(19) DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK P ATENTSCHRIF_I_
Ausschliessungspatent ISSN 0433-8461 {11) 206 525

f&t:\ilft’égt:':t:;i:lg Absatz 1 des Aenderungsgesetzes Int.Cl.3 3(51 ) AOIN 37/10
' A 01 N 37/34
A 01 N 43/50
AOIN 43/64
AMT FUER ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN in der vom Anmelder eingereichten Fassung veroeffenthicht
(21} AP A 01 N/ 2404 367 (22)  03.06.82 : (44) 01.02.84

CIBA-GEIGY AG, BASEL, CH

" siehe (73}
72 KUNZ, WALTER,DR.;CH;ECKHARDT, WOLFGANG,DR.;DE;
IPB {INTERNATIONALES PATENTBUERO BERLIN) 60918/12/39 1020 BERLIN WALLSTR. 23/24

(54) SCHAEDLINGSBEKAEMPFUNGSMITTEL

{567) Es werden mikrobizid wirksame Mandelsaure-Derivate und Mandelonitrile der Formel! |
beschrieben, worin X fir -CH = oder -N = steht; Ar eine Phenyl-, Diphenyl- oder Naphylgruppe
bedeutet, die in Form der Substituenten R,—R; durch Nitro, Halogen, Alkyl, Alkoxy oder Haloalky!
substituiert sein kann; R eine der Gruppen -COOR;, -COSRg, -CON(R;)(Rg) oder CN darstellt, n = 0,
1 oder 2 bedeutet und R, bis Rq hierin niher beschriebene aliphatische und aromatische, zum Teil
auch heterocyclische Substituenten darstelien, mit EinschluB ihrer Salze und Metallkomplexe. Es
werden ferner Methoden zur Herstellung dieser Produkte offenbart sowie -
Schadlingsbekimpfungsmittel, die als Wirkstoff eine dieser Verbindungen enthalten. Ferner wird
ein Verfahren zur Bekampfung phytopathogener Mikroorganismen mit Hilfe dieser Substanzen
beschrieben. Formel |
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Anwendungsagebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft Mandelsidure-Derivate
und Mandelonitrile der nachstehenden Formel I sowie deren
pflanzenvertragliche Saureadditionssalze, quaternére
 Azoliumsalze und Metallkomplexe, Sie betrifft ferner die
Herstellung dieser Verbindungen sowie agrochemische Mittel,
~ die als Wirkstoff mindestens eine der Verbindungen der
Formel I enthalten; sie betrifft auch die Herstellung der
Mittel und ein Verfahren zur Bekémpfung oder préventiven
Verhiitung eines Befalls von Pflanzen durch Mikroorganismen,

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

_Es sind zur Zeit keine relevanten technischen Ldsungen
bekannt, |

Ziel aar Erfindung

Es ist Ziel der Erfindung, neue Schadlingsbekémpfungsmittel
zu entwickeln,

Darlequng des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, neue Mandelséure~Derivate
und Mandelonitrile zur Bekampfung von Mikroorganismen
verflugbar zu machen,
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Alkinyl, Cyano oder Phenyl substituiertes.Cl“Clz-Alkyl bedeutet,
wobei jeder C2~C12-A1kylsubstituent gegebenenfalls durch eine
Carbonylgruppe oder eine Carbamoyloxygruppe (-0-CONH-) unterbrochen
sein kann;
wobei fernmer in den Fdllen, bei denen n fiir die Zahl 1 steht,
R, C,-C, —Alkyl, Phenjl, CI—CQ-Alkoxy, C]-C -Alkylthio, C

4 71 12
C3-C5-Alkiny1, C -Haloalkenyl, C3—C

4 2-C6-A1keny1,
Z-C6 7-Cycloa1ky1, Furyl, Tetra-
hydrofuryl, Pyridyl, l-Imidazolyl, 1~(1,2,4-Triazolyl) oder eine

unsubstituierte oder durch Halogen, C1~C4-A1ky1, Cl~Ca~A1koxy,
~-CN oder “CF3 substituierte Phenylgruppe darstellt oder ein durch

