj3) 2

5 1.16 C(CHj3)3 CH; 5,7-(0CH3) 2
1.17 C(CHj3)3 CH, 1-CH3
1.18 C(CH3) 3 CH, 3-CH,
1.19 C(CH3)3 CH, 4-CH3
1.20 C(CH3)3 CH; 5-CHj

10 1.21 C(CH3)3 CHs; 7-CHs
1.22 C(CH3)3 CHax 5,6-(CH3)2
1.23 C(CHj3) 3 CH, 5,7-(CH3)>
1.24 C(CH3) 3 CH; 1-0OH

15 |1.25 CH(CH3) 2 CH,CH; H
1.26 CH(CH3) 2 CHs 1-C1
1.27 CH(CHi) 2 CHj 3-Cl
1.28 CH(CH3) 2 CH; 4-Cl

20 11.29 CH(CH3) 2 CH; 5-Cl
1.30 CH(CH3)2 CH3 6-Cl
1.31 CH(CH3) 2 CH3 7-Cl
1.32 CH(CH3)2 CH3 8-Cl

25 1.33 CH(CH3) 2 CHj 1-0OCH3
1.34 CH(CH3) 2 CH; 3-0CH;3
1.35 CH(CHj3) > CHj 4-0CH;

1.36 CH(CH3) 2 CHj 5-0CH3
1.37 CH(CH3) 2 CH; 7-0CH;

30 38 CH(CH3) 2 CHs 5, 6- (OCH3) ;
1.39 CH(CH3) 2 CH; 5,7-(0CH3) 2
1.40 CH(CH3) 2 CHj 1-CH;

1.41 CH(CH3) > CH; 3-CH;

35 11.42 CH(CHj3) > CH3 4-CH;
1.43 CH(CH3) 2 CH; 5-CH;
1.44 CH(CHj) 2 CH; 7-CH;
1.45 CH(CH3) > CH; 5,6-(CH3) 2

40 1.46 CH(CH3) 2 CH; 5,7~ (CH3)?
1.47 CH(CH3)2 CH3 1-OH
1.48 CH (CHjy) (C2Hs) CH,CH;3 H
1.49 CH(CHj) (CyHs) CH; 1-Ccl

a5 1.50 CH (CH3y) (C2Hsg) CH; 3-c1
1.51 CH (CH3) (C2Hs) CH; 4-Cl
1.52 CH (CH1) (C3Hg) CH; 5-Cl
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Nr. R! X R6
1.53 CH(CH3) (CyHs) CHj; 6-Cl
1.54 CH (CH3) (C3Hsg) CH; 7-Cl
5 |1.55 CH (CH3) (CyHs) CH; B-C1
1.56 CH(CHj3) (C3Hs) CH; 1-0CH;
1.57 CH (CH3) (CaHs) CH3 3-0CH;
1.58 CH (CH3) (C3Hs) CH; 4-0CH;
1.59 CH(CH3) (CzHs) CH, 5-OCH;
10 1.60 CH(CH;3) (CyHs) CH; 6-0CH;
1.61 CH (CH3) (C3Hsg) CH», 7~0CH;
1.62 CH (CH3) (C3Hsg) CH3 5,6-(0CH3) 2
1.63 CH(CH;) (C3Hs) CHj 5,7-(0CH3) 2
15 11.64 CH(CH3) (C3Hs) CH, 1-CH;
1.65 CH (CH3) (CzHg) CH; 3-CH3
1.66 CH(CH;3) (CyHs) CH3 4-CH;,
1.67 CH(CH3) (CzHs) CH; 5-CH;
20 11.68 CH(CH;) (C3Hs) CH3 7-CH;
1.69 CH(CH3) (C2Hs) CH; 5,6-(CHj3)
1.70 CH (CH3) (CoHg) CH; 5,7-(CHi) >
1.71 CH(CH3) (CzHs) CH3 1-OH
25 1.72 C(CH3)3 CH;> 6-CN
1.73 CH(CH3) CH3 6-CN
1.74 CH(CH3) (C2Hs) CH; 6-CN
1.75 C(CHi) 3 CH;, 5-CN
1.76 CH(CH3) > CH; 5-CN
30 1.77 CH (CH3) CoHs) CH; 5-CN
35
40

45
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Tabelle 2
H3C\ /CH3
O H cH O H X
LLr o T
Ri—O—C—N— CH—C—N—CH O

