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Phenoxybenzaldehyd-Derivate.

@ Neue Phenoxybenzaldehyde entsbrechen der Formel 1

1
(1)

worin
R; und R; fiir Trifluormethy! oder Nitro stehen, wobei Ri
und Rs nicht gleichzeitig fiir dieselbe Gruppe stehen kon-
nen,
Ry fiir Wasserstoff oder einen 3-Formylphenoxy-Rest
steht,
X fiir Wasserstoff oder Chlor steht und
Y fiir Wasserstoff oder Nitro steht.
Die Verbindungen besitzen fungizide Eigenschaften.
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PATENTANSPRUCHE
1. Phenoxybenzaldehyd-Derivate der allgemeinen Formel

(I

~

in welcher

R, und R; fiir Trifluormethyl oder Nitro stehen, wobei
R, und R; nicht gleichzeitig fiir dieselbe Gruppe stehen kén-
nen,

R, filr Wasserstoff oder einen 3-Formylphenoxy-Rest
steht,

X fiir Wasserstoff oder Chlor steht und

Y fiir Wasserstoff oder Nitro steht.

2. 3-[5-Chlor-4-trifluormethyl-2-nitro-phenoxy}- benzal-
dehyd nach Anspruch 1.

3. 3-[4-Trifluormethyl-2,6-dinitro-phenoxy]- benzaldehyd
nach Anspruch 1.

4, 3-[2-Trifluormethyl-4,6-dinitro-phenoxy}- benaldehyd
nach Anspruch 1.

5. 2,4-Bis-[3-formyl-phenoxy]-1-trifluormethyl- 3,5-dini-
tro-benzol nach Anspruch 1.

6. 5-[4-Trifluormethyl-2,6-dinitro-phenoxy]- 2-nitro-
benzaldehyd nach Anspruch 1.

7. 5-[2-Trifluormethyl-4,6-dinitro-phenoxy}-2-nitro-benz-
aldehyd nach Anspruch 1.

8. Fungizide Mittel gekennzeichnet durch einen Gehalt
an Phenoxybenzaldehyden der Formel I.

9. Verfahren zur Bekdmpfung von phytotoxischen Pilzen,
dadurch gekennzeichnet, dass man Phenoxybenzaldehyde
der Formel I auf Pilze oder ihren Lebensraum einwirken
lasst.

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Phenoxybenzal-
dehyd-Derivate der allgemeinen Formel I sowie diese enthal-
tende fungizide Mittel.

Die substituierten Phenoxybenzol-Derivate, auch als Di-
phenylether genannt, sind seit zwanzig Jahren als herbizide
Wirkstoffe, in erster Reihe bei Reispflanzen, Baumwolle und
Sojabohnen, bekannt. Diese Verbindungen sind durch R.
Wegler in der Chemie der Pflanzenschutz- und Schédlingsbe-
kimpfungsmittel, Band 5 [Springer-Verlag, Berlin Heidel-
berg New York, 1977), auf den Seiten 73 bis 80 und 401 bis
407 beschrieben. Unter den Diphenylether-Derivaten zeigen
eine starke herbizide Wirkung die folgenden Verbindungen:

2-Nitro-1-[4-nitro-phenoxy]- 4-trifluormethyl-benzol
(Fluorodiphenyl),

2-Chlor-1-[4-nitro-phenoxy]- 4-trifluormethyl-benzol
(Nitrofluorphen),

* 2-Chlor-1-[3-ethoxy-4-nitro-phenoxyl- 4-trifluormethyl-

benzol (Oxyfluorphen),

Natrium-5-[2-Chlor-4-trifluormethyl-phenoxy}- 2-nitro-
benzoat (Acilfluorphen-Natrium),

Ethyl-5-[2-chlor-4-trifluormethyl-phenoxy]- 2-nitro-ben-
zoat (Acilfluorphen-Ethyl)

US-PS 3 798 276, US-PS 4 031 131, US-PS 4 164 408,
GB-PS 1 390 295, DE-OS 23 33 848.

35

45 2

Die zu den erfindungsgeméssen Verbindungen am niich-
sten liegenden, in ihrer Struktur jedoch unterschiedlichen
Verbindungen sind in der US-PS 4 306 900 und DE-OS
30 17 795 als herbizide Wirkstoffe beschrieben. Die fungizide

5 Wirksamkeit der in den obigen Patentschriften erwdhnten
Verbindungen ist in einer fritheren, nicht zum Stand der
Technik gehorenden Anmeldung (ungarische Patentanmel-
dung Nr. 157/84) beschrieben.

Die Wirksambkeit der bekannten Verbindungen ist jedoch

10nicht immer befriedigend.

Es wurde gefunden, dass die neuen Phenoxybenzaldehyd-
Derivate eine ausgezeichnete fungizide Wirksamkeit besit-
zen.

Gegenstand der Erfindung sind also Phenoxybenzalde-

15hyd-Derivate der allgemeinen Formel 1

Q —in

@

in welcher
R; und R; fiir Trifluormethyl oder Nitro stehen, wobei
R, und Rj nicht gleichzeitig fiir dieselbe Gruppe stehen kon-

3011€n,

R, fiir Wasserstoff oder einen 3-Formylphenoxy-Rest
steht,

X fiir Wasserstoff oder Chlor steht und

Y fiir Wasserstoff oder Nitro steht.