Cl-C ~Alkoxy, C -Alkylthio, C2-C -Alkenyl, CZ-C -Haloalkenyl,

4 17% 4
CZ—CQ—Alkinyl, Cyano oder Phenyl substituiertes C

4

1712
deutet, wobei jeder heterocyclische Substituent unsubstituiert

-Alkyl be-

oder durch Halogen und/oder Methyl ein~ oder mehrfach substituiert

ist und wobei ferner jeder CZ—C -Alkylsubstituent gegebenenfalls

durch eine Carbonylgruppe oder iine Carbamoyloxygruppe unter-
brochen sein kann; und wobei R, ferner die Gruppe —N(Cl-CS--Alkyl)2
darstellen kann;
wobei ferner in den Fdllen, bei denen n fiir die Zahl 2 steht,
R4,Ci-Clz—A1kyl oder eine unsubstituierte éder durch Halogen, Cl_CA—
Alkyl, Cl—CA-Alkoxy, -CN oder -CF3 substituierte Benzylgruppe
bedeutet
und worin ferner

R5 Wasserstoff, ein unsubstituiertes oder durch Halogen substituiertes
02-010 Alkenyl; ein unsubstituiertes oder durch Halogen substi-
tulertes C2-C10 Alkinyl; oder eine C3
eine unsubstituierte oder durch Halogen, C

_C8 Cycloalkylgruppe oder

1-04 Alkyl, CI_C4 Alkoxy,

-CN oder —CF3 substituierte Phenylgruppe bedeutet; oder aber eine

C,~C, Alkylkette darstellt, die ab C,-Alkyl durch Sauerstoff oder

‘Schwefel unterbrochen und die unsubstituiert oder durch eine der
foigendén Atome oder Gruppen substituiert sein kann: Halogen,
Phenyl, —COOAlkyl(Cl—Ca), -COAlkyl(Cl-CA), -COPhenyl, einen un-
gesdttigten oder gesittigten 5- oder 6-gliedrigen Ring mit Sauer-

stoff oder Schwefel als Heteroatom,



2604636 7 _,.

Ré Cl-C10 Alkyl oder eine unsubstituierte oder durch Halogen, CI—C -

4
Alkyl, C Alkoxy, -CN oder -CF, substitulerte Phenyl- oder

17%
Benzylgruppe bedeutet,

3

R7 und R8 unabhingig voneinander Wasserstoff, Cl_c6 Alkyl, CB-C7-

Cycloalkyl oder eine Phenyl- oder Benzylgruppe darstellen, bei
denen jeweils der aromatische Ring unsubstituiert oder durch

Halogen, C Alkyl, Cl--C4 Alkoxy, -CN oder —-CF, substituiert

17

3
ist, oder wobei einer der Substituenten R7 oder R8 auch die
Gruppe —N(Rg)(Rlo) bedeutet oder wobei die Substituenten R7 und

'R8 zusammen einen 5- oder 6-gliedrigen gesHttigten oder unge-
sittigten heterocyclischen Ring bilden, der noch 1 oder 2
weitere N-Atome enthalten kann, und

R9 und RlO unabhingig voneinander Wasserstoff, Cl-C4 Alkyl oder einen
Phenylrest bedeuten, der unsubstituiert oder durch Halogen,
CI—CA Alkyl, -CN oder --CF3 substituiert ist; und
worin Sdureadditionssalze, quaterndre Azolium- und Ammoniumsalze

sowie Metallkomplexe der Formel I mit eingeschlossen sind.