Nr. Rl X R6
2.1 C(CH3)3 CH>CH; H
2.2 C(CH3)3 CH3 2-Cl
2.3 C(CH3)3 CH;, 3-Cl
2.4 C(CH3) 3 CH; 5-C1
2.5 C(CH3)3 CHj 6-Cl
2.6 C(CH3) 3 CH; 7-Cl
2.7 C(CH3x) CH3 8-Cl
2.8 C{CH3)3 CH;3 2-0CH3
2.9 C(CH3) 3 CH; 3-0OCHj;
2.10 C(CH3) 3 CHs 4-OCH;
2.11 C(CH3) 3 CH; 5-0CH;
2.12 C(CH3) 3 CH;, 6—-0CH;
2.13 C(CH3) 3 CH; 7-0CH;
2.14 C(CHi)3 CHj 5,6-(0OCH3) 2
2.15 C(CH3) 3 CHj 5,7-(0CH3) 2
2.16 C{(CH3) 3 CH;, 2~-CH;
2.17 C(CH3) 3 CH; 3-CHj
2.18 C(CH3) 3 CH; 4-CH;
2.19 C(CH3)3 CH; 5-CH;
2.20 C (CH3) 3 CH; 6-CH;
2.21 C(CHi)3 CH; 7-CHj;
2.22 C(CH3)3 CH; 5,6-(CHj3)2
2.23 C(CHz) 3 CHj 5,7-(CH3) 2
2.24 C(CH3) 3 CH;, 2-0OH
2.25 CH(CH3) 2 CH,CH3 H
2.26 CH(CH3) > CH; 2-C1
2.27 CH(CH3) CH3 3-Cl
2.28 CH(CH3) 2 CH3 5-C1
2.29 CH(CH3) CH3 6-Cl
2.30 CH(CH3) 2 CHa, 7-Cl
2.31 CH(CHj3) > CH3 8-Cl
2.32 CH(CH3) CH» 2-0CH;
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Nr. R! X R
2.33 CH(CH3) > CH; 3-0CH;
2.34 CH(CH;) - CHs 4-OCH;
5 [2-35 CH(CHs) - CH, 5-OCH;
2.36 CH(CH;3) > CH3 6-0CH;
2.37 CH(CH3) > CH3 7-0CHj3
2.38 CH(CHj3) > CH;3 5,6-(0CH3)
10 2.39 CH(CH3) > CH; 5,7-(0CH3) >
2.40 CH(CH;) CH; 2-CHj
2.41 CH(CH3) 2 CH; 3-CH;
2.42 CH(CH;3) > CH; 4-CH;
2.43 CH(CHj3) 2 CH; S—-CH3
15 12.44 CH(CH3) > CH; 6—CHj
2.45 CH(CH3) 2 CH; 7-CHj
2.46 CH(CH3) 2 CH; 5,6-(CH3)2
2.47 CH(CH3): CHj; 5,7-{(CHj3) 2
20 }2.48 CH(CH3) 2 CH; 2-0H
2.49 CH(CH3) (C2Hs) CH,CH3 H
2.50 CH(CH3) (C2Hs) CH; 2-Cl1
2.51 CH(CH3) (C3Hs) CH; 3-C1
25 2.52 CH(CH3) (C2Hs) CH; 5-Cl
2.53 CH (CH3) (C3Hsg) CH; 6-Cl
2.54 CH(CH3) (C3Hs) CH; 7-Cl
2.55 CH(CH3) (CzHs) CH; 8-Cl
2.56 CH(CH3) (CzHs) CH; 2-0CH;
30 2.57 CH(CH3) (C2Hs) CH; 3-0CH;
2.58 CH(CH;) {C3Hsg) CH; 4-0CH;
2.59 CH (CH3) (CoHs) CH; 5—OCH;
2.60 CH(CH3) (CaHs) CHj 6—-0CHj3
35 12.61 CH(CH3) (C3Hs) CH; 7-0CH;
2.62 CH(CH3) (C3Hg) CHj 5,6-(0CH3)
2.63 CH(CH3) (CyHs) CH; 5,7-(0CH3) >
2.64 CH(CH3) (CyHs) CH; 2-CHj
40 2.65 CH (CH3) (C2Hs) CH;, 3-CH;
2.66 CH (CH3) (C2Hs) CHj 4-CH;
2.67 CH(CH3) {C2Hs) CH; 5-CHj;
2.68 CH(CH3) (C3Hs) CH; 6~CH3
2.69 CH (CH3) (C3Hs) CH; 7-CH;
45 2.70 CH(CH3) (CzHs) CH; 5,6-(CH3);
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Nr. Rl X RS
2.71 CH (CH3) (CaHs) CH; 5,7-(CH3)
2.72 CH(CH3) (CyHs) CH; 2-0H
Tabelle 3
H3C\ /CH3
BN

Rl—0— C— N— CH—C—N— CH— CH
Nr. R1 X Y
3.1 C(CHj3)3 H H
3.2 C(CH3) 3 H CH;>
3.3 CH(CH3)> H H
3.4 CH(CH3) 2 H CHi,
3.5 CH (CH;3) (C3Hs) H H
3.6 CH(CH3) (CzHs) CH; H
3.7 CH (CH3) (C2Hs) H CH;

Die neuen Verbindungen der Formel I und deren Salze eignen sich
zur Bekampfung von Schadpilzen.

Die neuen Verbindungen I oder ihre Salze kénnen beispielsweise in
Form von direkt versprihbaren Losungen, Pulvern, Suspensionen,
auch hochprozentigen wafrigen, 6ligen oder sonstigen Suspensionen
oder Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Stédube-
mitteln, Streumitteln oder Granulaten durch Verspruhen, Verne-
beln, Verstauben, Verstreuen oder Giefen angewendet werden. Die
anwendungsformen richten sich nach den Verwendungszwecken; sie
sollten in jedem Fall méglichst die feinste Verteilung der
erfindungsgemidfen Wirkstoffe gewdhrleisten.

Normalerweise werden bei der Pflanzenbehandlung die Pflanzen mit
den Wirkstoffen bespriht oder bestaubt oder die Samen der Pflan-
zen mit den Wirkstoffen behandelt.

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B.
durch Verstrecken des Wirkstoffs mit Lésungsmitteln und/oder
Tragerstoffen, gewlinschtenfalls unter Verwendung von Emulgier-
mitteln und Dispergiermitteln, wobei im Falle von Wasser als Ver-
dunnungsmittel auch andere organische Lésungsmittel als Hilfs-
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lésungsmittel verwendet werden kénnen. Als Hilfsstoffe kommen da-
fur im wesentlichen in Betracht: Lésungsmittel wie Aromaten (z.B.
Xylol), chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole), Paraffine (z.B.
Erddlfraktionen), Alkohole (z.B. Methanol, Butanol), Ketone (z.B.
Cyclohexanon), Amine (z.B. Ethanolamin, Dimethylformamid) und
Wasser; Tragerstoffe wie naturliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline,
Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B.
hochdisperse Kieselsdure, Silikate); Emulgiermittel wie nicht-
ionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fett-
alkohol-Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispergier-
mittel wie Ligninsulfitablaugen und Methylcellulose.

Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-,
Ammoniumsalze von aromatischen Sulfonsduren, z.B. Lignin-,
Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonsdure, sowie von
Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulfonaten, Alkyl-, Laurylether-
und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta-
und Octadecanolen, sowie von Fettalkoholglykolether, Konden-
sationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner Derivate
mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der
Naphthalinsulfonsduren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy-
ethylenoctylphenolether, ethoxyliertes iso-Octyl-, Octyl- oder
Nonylphenol, Alkylphenol-, Tributylphenylpolyglykolether, Alkyl-
arylpolyetheralkohole, iso-Tridecylalkohol, Fettalkoholethylen-
oxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinus®l, Polyoxyethylen- oder
Polyoxypropylenalkylether, Laurylalkoholpolyglykoletheracetat,
Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Methylcellulose in Be-
tracht.

Pulver-, Streu- und Stéaubemittel kénnen durch Mischen oder ge-
meinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen
Tragerstoff hergestellt werden.

Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate
kénnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe herge-
stellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Silica-
gel, Kieselsduren, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk,
Kreide, Bolus, L6, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und
Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dungemit-
tel, wie Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harn-
stoffe und pflanzliche Produkte, wie Getreidemehl, Baumrinden-,
Holz- und Nufschalenmehl, Cellulosepulver oder andere feste
Tragerstoffe.
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Beispiele fur solche Zubereitungen sind:

II.

III.

Iv.

VI.

VII.

eine Losung aus 90 Gew.-Teilen einer erfindungsgeméfen
Verbindung I und 10 Gew.-Teilen N-Methyl-2-pyrrolidon,
die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist;

eine Mischung aus 10 Gew.-Teilen einer erfindungsgemafen
Verbindung I, 70 Gew.-Teilen Xylol, 10 Gew.-Teilen des
Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1
Mol Olsaure-N-monoethanolamid, 5 Gew.-Teilen Calciumsalz
der Dodecylbenzolsulfonsidure, 5 Gew.-Teilen des Anlage-
rungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusél;
durch feines Verteilen der Lésung in Wasser erhdlt man
eine Dispersion.

eine waRrige Dispersion aus 10 Gew.-Teilen einer
erfindungsgemaften Verbindung I, 40 Gew.-Teilen Cyclo-
hexanon, 30 Gew.-Teilen iso-Butanol, 20 Gew.-Teilen des
Anlagerungsproduktes von 40 mol Ethylenoxid an 1 mol
Ricinusdl;

eine waRrige Dispersion aus 10 Gew.-Teilen einer
erfindungsgemalen Verbindung I, 25 Gew.-Teilen Cyclo-
hexanol, 55 Gew.-Teilen einer Mineralolfraktion vom Sie-
depunkt 210 bis 280°C und 10 Gew.-Teilen des Anlagerung-
sproduktes von 40 mol Ethylenoxid an 1 mol Ricinusél;

eine in einer Hammermuhle vermahlene Mischung aus 80
Gew.-Teilen, vorzugsweise einer festen erfindungsgemafien
Vverbindung I, 3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Di-iso-
butylnaphthalin-2-sulfonséure, 10 Gew.-Teilen des
Natriumsalzes einer Ligninsulfonsdure aus einer Sulfit-
ablauge und 7 Gew.-Teilen pulverférmigem Kieselsauregel;
durch feines Verteilen der Mischung in Wasser erhalt man
eine Spritzbruhe;

eine innige Mischung aus 3 Gew.-Teilen einer erfindungs-
gemaRen Verbindung I und 97 Gew.-Teilen feinteiligem
Kaolin; dieses Staubemittel enthalt 3 Gew.-% Wirkstoff;

eine innige Mischung aus 30 Gew.-Teilen einer erfindungs-
gemaRen Verbindung I, 62 Gew.-Teilen pulverférmigem
Kieselsauregel und 8 Gew.-Teilen Paraffinoél, das auf die
Oberflache dieses Kieselsauregels gespriht wurde; diese
Aufbereitung gibt dem Wirkstoff eine gute Haftfahigkeit;



WO 96/07638 PCT/EP95/03303

10

15

20

25

30

35

40

45

21
VIII. eine stabile wéafRrige Dispersion aus 40 Gew.-Teilen einer
erfindungsgemaﬁen Verbindung I, 10 Gew.-Teilen des
Natriumsalzes eines Phenolsulfonsaure-Harnstoff-Form-
aldehyd-Kondensates, 2 Gew.-Teilen Kieselgel und 48 Gew.-
Teilen Wasser, die weiter verdunnt werden kann;

IX. eine stabile 6lige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen einer
erfindungsgemdfen Verbindung I, 2 Gew.-Teilen des
Calciumsalzes der Dodecylbenzolsulfonsaure, 8 Gew.-Teilen
Fettalkoholpolyglykolether, 20 Gew.-Teilen des Natrium-
salzes eines Phenolsulfonsaure-Harnstoff-Formaldehyd-Kon-
densates und 50 Gew.-Teilen eines paraffinischen Mineral-
6ls.

Die neuen Verbindungen zeichnen sich durch eine hervorragende
Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum von pflanzenpathogenen
Pilzen, insbesondere aus der Klasse der Deuteromyceten,
Ascomyceten, Phycomyceten und Basidiomyceten, aus. Sie sind zum
Teil systemisch wirksam und kénnen als Blatt- und Bodenfungizide
eingesetzt werden.