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin fungizide Mit-
tel, welche als Wirkstoff neue Phenoxybenzaldehyd-Derivate
der allgemeinen Formel I enthalten, in welcher R), R,, R;, X
und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben.

Die neuen Phenoxybenzaldehyd-Derivate konnen herge-

40 stellt werden, wenn man 3-Hydroxy-benzaldehyd oder ein

Alkalisalz davon mit substituierten Benzolderivaten der all-
gemeinen Formel II

Ry Hal (In)

in welcher
R;, Ry, R;, X und Y die oben angegebenen Bedeutungen

55 haben und

Hal filr Halogen, vorzugsweise Chlor steht, in Gegen-
wart von inerten Verdiinnungsmitteln umsetzt, die erhalte-
nen Phenoxybenzaldehyde der allgemeinen Formel I/a,

(/)

C—a
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worin mit Wasser vermischbaren Konzentraten (SL), emulgierba-
R;, Ra, R; und X die oben angegebenen Bedeutungen ha-  ren Konzentraten (EC), ULV-Zubereitungen (ultra low vo-
ben, isoliert, und gewiinschtenfalls nitriert, und anschlies- lume) oder Beizmittel, vorzugsweise Saatgutbeizmittel, auf-
send die erhaltenen Phenoxybenzaldehyde der allgemeinen gearbeitet werden. Dazu werden die Wirkstoffe gewéhnlich
Formel I/b, s mit bekannten festen oder fliissigen inerten Trigerstoffen

und gegebenenfalls mit anderen Hilfsstoffen vermischt.

Als Hilfsstoffe kommen z.B. oberflichenaktive Stoffe,
wie Netzmittel, Suspensionsmittel, Dispergiermittel und
Emulgatoren, Mittel zur Verhinderung der Klumpenbil-

10 dung, Streckmittel, Eindringungsmittel und Stabilisatoren in
O 0 NO (I/b)  Betracht. ] ‘ o .
2 Als feste Trigerstoffe kommen infrage: inaktive Minera-
lien, wie Kaoline, Tonerde, Attapulgit, Montmorillonit,
Glimmerschiefer, Pyrophillit, Bentonit, Diatomeenerde oder
X 1 15 hochdispergierte synthetische Kieselsdure, weiterhin Calci-
umcarbonat, calciniertes Magnesiumoxyd, Dolomit, Gips,
Tricalciumphosphate, Fullererde sowie Granulate aus orga-
nischem Material, wie Tabakstengel und Sdgemehl.
Als fliissige Tragerstoffe kommen infrage: Losungs- und
Zur Durchfithrung dieses Verfahrens kann man 3-Hy- 20 Verdiinnungsmittel, wie Wasser, organische und wéssrige-or-
droxybenzaldehyd oder ein Alkalisalz davon, vorzugsweise ~ ganische Losungsmittelgemische aus z.B. Methanol, Eth-
Natrium- oder Kaliumsalze, mit substituierten Benzolhalo-  anol, n- und iso-Propanol, Diacetonalkohol, Benzylalkohol:

j=v]
=<}
(@ Rate

worin
R}, Ry, R; und X die oben angegebenen Bedeutungen ha-
ben, isoliert.

geniden der Formel I1 in Gegenwart von inerten Losungs- Glycole, wie Ethylen-, Triethylen- und Propylenglycol und
mitteln umsetzen. deren Ester, wie Methylcellosolve und Butyldiglycol; oder
Als substituierte Benzolhalogenide der Formel II verwen- 25 Ketone, wie Dimethylketon, Methylethylketon, Methyliso-
det man vorzugsweise Chlorbenzol. butylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon; Ester, wie Eth-
Das als Ausgangsstoff verwendete 3-Hydroxybenzalde- ylacetat, n- und iso-Propylacetat, n- und iso-Butylacetat,
hyd und die substituierte Benzolhalogenide der Formel i1 Amylacetat, Isopropylmiristat, Dioctylphthalat; Aromaten,
sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Che-  aliphatische und alicyclische Kohlenwasserstoffe, wie Paraf-
mie. 30 fine, Cyclohexan, Kerosin, Gasolin, Benzol, Toluol, Xylol,
Die Umsetzung wird vorzugsweise in Gegenwart von Tetralin, Dekalin, Alkylbenzole, chlorierte Kohlenwasser-
Siurebindemitteln durchgefiihrt. Als solche kommen in Fra-  stoffe, wie Trichlorethan, Dichlormethan, Perchlorethylen,
ge: Alkalicarbonate, wie Natrium- und Kaliumcarbonate, Dichlorpropan, Chlorbenzol; Laktone, wie y-Butyrolakton;

oder Alkalibicarbonate, wie Natrium- und Kaliumbicarbo-  Laktame, wie N-Methylpyrrolidon, N-Cyclohexylpyrroli-
nat, weiterhin Erdalkalioxyde, wie Magnesiumoxyd, sowie 35 don; Sdureamide, wie Dimethylformamid; weiterhin pflanz-