Unter dem Begriff Alkyl selbst oder als Bestandteil eines anderen
Substituenten sind je nach Zahl der angegebenen Kohlenstoffatome
beispielsweise folgende Gruppen zu verstehen: Methyl, Ethyl, Propyl,
Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl oder
Dodecyl sowie ihre Isomefen, wie z.B. Isopropyl, Isobutyl, tert.-
Butyl, Isopentyl usw.. Alkenyl steht z.B. fiir Vinyl, Propenyl=-(1),
Allyl, Butenyl-(l), Butenyl-(2), Butenyl-(3) usw., sowie Ketten mit
mehreren Doppelbindungen. Alkinyl bedeutet z.B. Propinyl-(l),
Propargyl, Butinyl-(l), Butinyl-(2) usw., bevorzugt Propargyl,
.Haloalkyl steht fiir einen ein- bis perhalogenierten Alkylsubsti-

tuierten, wie z.B. CHC1 CH2C1, CCl

9 3 CF3, CHZCHZCI, usw. Unter
Halogen soll hier und im folgenden Fluor, Chlor, Brom oder Jod,
vorzugsweise Chlor oder Fluor verstanden werden. Cycloalkyl steht
z.B. fiir Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder

Cycloheptyl, bevorzugt fiir Cyclopropyl und Cyclohexyl. Haloalkenyl
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steht fiir eine ein- oder mehrfach durch Halogen substituierte
Alkenylgruppe, wobei als Halogen Chlor und Brom, insbesondere Chlor
bevorzugt sind. Furyl steht bevorzugt fiir 2-Furyl, Tetrahydrofuryl
bevorzugt fiir 2-Tetrahydrofuryl, Pyridyl bedeutet vor allem 3~ oder
4=Pyridyl. Naphthyl steht fiir a- oder f-Naphthyl,. insbesondere fiir
a=-Naphthyl. Beispiele heterocyclischer 5- bzw. 6-Ringe mit bis zu
3 N-Atomen sind Pyrazol, Imidazol, 1,2,4-Triazol und 1,3,4-Triazol,
Pyridin, Pyrazin, Pyrimidin, Pyridazin, 1,3,5-Triazin und 1,2,4-

Triazin.

Beispiele salzbildender Siuren sind anorganische Sduren: Halogen-
wasserstofféﬁure wie Fluorwasserstoffsiure, Chlorwasserstoff-

sdure, Bromwasserstoffsiure oder Jodwasserstoffsdure sowie Schwefel-
sdure, Phosphorsiure, phosphorige Sdure, Salpetersdure und organische
Sduren wie Essigsdure, Trifluoressigsiure, Trichloressigsdure, Pro-
pionsﬁure, Glycolsdure, Thiocyansidure, Milchsdure, Bernsteinsiure, Zi-
tronensdure, Benzoesiure, ZimtsHure, Oxalsiure, Ameisensiure, Benzol-
sulfonsiure, p-Toluolsulfonsiure, Methansulfonsdure, Salicylsiure, p-

Aminosalicylsidure, 2-Phenoxybenzoesiure oder 2-Acetoxybenzoesiure.,

Metallkomplexe der Formel I bestehen aus dem zugrundeliegenden orga- .
nischen Molekiil uﬁd einem anorganischen oder organischen Metallsalz,
beispielsweise den Halogeniden, Nitraten, Sulfaten, Phosphaten,Acétatem
Trifluoracetaten, Trichloracetaten, Propionaten, Tartraten, Sulfonaten,
Salicylaten, Benzoaten usw, der Flemente der dritten und vierten
Hauptgruppe wie Aluminium, Zinn oder Blei sowie der ersten bis achten
Nebengruppe wie Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink,
Silber, Quecksilber usw..Bevorzugt sind die Nebengruppen-Elemente der
4, Periqde. Die Metalle konnen dabei in den verschiedeﬁen ihnen zu-
kommenden Wertigkeiten vorliegen. Die Metallkomplexe der Formel I
konnen ein- oder mehrkernig auftreten, d.h. sie kdnnen ein oder meh-
rere organische Molekiilanteile als Liganden enthalten. Komplexe mit

den Metallen Kupfer, Zink, Mangan und Zinn sind bevorzugt.
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Die Verbindungen dér Formel I sind bei Raumtemperatur stabile Oele,
Harze oder {berwiegend Feststoffe, die sich durch sehr wertvolle
mikrobizide Eigenschaften auszeichnen. Sie lassen sich auf dem
Agrarsektor oder verwandten Gebieten prdaventiv und kurativ zur
Bekdmpfung von pflanzenschidigenden Mikroorganismen einsetzen,
dabei sind die Triazolylmethylderivate im Umfang der Formel I (X be-
deutet N) bevorzugt. Die erfindungsgemissen Wirkstoffe der Formel I
zeichnen sich durch eine sehr gute Pflanzenvertriglichkeit aus. Die
Entwicklung der Pflanzen wird in keinem Stadium behindert oder ver-
zlgert. |