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl
von Pilzen an verschiedenen Kulturpflanzen wie Weizen, Roggen,
Gerste, Hafer, Reis, Mais, Rasen, Baumwolle, Soja, Kaffee,
Zuckerrohr, Wein, Obst- und Zierpflanzen und Gemusepflanzen wie
Gurken, Bohnen und Kurbisgewdchsen, sowie an den Samen dieser
Pflanzen.

Die Verbindungen werden angewendet, indem man die Pilze oder die
vor Pilzbefall zu schutzenden Saatguter, Pflanzen, Materialien
oder den Erdboden mit einer fungizid wirksamen Menge der Wirk-
stoffe behandelt.

Die Anwendung erfolgt vor oder nach der Infektion der
Materialien, Pflanzen oder Samen durch die Pilze.

Speziell eignen sich die neuen Verbindungen zur Bekampfung
folgender Pflanzenkrankheiten:

Erysiphe graminis (echter Mehltau) in Getreide, Erysiphe
cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an Kurbisgewachsen,
Podosphaera leucotricha an Apfeln, Uncinula necator an Reben,
Puccinia-Arten an Getreide, Rhizoctonia-Arten an Baumwolle und
Rasen, Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, Venturia
inaequalis (Schorf) an Apfeln, Helminthosporium-Arten an
Getreide, Septoria nodorum an Weizen, Botrytis cinerea (Grau-
schimmel) an Erdbeeren, Reben, Zierpflanzen und Gemuse,
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Cercospora arachidicola an Erdnussen, Pseudocercosporella
herpotrichoides an Weizen, Gerste, Pyricularia oryzae an Reis,
Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, Fusarium- und
Verticillium-Arten an verschiedenen Pflanzen, Plasmopara viticola
an Reben, Alternaria-Arten an Gemise und Obst.

Die neuen Verbindungen kénnen auch im Materialschutz (Holzschutz)
eingesetzt werden, z.B. gegen Paecilomyces variotii.

Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und
95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew.-% Wirkstoff.

Die Aufwandmengen liegen je nach Art des gewunschten Effektes
zwischen 0,025 und 2, vorzugsweise 0,1 bis 1 kg Wirkstoff pro ha.

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen

von 0,001 bis 50, vorzugsweise 0,01 bis 10 g je Kilogramm Saatgut
benétigt.

Die erfindungsgeméafien Mittel kénnen in der Anwendungsform als
Fungizide auch zusammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, z.B.
mit Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren, Fungiziden
oder auch mit Dungemitteln.

Beim Vermischen mit Fungiziden erhdlt man dabei in vielen Fallen
eine VergroéfRerung des fungiziden Wirkungsspektrums.

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungs-
gemdfRen Verbindungen gemeinsam angewendet werden kénnen, soll die
Kombinationsmdéglichkeiten erldutern, nicht aber einschrénken:

Schwefel, Dithiocarbamate und deren Derivate, wie Ferridimethyl-
dithiocarbamat, Zinkdimethyldithiocarbamat, Zinkethylenbisdithio-
carbamat, Manganethylenbisdithiocarbamat, Mangan-Zink-ethylen-
diamin-bis-dithiocarbamat, Tetramethylthiuramdisulfid, Ammoniak-
Komplex von Zink-(N,N-ethylen-bis-dithiocarbamat), Ammoniak-
Komplex von Zink-(N,N’'-propylen-bis-dithiocarbamat), Zink-(N,N’-
propylen-bis-dithiocarbamat), N,N’-Polypropylen-bis-(thio-
carbamoyl)-disulfid;

Nitroderivate, wie Dinitro-(l-methylheptyl)-phenylcrotonat,
2-sec.-Butyl-4,6-dinitrophenyl-3,3-dimethylacrylat, 2-sec.-
Butyl-4,6-dinitrophenyl-iso-propylcarbonat, 5-Nitro-iso-phthal-
sdure-di-iso-propylester;
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heterocyclische Substanzen, wie 2-Heptadecyl-2-imidazolin-acetat,
2,4-Dichlor-6- (o-chloranilino)-s-triazin, O,0-Diethyl-phthal-
imidophosphonothioat, 5-Amino-1-[bis- (dimethylamino)-phosphinyl]-
3-phenyl-1,2,4-triazol, 2,3-Dicyano-1,4-dithiocanthrachinon,
2-Thio-1,3-dithiolo[4,5-blchinoxalin, 1-(Butylcarbamoyl)-2-benz-
imidazol-carbaminsduremethylester, 2-Methoxycarbonylamino-benz-
imidazol, 2-(Furyl-(2))-benzimidazol, 2-(Thiazolyl-(4))-benz-
imidazol, N-(1,1,2,2-Tetrachlorethylthio)-tetrahydrophthalimid,
N-Trichlormethylthio-tetrahydrophthalimid, N-Trichlormethylthio-
phthalimid,

N-Dichlorfluormethylthio-N’,N’~-dimethyl-N-phenyl-schwefelsaure-
diamid, 5-Ethoxy-3-trichlormethyl-1,2,3-thiadiazol, 2-Rhodan-
methylthiobenzthiazol, 1,4-Dichlor-2,5-dimethoxybenzol,

4- (2-Chlorphenylhydrazono)-3-methyl-5-isoxazolon, Pyridin-
2-thion-1-oxid, 8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz, 2,3-Di-
hydro-5-carboxanilido-6-methyl-1,4~oxathiin, 2,3-Dihydro-
5—-carboxanilido-6-methyl-1,4-oxathiin-4,4-dioxid, 2-Methyl-