Alkalialkoholate, wie Natriummethylat. liche und tierische Ole, wie Sonnenblumenél, Leindl, Oliven-
Als Verdiinnungsmittel verwendet man vorzugsweise 61, Sojadl, Rizinus6l und Spermol.
inerte organische Losungsmittel. Um die Aufarbeitung des Als Netz-, Dispergier- und Emulgiermittel kommen in
Ansatzes zu erleichtern, werden Losungsmittel mit einem Frage: ionische und nichtionische Stoffe, wie Salze von ge-
Siedepunkt unter 150 “C, und um die Umsetzung zu be- 40gittigten und ungesdttigten Carbonsduren, aliphatische, aro-
schleunigen, aprotische, vorzugsweise dipolare und aproti- matische und aliphatisch-aromatische Kohlenwasserstoffsul-
sche Losungsmittel, wie zum Beispiel Dimethylformamid, fonate, Alkyl-, Aryl- und Aralkylcarbonsiure, deren Ester-
Dimethylacetamid, Sulfolan, Dimethylsulfoxyd und Aceton, und Ethersulfonate, Sulfonate oder Kondensationsprodukte
bevorzugt. von Phenol, Kresol und Naphthalin, sulfatierte pflanzliche
Die Temperatur der Umsetzung kann in einem grosseren 45und tierische Ole, Alkyl-, Aryl- und Aralkylphosphatester
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwi- sowie deren Salze mit Alkali-, Erdalkali- oder organischen
schen 20-120 °C, vorzugsweise zwischen 25-100 °C. Basen, wie Amine, Alkanolamine, z.B. Natriumlaurylsulfat,
Die Reaktionszeit betrigt gewShnlich einige Stunden Natrium-2-ethylhexylsulfat, Natrium-, Ethanolamin-, Di-
oder einige Tage, und kann durch die Temperatur und/oder ~ ethanolamin-, Triethanolamin- oder Isopropylaminsalze von
das Losungsmittel beeinflusst werden. 50 Dodecylbenzolsulfonsdure, Natriummono- und -diisopro-
Die Aufarbeitung der Reaktionsmischung kann auf be-  pyl-naphthalinsulfonat, Naphthalinsulfonsdurenatriumsalz,

kannte Weise erfolgen, zum Beispiel durch Entfernung des Natriumdiisooctylsulfosuccinat, Natriumxylolsulfonat, Na-
Losungsmittels, durch Absaugung, Waschen und Trocknung ~ trium- und Calciumsalze von Petroleumsulfonsiure, Kalisei-
des Produktes. fe, Kalium-, Natrium-, Calcium-, Aluminium- und Magnesi-
Die 2-Nitroverbindungen der Formel I/b werden vor- ssumstearat, weiterhin Phosphatester wie phosphatierte Alkyl-
zugsweise aus den Verbindungen der Formel I/a durch direk- phenole, Fettalkohol-polyglycolether, oder zum Teil oder im
te Nitrierung gewonnen. Die Nitrierung kann auf bekannte ~ Ganzen neutralisierten Derivate mit Kationen oder organi-
Weise durchgefiihrt werden. Man arbeitet vorzugsweise in schen Basen, schliesslich Dinatrium-N-octadecylsulfosucci-
inerten organischen Lésungsmitteln, wie chlorierte Kohlen-  nat, Natrium-N-oleyl-N- methyl-taurid und Ligninsulfonate.
wasserstoffe, insbesondere chlorierte aliphatische Kohlen- € Als nichtionische Stoffe kénnen erwihnt werden: Ether
wasserstoffe, wie Dichlormethan oder Dichlorethan, in Ge-  des Ethylenoxyds mit Cy~Cy-Alkoholen, wie Stearylpoly-
genwart von Essigsdureanhydrid mit Nitriersiure bei einer oxyethylen, Oleylpolyoxyethylen; Ether von Alkylphenolen,
Temperatur von unter 25 *C. Zur Aufarbeitung giesst man wie tert.-Butyl-, Octyl- und Nonylphenolpolyglycolether;

die Reaktionsmischung z.B. auf Eis oder Wasser, scheidet Ester von organischen Sduren, wie Stearinsdure- und Miri-
den abgefallenen Stoff ab und reinigt zum Beispiel durch 83stinsdure-polyethylenglycolester oder Polyethylenglycololeat;
Umkristallisation. Blockpolymere von Ethylenoxyd oder Propylenoxyd; teil-

Zur Anwendung konnen die erfindungsgeméssen Verbin-  weise verseifte Ester von Fett- und Olsduren mit Hexylan-
dungen zu Stiuben (WP), Suspensionskonzentraten (SC), hydrid, wie Ester von Olsdure oder Stearinsdure mit Sorbit



663 409

u.i., weiterhin Kondensationsprodukte dieser Stoffe mit
Ethylenoxyd; sowie tertidre Glycole, wie 3,6-Dimethyl-4-oc-
tin-3,6- diol oder 4,7-Dimethyl-5-decin-4,7-diol; Polyethy-
lenglycolthioether, wie Ether von Dodecylmercaptan mit Po-
lyethylenglycol.

Die erfindungsgemissen Formulierungen konnen als
Haftmittel enthalten: Erdalkaliseife, Salze der Sulfobern-
steinsdureester, natiirliche und synthetische wasserlésliche
Makromolekiile, wie Kasein, Stirke, pflanzliches Gummi,
Gummiarabicum, Celluloseether, Methylcellulose, Hydroxy-
ethylcellulose, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol u.a. Es
kénnen auch Schaumbekimpfungsmittel verwendet werden,
wie niedermolekulares Polyoxyethylen, Polyoxypropylen,
Blockpolymere, Octyl-; Nonyl- und Phenylpolyoxyethylen
(OE-Grad iiber 5), langkettige Alkohole, wie Octylalkohol,
sowie spezielle Silikonole.