Ein Teilbereich vorliegender Erfindung betrifft Verbindungen der

Formel I*
R1 0—(C0)n—R4 .
R2 Ar: —*—-CHZ—— \.— (1%)
R3 COOR5
. worin

X fir das Briickenglied -CH= oder -N= steht;
Ar eine Phenyl-, Diphenyl- oder Naphthylgruppe bedeutet;

Rl’RZ’ R3 unabhiéngig voneinander fiir Wasserstoff, Nitro, Halogen,

C,~C_-Alkyl, C

1764 -Haloalkyl stehen;

1-03-Alkoxy oder Cl-

C3
0 flir die Zahlen 0 oder 1 steht und in den Fdllen, in denen

n .fﬁr die Zahl O steht,

R -C - -C - -C -
4 Wasserstoff, Cl C12 Alkyl, C3 C6 Alkenyl, 03 C6 Haloalkenyl oder

ein durch 01—04-A1koxy, CZ-Cé—Alkenyl, C2-C4-Haloa1keny1, c.-C, -

2 74
Alkinyl, Cyano oder Phenyl substituiertes C.-~C ~Alkyl bedeutet,

1712
wobei jeder leclz—Alkylsubstituent gegebenenfalls durch eine

Carbonylgruppe unterbrochen ist; und in den Fillen, in denen n

fiir die Zahl 1 steht,
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R4 Cl-Clz—Alkyl, Phenyl, C -Alkoxy, -Alkenyl,

17% €27C%
C3—CS-A1kinyl, C2-C6-Ha10a1keny1, C3-C7-Cyc10alky1, Furyl, Tetra-
hydrofuryl, Pyridyl oder ein durch 01-04—A1koxy, C2—C4
CZ—C4—Haloa1kenyl, C2~C4-A1kinyl, Cyano oder Phenyl substituier-

-Alkenyl,

tes Cl-Clz—Alkyl bedeutet, wobei jeder cyclische Substituent un-~
substituiert oder durch Halogen und/oder Methyl ein- oder mehr-

fach substituiert ist und wobei ferner jeder C -Clz-Alkylsubsti—

tuent gegebenenfalls durch eine Carbonylgruppezunterbrochen ist;und
R5 Wasserstoff, Cl—C4—Alky1, Phenyl, ein durch Nitro, Halogen und/
oder Methyl ein- oder mehrfach substituiertes Phenyl oder Benzyl
bedeutet; unter Einschluss der pflanzenvertriglichen Sdureaddi-
tionsalze, quaterniren Azoliumsalze sowie Metallkomplexe der Ver-

bindungen der Formel I%,

Eine wichtige Gruppe von Verbindungen sind die an der Hydroxyl-
gruppe unsubstituierten Mandelsiurederivate und Mandelonitrile der
Formel I, bei denen X, Ar, R, Rl’ RZ’ R3 die fﬂr&Fdrmel 1 ange-
gebenen Bedeutungen haben, wihrend n = 0 und R4 = Wasserstoff be-

deuten.

Innerhalb dieser letztgenannten Gruppe sind solche Verbindungen von
besonderer Bedeutung, bei denen Ar eine Phenylgruppe bedeutet und
R eine der Gruppen -COORS, —COSR6 oder -CON(R7)(R8) darstellt, wobei
X, Rl’ R2, R3 und RS-R8 die fiir Formel I gegebene Bedeutung haben.

Unter den letztgenannten Verbindungen sind solche besonders bevor-
zugt, bei denen Ar Phenyl bedeutet, R1 fiir Halogen, Methyl, Methoxy
oder Trifluormethyl steht und R2 und R3 unabhdngig voneinander Wasser-
stoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Methoxy darstellen, wdhrend

X und RS—R8 die unter Formel I gegebene Bedeutung besitzen.