5, 6-dihydro-4H-pyran-3-carbonsdure-anilid, 2-Methyl-furan-3-car-
bonsaureanilid, 2,5-Dimethyl-furan-3-carbonsdureanilid,
2,4,5-Trimethyl-furan-3-carbonsdureanilid, 2,5-Dimethyl-furan-
3-carbonsdurecyclohexylamid, N-Cyclohexyl-N-methoxy-2,5-dimethyl-
furan-3-carbonsaureamid, 2-Methyl-benzoesdure-anilid, 2-Iod-ben-
zoesaure-anilid, N-Formyl-N-morpholin-2,2,2-trichlorethylacetal,
Piperazin-1,4-diylbis-(1-(2,2,2-trichlor-ethyl)-formamid,
1-(3,4-Dichloranilino)-1-formylamino-2,2,2-trichlorethan,

2,6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin bzw. dessen Salze, 2,6-Di-
methyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw. dessen Salze, N-{3-(p-tert.-
Butylphenyl)-2-methylpropyl]-cis-2,6-dimethylmorpholin,
N-[3-(p-tert.-Butylphenyl)-2-methylpropyl] -piperidin,
1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)—4—ethy1—l,3—dioxolan-2—yl—ethyl]-
1H-1,2,4-triazol 1-[{2-(2,4-Dichlorphenyl)-4-n-propyl-1,3-di-
oxolan-2-yl-ethyl]l-1H-1,2,4-triazol, N- (n-Propyl)-N-(2,4,6-tri-
chlorphenoxyethyl)-N’-imidazol-yl-harnstoff, 1-(4-Chlorphenoxy) -
3,3-dimethyl-1-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)-2-butanon, {2-Chlor-
phenyl)- (4-chlorphenyl)-5-pyrimidin-methanol, 5-Butyl-2-dimethyl-
amino-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin, Bis- (p-chlorphenyl)-3-pyri-
dinmethanol, 1,2-Bis- (3-ethoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol,
1,2-Bis- (3-methoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol, [2-(4-Chlor-
phenyl)ethyl]—(l,l—dimethylethyl)-lH-l,z,4—triazol—l—ethanol.
1-[3-(2-Chlorphenyl)-1-(4-fluorphenyl)oxiran-2-yl-methyl]-
1H-1,2,4-triazol sowie

verschiedene Fungizide, wie Dodecylguanidinacetat, 3-{3-(3,5-Di-
methyl-z—oxycyclohexyl)—2—hydroxyethyl]glutarimid, Hexachlor-
benzol, DL—Methyl—N—(2,6—dimethyl—phenyl)-N—furoyl(2)—alaninat,



WO 96/07638 PCT/EP95/03303

24
DL-N—(2,6-Dimeth91—phenyl)-N—(2’—methoxyacetyl)—alanin-methyl—
ester, N-(2,6-Dimethylphenyl)-N-chloracetyl-D,L-2-aminobutyrol-
acton, DL-N-(2,6-Dimethylphenyl)-N-(phenylacetyl)-alaninmethyl-
ester, 5-Methyl-5-vinyl-3-(3,5-dichlorphenyl)-2,4-dioxo-1, 3-oxa-

5 zolidin, 3-[(3,5-Dichlorphenyl)-5-methyl-5-methoxy-
methyl]-1,3-oxazolidin-2,4-dion, 3-(3,5-Dichlorphenyl)-1-iso-pro-
pylcarbamoylhydantoin, N-(3,5-Dichlorphenyl)-1,2-dimethylcyclo-
propan-1,2-dicarbonsadureimid, 2-Cyano-[N-(ethylamino-
carbonyl)-2-methoximino]-acetamid, 1-{2-(2,4-Dichlor-

10 phenyl)-pentyl]}-1H-1,2,4-triazol, 2,4-Difluor-a-(1H-1,2,4-tri-
azolyl-l-methyl)-benzhydrylalkohol, N-(3-Chlor-2,6-dinitro-4-tri-
fluormethyl-phenyl)-5-trifluormethyl-3-chlor-2-aminopyridin,

1- ((bis- (4-Fluorphenyl)-methylsilyl)-methyl)-1H-1,2,4-triazol,

15 Strobilurine wie Methyl-E-methoximino-{a-(o-tolyloxy) -
o-tolyljacetat, Methyl-E-2-{2-[6-(2-cyanophenoxy)pyridimin-4-yl-
oxy]phenyl}-3-methoxyacrylat, Methyl-E-methoximino-{a-(2,5-di-
methyloxy)-o-tolyllacetamid.

20 Anilino-Pyrimidine wie N-(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)anilin,
N-[4-methyl-6- (1-propinyl)pyrimidin-2-yljanilin, N-(4-methyl-
6-cyclopropyl-pyrimidin-2-yl)anilin.

Phenylpyrrole wie 4-(2,2-difluor-1, 3-benzodioxol-4-yl)-pyrrol-
25 3-carbonitril.

Zimtsidureamide wie 3-(4-chlorphenyl)-3-(3,4-dimethoxy-
phenyl)acrylsaduremorpholid.
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Synthesebeispiel

Die im nachstehenden Synthesebeispiel wiedergegebene Vorschrift
kann unter Abwandlung der Ausgangsverbindung zur Gewinnung weite-
rer Vertreter der Verbindungen I benutzt werden. Die physikali-
schen Daten der demgemdf hergestellten Produkte sind in den Ta-
bellen 4 und 5 wiedergegeben.