Es kénnen auch weitere Zusatzstoffe verwendet werden,
um die Formulierung mit verschiedenen Diingemitteln kol-
loidisch vertriglich zu machen.

Es konnen auch weitere pestizide Wirkstoffe und/oder
Nihrstoffe verwendet werden.

Zur Herstellung von netzbaren Stduben (WP) kdnnen
Wirkstoff, Hilfsstoffe und eberflichenaktive Mittel mitein-
ander vermischt, anschliessend gemahlen und homogenisiert
werden. Bei Anwendung von flilssigen oberfldchenaktiven
Mitteln konnen diese auf die feste Mischung von organi-
schen und anorganischen Hilfsstoffen und gegebenenfalls
auch von Wirkstoff gespriiht werden. Man kann analog mit
fliissigen Wirkstoffen vorgehen. Bei Anwendung von fliissi-
gen oberflichenaktiven Mitteln kann man auch so vorgehen,
dass die festen Bestandteile in einem organischen Losungs-
mittel suspendiert werden, welches die fliissigen oberfléchen-
aktiven Mittel enthélt. Nach Trocknung der Suspension er-
hilt man eine Mischung die aus mit den oberflichenaktiven
Mitteln beschichteten Teilchen besteht.

Zur Herstellung von emulgierbaren Konzentraten (EC)
werden die Bestandteile gewShnlich in einem mit Wasser
nicht vermischbaren Losungsmittel gelost. Die erhaltene Mi-
schung neigt dazu, mit Wasser ohne bedeutende Einwirkung
eine Emulsion zu bilden, welche fiir lingere Zeit lagerstabil
ist.

Zur Herstellung von mit Wasser vermischbaren Konzen-
" traten (SL) wird in der Regel eine Losung des Wirkstoffes
und der in Wasser 18slichen Hilfsstoffe in Wasser und/oder
in mit Wasser vermischbarem Losungsmittel vorbereitet.
Man verdiinnt dieses Konzentrat mit Wasser auf die ge-
wiinschte Konzentration.

Das Konzentrat kann mit einem entsprechenden Emul-
gator auch in einem mit Wasser nicht vermischbaren Lo-
sungsmittel dispergiert werden. So erhilt man eine soge-
nannte Umkehremulsion, welche die Bestandteile, sogar
auch in molekularen Massstdben, in dispergierter Form ent-
hilt, und welche fiir ldngere Zeit lagerstabil ist.

Zur Herstellung von Suspensionskonzentraten {SC) wer-
den gewdhnlich die Netz- und Dispergiermittel in einer Mi-
schung aus Wasser (vorzugsweise entionisiertes Wasser) und
Frostschutzmittel (vorzugsweise Ethylenglycol oder Glyce-
rin) gegebenenfalls durch Erwdrmen geldst. Zu dieser Lo-
sung fiigt man die festen Wirkstoffe und gegebenenfalls die
Mittel zur Verhinderung der Klumpenbildung (wie Aerosil
200) unter Rithren zu. Der erhaltene Schlamm wird durch
Nachmabhlen (z.B. in einer Dyno-Miihle) fiir eine entspre-
chende Lagerstabilitit vorzugsweise bis zu einer 5 ym Teil-
chengrdsse zerkleinert. Danach werden gewiischtenfalls ein
Schaumbekidmpfungsmittel oder Verdickungsmittel (wie
Kelzan S) zugefiigt. Die Folge der Zugabe der Komponen-
ten kann verindert werden bzw. man kann auch andere
Komponenten wie Pigmente, sowie neben dem festen Wirk-

4

stoff auch fliissige, mit Wasser vermischbare oder nicht ver-
mischbare Wirkstoffe verwenden. Die festen Wirkstoffe mit
niedrigem Schmelzpunkt kénnen auch in Form einer
Schmelze mit oder ohne Emulgatoren verwendet werden.

Die ULV-Formulierungen kénnen analog den EC-For-
mulierungen hergestellt werden.

Gebrauchsfertige Granulate konnen durch Extrudieren
und Beschichtung von kérnigen Trigerstoffen (Kalkstein-
mehl) oder aus mit der fliissigeren Komponente beschichte-
10ten Tragerstoffen erzeugt werden.

Suspensionskonzentrate (SC) und/oder neztbare Stiube
(WP) konnen durch Agglomeration, wie Dragierung mit
Haftmitteln, granuliert werden.

Die erfindungsgeméssen Mittel besitzen gewohnlich eine

15 Wirkstoffkonzentration zwischen 0,001-99 Gew.-%, vor-
zugsweise zwischen 0,1-95 Gew.-%.

Aus den Formulierungen kénnen durch Verdiinnen mit
Wasser oder inertem festem Verdiinnungsmittel die entspre-
chenden Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losun-

20gen oder Pulver hergestellt werden, welche eine Wirkstoff-
konzentration von 0,0001-10 Gew.-%, vorzugsweise von
0,01-5 Gew.-% aufweisen.

Die erfindungsgemaéssen Mittel kénnen in Form von

Saatgut-Folien verwendet werden. Dazu wird entweder der
25 Folie oder dem Saatgut das erfindungsgemdsse Mittel inkor-
poriert.