Unter diesen wiederum sind solche Verbindungen bevorzugt, bei denen

R5 Wasserstoff; Cl-C6—A1ky1; eine unsubstituierte oder durch Halogen,



240436 7.,

CI'C4 Alkyl, Cl—Ca Alkoxy, -CN oder ~CF3 substituierte Pheﬁyl— oder
Benzylgruppe; C3-—C4 Alkenyl oder C3—C6 Cycloalkyl bedeutet;

R6 Cl--C6 Alkyl oder eine Phenyl- oder Benzylgruppe darstellt, R7
Wasserstoff oder Cl--C4 Alkyl ist und R8 Wasserstoff, C,~C, Alkyl,

174
Phenyl oder Benzyl bedeutet. Diese letztgenannte Gruppe soll Unter-

gruppe T genaunt werden.

Eine bevorzugte Gruppe von mikrobiziden Wirkstoffen besteht aus
Verbindungen der Formel If wvorin X fiir -CH= oder -N= steht; Ar

Phenyl bedeutet; Rl’ RZ’ R, unabhlngig voneinander fiir Halogen,

3
Methyl, Methoxy oder Trifluormethyl stehen, n fiir die Zahl O oder 1
steht und R4 sowie R5 die unter Formel T*angegebenen Bedeutungen

haben.

Innerhalb dieser Gruppe sind besonders solche Verbindungen der For-

mel I*bevorzugt, worin X fiir -N= steht; Rl’ Rz, R, unabhingig von-

3
einander fiir Fluor,Chlor, Brom, Methyl, Methoxy oder Trifluormethyl
stehen, n die Zahl O bedeutet, R, 1 ~CeAlkyl,

C3~C6-A1kény1 oder C3—06-Haloa1keny1 steht und R5 die unter Formel I#

fiir Wasserstoff, C

angegebenen Bedeutungen hat.

Eine besonders bevorzugte Gruppe bilden jene Verbindungen der Formel
I% worin X fir -N= steht; Ar eine Phenylgruppe bedeutet, zwei der
Substituenten Rl’ RZ’ R3 fiir Halogen und/oder Methyl stehen, wihrend

der dritte Wasserstoff bedeutet; R, fiir Wasserstoff oder C -C, -

4 173

Alkyl steht und R —C3—A1ky1, Phenyl oder Benzyl be-

Wasserstoff, C

5 1

deutet.

Eine weitere bevorzugte Gruppe von Mikrobiziden besteht aus Ver-
und R_ die unter

2’ RS 5

Formel I*angegebenen Bedeutungen haben, R4 fiir Wasserstoff oder

Cl—C3-A1ky1 steht und n die Zahl O bedeutet.

bindungen der Formel I¥ worin X, Ar, R R

Eine besonders bevorzugte Gruppe von Mikrobiziden bilden Verbin~-

dungen der Formel If worin Ar fir 2,4~Dihalogenphenyl, 4~Halogen-—



260436 7-+-

phenyl, 2~ (C ~C —Alkyl) ~4-halophenyl oder 2- (CF Y-4~Halo-
phenyl steht, n die Zahl O oder 1 bedeutet; X fur -N= steht; R
serstoff, Cl—Ca-Alkyl, Cyclopropyl, Cyclohexyl, C

4 Was~

2-C3-A1keny1 oder
Cz-C3—Haloa1keny1 bedeutet und RS'fﬁr Cl-CA"Alkyl, 2,4-Dihalo-
phenyl, 4-Halophenyl oder Phenyl steht. Als Substituenten in den
génannten Phenylteilen sind dabei Fluor, Chlor, Brom, Methyl,

Methoxy und Trifluormethyl besonders bevorzugt.