N- (iso-Propyloxycarbonyl)-L-valin- (1-(R-naphthyl)-ethyl)-amid
(Verbindung Nr. 4.2 in Tabelle 4)

Zu einer Loésung von 14,2 g (65 mmol) tert.-Butoxycarbonyl-L-valin
und 13,6 g (65 mmol) l-Amino-1-(R-naphthyl)-ethan in 300 ml
Tetrahydrofuran wurden 13,3 g (65 mmol) Cyanphosphorsiurediethyl-
ester gegeben. Es wurde eine Stunde bei 0°C und 15 Stunden bei
20°C nachgerihrt. Anschliefend wurde das Lésungsmittel entfernt
und der Ruckstand mit 300 ml Essigsdureethylester aufgenommen.
Die organische Phase wurde mit jeweils 200 ml 5 gew.-%iger Na-
tronlauge, 10 %$iger Salzsdure, 10 gew.-%iger Natriumhydrogen-
carbonatlésung und Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. Es
verblieben 18,0 g (49 mmol) N-(tert.-Butyloxycarbonyl)-L-valin-
(1- (R~naphthyl)-ethyl)-amid (Fp. 97°C).

Zu 17,0 g (46 mmol) dieser Verbindung wurden unter Kuhlung 50 ml
Trifluoressigsdure gegeben und die Mischung 1 Stunde bei 0°C ge-
rihrt. Anschlieffend wurde auf 20°C erwdrmt, die Trifluoressigsiaure
weitgehend abdestilliert, der Ruckstand in 300 ml Dichlormethan
aufgenommen und dieser mit je 200 ml 2 N Natronlauge,

5 gew.-%iger Natriumhydrogencarbonatlésung sowie Wasser ge-
waschen. Nach Trocknen und Einengen der organischen Phase ver-
blieben 10,7 g (40 mmol) L-Valin-(1-(f-naphthyl)-ethyl)-amid als
gelbes z&hflussiges 01.

0,54 g (2,0 mmol) dieser Verbindung und 0,22 g (2,2 mmol) Tri-
ethylamin in 40 ml Toluol wurden bei 0°C mit 0,24 g (2,1 mmol)
Chlorameisensdure-iso-propylester versetzt und 15 Stunden bei 20°C
geruhrt. Nach Entfernen des Lésungsmittels wurde der Ruckstand
mit 50 ml Essigsdureethylester aufgenommen und mit jeweils 40 ml
10 gew.-%iger Salzsaure, 10 gew.-%iger Natriumhydrogencarbonat-
lésung und Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen der organischen
Phase wurde das Lésungsmittel entfernt. Es verblieben 0,58 g (1,6
mmol) der Titelverbindung als farbloser kristalliner Ruckstand
(Fp. 127°C).
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Tabelle 4
H;C\ /cn;
O H ¢cH O H X
5 I T T |
Rl— 0— C— N— CH—C—N— cu-—(cnz)nR6
10 [N Rl X n RS Fp. (°C)
IR (cm-1)
4.1 C(CH3) 3 CH3 0 H 97
4.2 CH(CH3) > CH3 0 H 127
4.3 CH (CH3) (C2Hsg) CH; 0 H 134-142
15 4.4 C(CH3)3 CH; 0 6-CH; 118-21
4.5 CH(CH3) > CH; 0 6-CH3 175-88
4.6 CH (CH;3)CyHg CH; 0 6~-CH; 168-76
4.7 C(CH3) 3 CH; 1 H 65-70
20 4.8 CH(CH3) 2 CH; 1 H Harz
4.9 CH(CH3) CH; 0 6~0CH; Harz
4.10 |C(CH3); CH3; 0 1-CH;3,4-OMe |75-7
4.11 |CH(CH3)» CH; 0 1-CH3,4-OMe |127-8
25 Tapelle 5
H3C\ /CH3
O H ¢cH O H X @
[ I I RS
30 Ri— Q—— C— N— CH— C—N— CH—(CH;) O
35 |Nr. Rl X n R6 Fp. (°C)
IR (cm1)
5.1 C (CH3) 3 CH; 0 H 122-30
5.2 CH(CH3) 2 CH; 0 H 172-80
5.3 CH{(CH3 ) CyHg CH; 0 H 138-44
40 577 [c(cH,), CH; 0 a-cl 72-9
5.5 CH(CHi) > CH3 0 4-Cl 156-8
5.6 CH (CH3) (C3Hg) CH; 0 4-Cl1 166-9

45
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Anwendungsbeispiele

Fur die folgenden Versuche, welche die fungizide Wirkung der
Verbindungen I zeigen sollen, wurde eine Emulsion verwendet, wel-
che zu 10 Gew.-% aus dem Wirkstoff, und zu 80 Gew.-% aus

einem Gemisch aus

- 70 Gew.-% Cyclohexanol,

- 20 Gew.-% Nekanil® LN (Lutensol® AP6, Netzmittel mit Emul-
gier- und Dispergierwirkung auf der Basis ethoxylierter
Alkylphenole) und )

- 10 Gew.-% Emulphor® EL (Emulan®EL, Emulgator auf der Basis
ethoxylierter Fettalkohole)

bestand. Die gewunschte Wirkstoff-Konzentration wurde durch Ver-
dunnen dieser Emulsion mit Wasser eingestellt.

Plasmopara viticola

Blatter von Topfreben der Sorte "Miller-Thurgau” wurden mit wagk-
riger Spritzbruhe, die 80 Gew.-% Wirkstoff und 20 Gew.-%
Emulgiermittel in der Trockensubstanz enthielt, bespruht. Um die
wirkungsdauer der Wirkstoffe beurteilen zu kénnen, wurden die
Pflanzen nach dem Antrocknen des Spritzbelages 8 Tage im Gewachs-
haus aufgestellt. Erst dann wurden die Blatter mit einer
Zoosporenaufschwemmung von Plasmopara viticola (Rebenperonospora)
infiziert. Die Reben wurden zunachst fur 48 Stunden in einer Kam-
mer mit wasserdampfgesattigter Luft bei 24°C und anschliefiend fur
5 Tage in einem Gewadchshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 30°C
aufgestellt. Nach dieser Zeit wurden die Pflanzen zur Beschleuni-
gung des Sporangientragerausbruchs abermals fur 16 Stunden in der
feuchten Kammer aufgestellt. Dann erfolgte die visuelle Beurtei-
lung des AusmaRes des Pilzausbruchs auf den Blattunterseiten.