Zur Bekidmpfung vom Pilzbefall der Pflanzen sind die
meistgebrauchten Anwendungsformen die Beizung, die Be-
stiubung und die Bemiihung. Der fungizide Wirkstoff wird

30 yorzugsweise in der Umgebung des Befalls bzw. dessen Ver-
breitung bzw. Lebensraum einwirken gelassen.

Zur befallfreien Aufbewahrung des Saatgutes und zur
Verhinderung der Ansteckung von Bodenpilzen dient die
Beizung. Die Saatsamen und die Keimlinge sind in erster

35 Reihe durch schimmelige konidische Pilze gefdhrdet. Als
Beispiel konnen erwdhnt werden: Fusarium graminearium
und Fusarium moniliforme sowie Nigrospora oryzae in
Maiskulturen, weiterhin Genus Rhizoctonia, Penicillium
und Helminthosporium.

Die Bestdubung und Besprithung wird zur Bek&dmpfung
von solchen Pilzen verwendet, welche die Blatter und die
Friichte anstecken. Als Beispiel konnen erwdhnt werden:
Monilia fructigena und Spilocea pomi bei Apfeln und Botry-
tis cinerea bei Trauben.

Die erfindungsgemassen Wirkstoffe kénnen weiterhin
zum Beispiel zur Bekdmpfung der folgenden Pilze verwendet
werden:

5

40

45

Moniliaceae:
50 Monilia, wie z.B. M. fructigena
Aspergillus, wie z.B. A, niger
Penicillium, wie z.B. P. crustaceum
Botrytis, wie z.B. B. cinerea
Verticillium, wie z.B. V. albo-atrum
55 Trichothecium, wie z.B. T. roseum
Cercosporella, wie z.B. C. herpotrichoides
Dematiaceae:
Thielaviopsis, wie z.B. T. basicola
Nigrospora, wie z.B. N. oryzae
80 Spilocea, wie z.B. S. pomi [Fusicladium dendriticum]
Cladosporium, wie z.B. C. fulvum
Helminthosporium, wie z.B. H. turcicum
Cercorpora, wie z.B. C. beticola
Alternaria, wie z.B. A. solani
85 Stemphylium, wie z.B. S. radicinum
Tuberculariaceae:
Fusarium, wie z.B. F. graminearum und
F. oxysporum



Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele né-
her dargestellt, ohne sich auf diese einzuschrédnken.

Herstellungsbeispiele:

Beispiel 1

3-[5-Chlor-4-trifluormethyl-2-nitro-phenoxy |- benzaldehyd

Eine Suspension aus 7,8 g (0,03 Mol) 2,4-Dichlor-5-ni-
tro-benzotrifluorid, 4,4 g (0,036 Mol) 3-Hydroxybenzalde-
hyd und 4,97 g (0,036 Mol) wasserfreiem Kaliumcarbonat in
50 ml wasserfreiem Aceton riihrt man 16 Stunden bei Zim-
mertemperatur. Danach wird abgesaugt und das Filtrat un-
ter Wasserstrahlvakuum vom Aceton befreit. Der 6lige
Riickstand wird aus Isopropanol umkristallisiert. So erhélt
man 8,0 g (77% d.Th.) von beigenfarbigen Kristallen, Fp.:
80-83 °C, Molekulargewicht fiir C,;H;O4NCIF;: 345.

Mfe (ri]= 345 (800)=F;C(CL)(NO,)CeH,O0CH,CHO
300 (300) = F5C(C)C¢H;0C¢H,CHO
328 (150) = FsC(C)(NO,) CeH,0CHC
224 (1000) = F;C(CD(NO,)CeH,
121 (620) =OCsH,CHO
TH-NMr: 9,92 ppm (Formyl-H)
I%{: 1680 (Formyl-CO), 2830 und 2730 (Formyl-CH)

cm

Beispiel 2
3-[4-Trifluormethyl-2,6-dinitro-phenoxy |-benzaldehyd
Man geht analog Beispiel 1 vor, jedoch mit dem Unter-
schied, dass anstelle von 2,4-Dichlor-5-nitro-benzotrifluorid
3,5-Dinitro-4-chlor-benzotrifluorid verwendet wird. So er-
hilt man 9,5 g (89% d.Th.) gelber Kristalle, F.: 130-131 °C,
Molekulargewicht fiir C;,H;0¢N,F3: 356.

Mleir)= 356 (870)=F;C(NO,),CsH,0CH,CHO
337 (100) = F,C(NO,),CcH,0CH,CHO
235 (180) =F;C(NO,),CéH,
121 (1000)=0CzH,HO
'H-NMR: 8,42 (Phenoxy-H), 9,85 (Formyl-H) ppm
IR: 1685 (Formyl-CO), 2830 und 2940 (Formyl-CH)

cm

Beispiel 3
3-[2-Trifluormethyl-4,6-dinitro-phenoxy -benzaldehyd
Man geht analog Beispiel 1 vor, jedoch mit dem Unter-
schied, dass anstelle von 2,4-Dichlor-5-nitro-benzotrifluorid
2-Chlor-3,5-dinitro-benzotrifluorid verwendet wird. So er-
hélt man 8,1 g (76% d.Th.) hellgelber Kristalle, Fp.: 104 °C,
Molekulargewicht fiir C,,H;04N,F3: 356.

M/e (ri)= 356 (880)=F;C(NO,),CsH,OCH,LCHO
235 (570) =F;C(NO,)C¢H,
121 (1000)=0CH,CHO -
'H-NMR: 9,85 (Formy}-H) ppm
I%{: 1695 (Formyl-CO), 2750 und 2855 (Formyl-CH)
cm~

Beispiel 4

2,4-Bis-[ 3-formyl-phenoxy )- I-trifluormethyl-3,5-dinitroben-
ol

3,66 g (0,03 Mol) 3-Hydroxybenzaldehyd, 5,06 g
(0,0175 Mol) 2,4-Dichlor-3,5-dinitro-benzotrifluorid und
4,55 g (0,033 Mol) wasserfreies Kaliumcarbenat werden in
50 ml wasserfreiem Aceton 6 Stunden bei Zimmertemperatur
geriihrt und dann | Tag stehen gelassen. Schliesslich saugt
man ab, wéscht mit Aceton, engt das Filtrat unter Wasser-
strahlvakuum ein und kristallisiert den Riickstand aus 60 ml
Isopropanol um. So erhélt man 5,3 g (85% d.Th.) hellgelber
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Kristalle, Fp.: 137-138 C, Molekulargewicht fiir
CQ]H] ]OgN2F3I 476.

M/e(ri)= 476 (560) = F3C(NO,),C¢H4(CHO),
5 459 (1000) = F3;C(NO,).C,H(OC H, CHO)
OCgH,C
367 (220)=F;CC¢H(OC4H,CHO)OCH,0
121 (320)=0CH,CHO
93 (560) =0C¢H,
10 'H-NMR: 9.87 (Formyl-H), 8,55 (Benzol-H) ppm
IR: 1700 (Formyl-CO), 2740, 2820 und 2860 (Formyl-
CH) cm™!

Beispiel 5
15 5-[4-Trifluormethyl-2,6-dinitro-phenoxy |- 2-nitrobenzaldehyd
Man lést 6,05 g (0,017 Mol) 3-[4-Trifluormethyl-2,6-di-

nitro-phenoxy]- benzaldehyd (Beispiel 2) in einem Gemisch
aus 12,5 ml Dichlormethan und 7,6 g Essigsdureanhydrid,
kiihlt auf 10 °C ab und tropft eine Nitriersiure aus 1.8 ml

20(0,027 Mol) 65%-iger Salpetersdure und 1,8 m! 98%-iger
Schwefelsdure zu. Nach der Zugabe ldsst man den Ansatz
sich auf Zimmertemperatur erwdrmen und rithrt 3 Stunden
bei dieser Temperatur. Das Dichlormethan wird unter Was-
serstrahlvakuum entfernt, der Riickstand auf 200 ml Eiswas-

25ger gegossen, abgesaugt und getrocknet. Das Produkt wird
aus Isopropanol umkristallisiert. So erhdlt man 4,1 g (60%
d.Th.) gelber Kristalle Fp.: 129-130 “C, Molekulargewicht
fir C14H603N3F3: 401.

MM (ri)= 401 (180)=F;C(NO;),CeH,0C,H(NO,)CHO
382 (130) = F,C(NO,),C¢H;0C4H,(NO,)CHO
235 (400) = F;C(NO,),CsH,
166 (1000) = OC¢H3(NO.)CHO
TH-NMR: 10,255 (Formyl-H) ppm
35 IR: 1700 (Formyl-CO), 1520-1550 (Nitro), 1320 (Nitro
und C-O-C) cm ™!

Beispiel 6
5-[2-Trifluormethyl-4,6-dinitro-phenoxy - 2-nitrobenzaldehyd
4 8.4 ¢(0,024 Mol) 3-[2-Trifluormethyl-4,6-dinitropheno-
xy]- benzaldehyd (Beispiel 4) wird analog Beispiel 5 nitriert.
So erhilt man 6,0 g (64% d.Th.) gelber Kristalle, Fp.:
112-122 °C, Molgewicht fiir C;HOgN;sF5: 401.

“Mfe(ri)= 401 (140)= F;C(NO,):CeH:0C4H;(NO)CHO
251 (220)=F;C(NO,),C¢H,O
235 (1000) = F;,C(NO,),C4H,
166 (500) = OC4H;(NO,)CHO
'TH-NMR: 10,25 (Formyl-H), 9,05 (Phenoxy-H), 8,82
5 (J=3Hz, Phenoxy-H) ppm
IR: 1700 (Formyl-CO) cm ™!

Formulierungsbeispiele
Suspensionskonzentrate (SC):

ss Verbindung 4 50,0 Gew.-%
Ethylenglycol 8.0 Gew.-%
Nonylphenylpolyglycolether (OE 10) 5.0 Gew.-%
Polysaccharid 0,1 Gew.-%
Silikondl 1.5 Gew.-%
oc Wasser 35.4 Gew.-%
Netzbarer Staub (WP):
Verbindung 1 90.0 Gew.-%
hochdispergierte Kieselsdure 5,0 Gew.-%
6s Dispergiermittel 5.0 Gew.-%
Granulate:
Verbindung 6 5.0 Gew.-%
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Kalksteinmehl 69,0 Gew.-%
Ethylenglycol 3,0 Gew.-%
Natriumligninsulfonat 3,0 Gew.-%
hochdispergierte Kieselsdure 5,0 Gew.-%
Wasser 15,0 Gew.-%