In diesem Test zeigten die Blatter von Pflanzen, die mit einer
250 ppm oder 63 ppm enthaltenden waRrigen Aufbereitung jeweils
einer der Verbindungen Nr. 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5, 4.6, 4.7,
4.8, 4.9, 4.10, 5.2, 5.3, 5.4, 5.5 und 5.6 behandelt worden wa-
ren, im Falle von 250 ppm Wirkstoff einen Pilzbefall auf 0 bis

5 % der Blattflache und bei 63 ppm auf 0 bis 25 % der Blatt-
flache. Die Blatter der unbehandelten Pflanzen waren hingegen zu
80 % befallen.
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Phytophthora infestans

Blatter von Topfpflanzen der Sorte "Grofe Fleischtomate” wurden
mit wafiriger Spritzbruhe, die 80 Gew.-% Wirkstoff und 20 Gew.-%
5 Emulgiermittel in der Trockensubstanz enthielt, bespriht. Nach
24 Stunden wurden die Blatter mit einer Zoosporenaufschwemmung
des Pilzes Phytophthora infestans infiziert. Die Pflanzen wurden
dann in einer Kammer mit wasserdampfgesattigter Luft bei Tempera-
turen zwischen 16 und 18°C aufgestellt. Nach 6 Tagen hatte sich
10 der Befall auf den unbehandelten, jedoch infizierten Kontroll-
pflanzen so stark entwickelt, daR die fungizide Wirksamkeit der
Substanzen visuell beurteilt werden konnte.

In diesem Test zeigten die Blatter von Pflanzen, die mit einer

15 250 ppm oder 63 ppm enthaltenden wafrigen Aufbereitung jeweils
einer der Verbindungen Nr. 4.1, 4,2, 4.3, 4.4, 4.5, 4.6, 4.8,
4.9, 5.2, 5.4, 5.5 und 5.6 behandelt worden waren, einen Pilzbe-
fall auf 0 bis 15 % der Blattfldche. Die Blatter der unbe-

handelten Pflanzen waren hingegen zu 90 % befallen.
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Patentanspruche

Carbamoylcarbonsaureamide der allgemeinen Formel I

0 RZ R3 O RS X v

REERIEER
rRl—Q0—C—N—/C—C—N C C iill"'li! (I)

| Lt_]Ll

R4 X Y

p

sowie deren Salze, in denen die Variablen die folgende Be-
deutung haben:

R! C;-Cg-Alkyl, C;-Cg-Alkenyl oder C;-Cg-Alkinyl, wobei diese
Reste partiell oder vollstdndig halogeniert sein und/oder
eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kénnen: Cyano,
C:~-C4-Alkoxy, Ci1-Cy4-Halogenalkoxy, Ci-Cy-Alkylthio,
C,-Cy-Alkoxycarbonyl, C3-C7-Cycloalkyl, C3-C7-Cyclo-
alkenyl, Aryl, Aryloxy und Heteroaryl, wobei die cycli-
schen und aromatischen Ringe dieser Gruppen ihrerseits
einen bis drei der folgenden Substituenten tragen kénnen:
Halogen, Cyano, C;-C4-Alkyl, C;-Cs-Alkoxyalkyl,
Ci-Cs-Halogenalkyl, C;-Cy-Alkoxy, Ci-Cs-Halogenalkoxy,
C1-Cy-Alkylthio, C;-C4-Alkoxycarbonyl, Aryl, Aryloxy und
Heteroaryl,

C3-C7-Cycloalkyl oder C3;-C7-Cycloalkenyl, wobei diese Re-
ste partiell oder vollstdndig halogeniert sein und/oder
eine bis dreil der folgenden Gruppen tragen kénnen: Cyano,
C;-Cy4-Alkyl, C;-Cs-Alkoxyalkyl, C;-Cs-Halogenalkyl,
C;-C4-Alkoxy, C;-Cy4-Halogenalkoxy, C;-C4-Alkylthio,
C;-C4-Alkoxycarbonyl, Aryl, Aryloxy und
Aryl-(C;-C4)-alkyl, wobei die aromatischen Ringe dieser
Gruppen ihrerseits einen bis drei der folgenden Substi-
tuenten tragen kénnen: Halogen, Cyano, C;-Cs4-Alkyl,
C1-C4-Alkoxyalkyl, Ci-Cy4-Halogenalkyl, Ci;-Cs-Alkoxy,
C;~C4-Halogenalkoxy, Ci;-Cy-Alkylthio, C;-Cy4-Alkoxy-
carbonyl, Aryl und Aryloxy,
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einen nicht-aromatischen 4- bis 8-gliedrigen Ring, wel-
cher als Ringglieder neben Kohlenstoff noch eines oder
zwel der Heteroatome Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff
enthalten kann, wobei die Kohlenstoffatome im Ring eine
oder zwel der folgenden Gruppen tragen koénnen: Halogen,
Cyano, C;-C4-Alkyl, C;-Cy4-Alkoxyalkyl, C;-Cs-Halogenalkyl,
Ci-C4~Alkoxy, C;-Cs-Halogenalkoxy, C;-C4—-Alkylthio,
C1-C4-Alkoxycarbonyl, Aryl und Aryloxy und wobei das
zweite und jedes weitere Stickstoffatom als Heterocatom im
Ring Wasserstoff oder eine C;-C4-Alkylgruppe tragt;

Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl oder C;-C7-Cycloalkyl, welche
partiell oder vollstandig halogeniert sein kénnen;

C1-Cg-Alkyl, wobei dieser Rest eine bis drei der folgen-
den Gruppen tragen kann: Halogen, Cyano, C;-C4-Alkoxy,
C1-C4-Halogenalkoxy, C;-C4-Alkylthio und C;-C4-Alkoxy-
carbonyl,

C3-C7-Cycloalkyl oder Phenyl-(C;-C4)-alkyl, wobei die
Ringe dieser Reste eine bis drei der folgenden Gruppen
tragen kédnnen: Halogen, Cyano, C;-Cs4-Alkyl, C;-Cy4-Alkoxy-
alkyl, C;-C4-Halogenalkyl, C;-Cy4-Alkoxy, Ci;-Cs-Halogen-
alkoxy, C1-Cs-Alkylthio, C;-Cs-Alkoxycarbonyl, Aryl und
Aryloxy;

Wasserstoff oder einen der Reste R’ oder

und R4, gemeinsam mit dem C-Atom, an das sie gebunden
sind, einen 4- bis 8-gliedrigen Ring, welcher als Ring-
glieder neben Kohlenstoff noch ein oder zwei der Hetero-
atome Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff enthalten kann,
wobei die Kohlenstoffatome im Ring eine oder zwei der
folgenden Gruppen tragen kénnen: Halogen, Cyano,
C;-C4-Alkyl, C;-Cy4-Alkoxyalkyl, C;-C4-Halogenalkyl,
C;-Cs4-Alkoxy, C1-Cy-Halogenalkoxy, C;-Cs-Alkylthio,
C1-C4-Alkoxycarbonyl, Aryl und Aryloxy und wobei Stick-
stoff als Heteroatom Wasserstoff oder eine C;-C4-Alkyl-
gruppe tragt;

unabhangig von diesen einen der Reste R?;
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X unabhdngig voneinander Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl und/oder
C2-Cg-Alkenyl, wobei diese Reste partiell oder vollstan-
dig halogeniert sein und/oder eine bis drei der folgenden

Gruppen tragen kénnen: Cyano, C;-Cs-Alkoxyalkyl,

C1-C4-Halogenalkyl, C;-Cy4-Alkoxy, C;-C4-Halogenalkoxy,
C1-C4-Alkylthio und C;-C4-Alkoxycarbonyl, Aryl und Aryl-
OoXy:

Y unabhéngig voneinander und von diesen einen der Reste X;

pP.qQ unabhéngig voneinander 0, 1, 2;

R® Halogen, Cyano, Nitro, C;-Cg-Alkyl, C;-Cs-Alkoxyalkyl,
Ci-C4-Halogenalkyl, C;-C4-Alkoxy, C;-Cyg-Halogenalkoxy,
C1-C4-Alkylthio, C;-C4-Halogenalkylthio oder eine uber
Sauerstoff oder Schwefel gebundene Phenylgruppe, welche

unsubstituiert ist oder einen bis drei der folgenden Sub-

stituenten tragen kann: Halogen, C;-Cs-Alkyl und

C1-C4-Alkoxy, wobei R® fur r > 1 fur verschiedene der ge-

nannten Reste stehen kann;

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen
Formel I gemdff Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf man
eine Carbamoylcarbonsédure der allgemeinen Formel II

e} R2 R3 o)
[
Rl=— 0—C—N—C —C—O0H (IT)
L

mit einem Amin der allgemeinen Formel III

e -

X

q

umsetzt.
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Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen
Formel I gemdf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft man

a) ein Carbamoylcarbonsédureamid der allgemeinen Formel I

e LT T ey
. LJLJ\

in der die Gruppe R!-0-(CO) fur eine Schutzgruppe steht,
die in an sich bekannter Weise abgespalten werden kann,
.in ein Aminosdureamid IV

AL
TS

uberfuhrt und

b) das so erhaltene Aminosdureamid IV mit einem Chlor-
ameisensiureester der allgemeinen Formel V

I V)
Rl=—0—C—Cl

in Gegenwart einer Base umsetzt.

zur Bekampfung von Schadpilzen geeignete Mittel, enthaltend
mindestens einen flussigen oder festen Tragerstoff und eine
fungizid wirksame Menge mindestens einer Verbindung der all-
gemeinen Formel I oder eines Salzes von I gema Anspruch 1.

Verfahren zur Herstellung von zur Bekédmpfung von Schadpilzen
geeigneten Mitteln, dadurch gekennzeichnet, da man eine fun-
gizid wirksame Menge mindestens einer Verbindung der allge-
meinen Formel I oder eines Salzes von I gemdf Anspruch 1 und
mindestens einen inerten flussigen oder festen Tragerstoff
sowie gewinschtenfalls mindestens ein Adjuvans mischt.
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Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekenn-
zeichnet, daf man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die
von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Flachen, Materialien oder
Raume mit einer fungizid wirksamen Menge mindestens einer
Verbindung der allgemeinen Formel I oder einem ihrer Salze
gemaR Anspruch 1 behandelt.

Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekenn-
zeichnet, daRk man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die
von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Flachen, Materialien oder
Raume mit einer fungizid wirksamen Menge. mindestens eines
Mittels gemdf Anspruch 4 behandelt.

Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Formel I oder ih-
ren Salzen gemdfs Anspruch 1 zur Bekampfung von Schadpilzen.

Verwendung der Mittel gemdff Anspruch 4 zur Bekampfung von
Schadpilzen.
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