«Dry ﬂowablé» Granulate (WG):

Verbindung 2 80,0 Gew.-%
Natriumlaurylsulfat 2,0 Gew.-%
Natriumligninsulfonat 7,0 Gew.-%
Kaolin 8,0 Gew.-%
Wasser 3,0 Gew.-%

Emulgierbare Konzentrate (EC)

a) Verbindung 3 40,0 Gew.-%

Xylol 12,0 Gew.-%
Cyclohexanon 20,0 Gew.%
Isoforon 20,0 Gew.-%
Polyoxyethylensorbitmonoleat 5,0 Gew.-%
Nonilphenylpolyglycolether (OE 10) 3,0 Gew.-%
b) Verbindung 1 20,0 Gew.-%
Xylol 60,0 Gew.-%
Isophoron 8,0 Gew.-%
Polyoxyethylensorbittrioleat 5,0 Gew.-%
Tributylphenylpolyglycolether (OE 10) 7,0 Gew.-%

Saatgut-Folie:

a) Herstellung der Folie

80 g Rhodoviol 4/125 P Polyvinylalkohol (Viskositét in
4%-iger Wasserldsung bei 20 °C 4 - 10~3 Pa - 5, 89 mol%-ig
hydrolysiert) wird unter Riihren bei 60 °C in 615 g Wasser
- gelost. Nach der Losung werden 20 g Rhodoviol 30/20 Poly-
vinylalkohol (Viskositit in 4%-iger Wasserlosung bei 20 °C
30 1073 Pa - s, 98 mol%-ig hydrolysiert) und 20 g Glycerin
zugefiigt und bis zum Erhalt einer homogenen Ldsung ge-
rithrt. Es wird 24 Stunden stehen gelassen, um die Blasen zu
entfernen. Die Losung wird auf eine Glasplatte mit einer
Dicke von 0,50 mm aufgetragen und bei Zimmertemperatur

Tabelle A

getrocknet. Die erhaltene Folie trennt sich von der Glasplat-
te ab und besitzt eine Dicke von 0,05-0,06 mm.

b) Herstellung der wirkstoffenthaltenden Folie

Zu der unter Punkt a) hergestellten Losung gibt man eine

5 Suspension von 0,120 g Verbindung 6 in 5 ml Wasser. Nach

der Entfernung von Blasen wird die Folie wie unter Punkt a)
gegossen. So erhélt man eine Folie mit 1000 ppm Wirkstoff-
konzentration.

Falls anstatt Verbindung 6 eine Suspension von 0,0120 g

10 der Verbindung 3 in 5 ml Wasser verwendet wird, erhélt

man eine Folie mit 100 ppm Wirkstoffkonzentration.

Anwendungsbeispiele
Als Vergleichsverbindung wurde in den folgenden An-
15 wendungsbeispielen das bekannte 5-2,6-Dichlor-4-trifluor-
methyl-phenoxy]-2-nitro-benzaldehyd (A) verwendet.

Beispiel A

Fungizide Wirksamkeit

Es wird ein Agar-Néhrboden in einer 100 ml & Petri-
Schale aus Kartoffelagar mit 2% Dextrose hergestellt.

Ein emulgierbares Konzentrat mit 20% Wirkstoff wird
auf die gewiinschte Konzentration verdiinnt. Aus Sporen der
Testpilze werden Suspensionen mit solcher Konzentration
23 yorbereitet, wobei 25-30 Sporen pro Tropfen in einem Feld

des Objekttragers des Mikroskops bei einer 100-160-fachen

Vergrésserung zu sehen sind. 1 ml Sporensuspension wird zu

1 ml Wirkstoffl6 sung pipettiert, 30 Minuten stehen gelassen

und schliesslich auf den Agarboden aufgetragen. Die Pilze
30 werden bis zu einer kriftigen Entwicklung inokuliert, dann
im Verhltnis zum Kontroll-Test aufgrund der untenstehen-
den Wertskala bewertet:

1 =keine Entwicklung (0% der Kontrolle)

2=geringe Entwicklung (10% der Kontrolle)

3 =mittlere Entwicklung (50% der Kontrolle)

4 =starke Entwicklung (100% der Kontrolle)

Die erhaltenen Bewertungszahlen, deren Mittelwert und
Prozentwert sowie die fungizide Wirksamkeit sind in der Ta-
belle A angegeben.

20

40

Fungizide Wirksamkeit gegen
Aspergillus niger (A) und Botrytis cinerea (B)

Wirk- Wirk- Entwicklung
stoff  stoffkon- (A)
zentra- 1 2 3 4 Durch- 1 2
tion schnitt
(ppm)
1 10000 2 2 3 3 2,5 3 3
2000 3 3 3 3 3 3 2
400 3 3 3 3 3 3 3
80 3 4 4 3 3,5 4 3
16 4 4 4 4 4 4 4
2 10000 2 3 3 2 2,5 3 3
2000 3 3 3 2 2,75 3 3
400 3 3 3 3 3 3 4
80 4 3 4 3 3,5 4 4
16 4 4 4 4 4 4 4
3 10000 1 1 1 1 1 1 1
2000 1 2 1 2 15 1 1
400 2 3 1 2 2 2 3
80 3 2 3 2 2,5 2 3
16 4 4 3 3 3,5 4 3
4 10000 1 1 1 1 1 1 1
2000 1 1 2 2 1,5 2 2
400 2 2 2 2 2 2 2
80 3 3 2 3 2,75 3 3
16 3 4 3 4 3,5 4 4

Entwicklung Wirksamkeit
(B) in% in %
3 4 Durch- (A) (B) (A) (B)

schnitt

2 2 2,5 30 30 70 70
4 3 3 50 50 50 50
3 3 3 50 50 50 50
4 3 3,5 75 75 25 25
4 4 4 100 100 0 0
3 2 2,75 30 40 70 60
3 3 3 40 50 60 50
3 4 35 50 75 50 25
4 3 3,75 75 82-83 25 17-18
4 4 100 100 0 0
1 1 1 0 0 100 100
2 1 1,25 5 23 95 87-98
2 2 2,25 10 20 90 80
3 3 2,75 30 40 70 60
4 3 3,5 75 75 25 25
1 1 I 0 0 100 100
2 2 2 5 10 95 90
2 2 2 10 10 90 90
3 3 3 40 50 60 50
4 4 4 75 100 25 0



Tuhelle A (Fortsetzung)

Wirg-  Wirk-
stofl stolTkon-
Zentra-
tion
{ppm)
5 10000 *
2000
400
80
16
6 10000
2000
400
80
16
A 10000
2000
400
80
16
Kon- -
trolle
Tabelle B
Wirk-  Dosis
stoff  (kg-ha™")
0,1
0,33
(A) 1
3
9
0,1
0,73
1 |
3
9
0,1
0,33
2 1
3
9
0,1
0,33
3 1
3
9
0,1
0,33

1

Fungizide Wirksamkeit gegen
Aspergillus niger (A} und Botrytis cincrea (B)

Entwicklung Entwicklung
(A) (B) in %
2 3 4 Durch- 1 2 3 4 Durch- (A) (B)
schnitt schnitt
2 2 2 2 2 2 2 1 1,75 10 7-8
2 3 2 2,5 2 2 3 3 2,5 30 30
3 3 3 3 3 3 3 3 3 50 50
4 3 4 35 3 4 4 4 3,75 75 82-83
4 4 4 4 4 4 4 4 4 100 1060
I 1 1 1 1 1 1 1 1 0 0
| 1 1 1 1 1 1 1 1 0 0
2 2 2 2 2 2 2 1 1,75 10 7-8
2 2 3 2,5 2 2 2 2 2 30 10
3 4 4 3,5 3 3 4 4 3,5 75 62-63
1 1 1 1 1 1 1 1 1 0 0
1 1 1 1 1 1 1 1 1 0 0
3 2 3 2,5 2 2 2 2 2 30 10
3 3 2 2,75 2 3 3 2 2,5 40 30
3 4 4 3,75 3 3 4 4 3,5 82-83 75
4 4 4 4 4 4 4 4 4 100 100
Beispiel B
Herbizide Wirksamkeit:
Dieses Beispiel soll zeigen, dass die erfindungsgeméssen
Verbindungen keine herbizide Wirksamkeit, sondern nur,
wie im Beispiel A, eine fungizide Wirksamkeit besitzen.
Topfe mit einer Oberfliche von 1,64 cm?® werden mit
Sandboden gefiillt und es werden je 30 Samen von Sinapis
arvensis und Setaria glauca in einer Tiefe von 0,5 cm gesit.
Die preemergente Behandlung wurde direkt nach der Aus-
saat, die postemergente Behandlung 10 Tage nach der Kei-
mung mit einem 10% Wirkstoff enthaltenden emulgierbaren
Konzentrat durchgefiihrt. Die erhaltenen EDs, Werte (me-
dien efficient dose) sind in der Tabelle B angegeben.
40
Sinapis arvensis Setaria glauca
preemer- postemer- preemer- postemer-
gent (%) EDs  gent EDsy gent(%) EDsy  gent EDg,
(%) (%)
0 18 0 0
20 45 10 10
73 0,6 80 0,35 90 0,5 72 0,2
98 96 100 100
100 100 100 100
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0 0 >9 0 o0
0 0 10 0
0 0 20 0
0 0 0 0
0 0 0 0
0 00 0 >9 0 9 30 9
0 10 10 40
0 30 30 50
0 0 0 0
0 0 0 0
0 o} 0 9 0 o0 0 o0
0 10 0 0
0 30 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
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Wirksamkeit
m %
(A) (B)
90 92-93
70 70

50 50

25 17-18

0 0
100 100
100 100

90 92-93
70 90

25 37-38
100 100
100 100

70 90
60 70
17-18 25

0 0
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Tubelle B (Fortsetzung)

Wirk-  Dosis Sinapis arvensis Setaria glauca
stoff  (kgha!') preemer- postemer- preemer- postemer-
gent (%) EDg  gent EDs,  gent (%) EDg  gent EDsy
(%) (%)
4 1 0 o'e) 0 oo 0 0 0 o0
3 0 0 0 0
9 0 0 0 , 0
0,1 0 0 0 0
0,33 0 0 0 0
5 1 0 oo 0 oo 0 0
3 0 0 20 >9 0 >9
9 0 0 30 30
0,1 0 0 0 0
0,33 0 0 0 0
6 | 0 00 0 >9 0 0 >0
3 0 10 0 20
9 0 30 0 30
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