Bevorzugt sind auch Mikrobizide der Formel I worin X fiir -N= steht,
Rl,»Rz, R3 uhabhﬁngig voneinander fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl,
Methoxy, oder Trifluormethyl stehen, n die Zahl 1 bedeutet, R4 fiir
Wasserstoff, Cl—C6—A1ky1 Phenyl, Cl—C3—A1koxy, Benzyl, 03 06-
Cycloalkyl 2 Furyl 2~Tetrahydrofuryl, 3-Pyridyl, 4- Pyridyl, 5-Chlor-
‘2-furyl oder Halophenyl steht und Ar und R_ die unter Formel I*an-

. 5
gegebenen Bedeutungen haben,

Interessant sind fermer Vefbindungen der Formel I¥ worin n die Zahl

1’ RZ'
R3 unabhédngig voneinander fiir Halogen, Methyl oder Methoxy stehen;

1 bedeutet,X fiir ~CH= oder -N= steht; Ar Diphenyl bedeuteg; R

‘n die Zahl 0 oder 1 bedeutet, R4 flir Wasserstoff, Cl—C3-A1ky1, Phenyl,
Cl-C3-A1koxy, C3—06—Cycloalkyl oder Furyl bedeutet und R5 Wasser—

stoff, CI-CB—Alkyl, Phenyl oder Halophenyl bedeutet.

Folgende Einzelsubstanzen sind als Mikrobizide besonders bevorzugt:

2-(1H—1,2,4—Triazoly1methyl~1'—y1)~2-hydroxy—2,4-dich10rphenylessig-
sduremethylester, (Verb. Nr. 1,1)
2-(1H—1,2,4-Triazolylmethy1-1'-yl)—Z—hydroxy-Z,4-dich10rphenylessig-
- sdureethylester, (Verb. Nr. 1.9)
2-(lH—l,2,4-Triazolylmethy1-1'-yl)-Z—hydroxy—Z,4—dichlorpheny1-
éséigséure*n-propylester, (Verb. Nr. 1.10)
2-(1H-1,2,4-Triagblylmethyl-1'—yl)—2—hydroxy—2,4—dichlor—pheny1-

'essigséure?n—butylester, (Verb. Nr. 1.14)
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2-(18-1,2,4-Triazolylmethyl-1'~yl)~2~ethylthiocarbonyloxy=-2-~ _
(2'-chlor-4'~fluorphenyl)-essigsdureethylester, (Verb. Nr. 2.161)

2 (1H-1,2, 4k=Triazolylmethyl~1"=y1)~2~hydroxy-2-chlor-4-bromphenyl-
~.essigs;:iuremethylest:er, (Verb. Nr. 1.27)
2-(1H~1,2,4~Triazolylmethyl~1"-y1)-2-hydroxy~2-chlor-4~bromphenyl-
essigsdureethylester, (Verb. Nr. 1.29) |
2-(18-1,2,4-Triazolylmethyl-1'-yl)-2-ethoxy-2,4-dichlorphenylessig-
sdureethylester, (Verb. Nr. 3.3) _ '
2—(1H-1,2,4-Triazoly1methy1-1'-yl)-2—hydroxy-2,4-dichlorphény1e551g-
siure-tert.butylester. (Verb. Nr. 1.24) |
2-(1H~1,2,4~Triazolylmethyl-1'-y1)-2-hydroxy~2-(2'-chlor=4'-brom-
phenyl)-essigsiure-p-methoxyethylester, (Verb. Nr. 1.32)
2-(1H-1,2,4~Triazolylmethyl-1'~yl)=2-hydroxy-2,4~dichlorphenylessig=
sdure~-allylester, (Verb. Nr. 1.40) .
2-(18-1,2,4~Triazolylmethyl-1'-y1)-2-hydroxy-2-(2'-chlor-4'-brom-
phenyl)-essipsiure~isopropylester, (Verb. Nr. 1.55)
2-(1H-1,2,4~Triazolylmethyl~1"'=-y1l)=2-hydroxy-2-(2'~chlor-4'~-fluor-
phenyl)-essigsdure-ethylester, (Verb. Nr. 1.101)
2~(18~1,2,4-Triazolylmethyl=1'-yl)~2-hydroxy-2,4-dichlorphenylessig-
siure-methylthiomethylester, (Verb. Nr. 1.116)
2-(1H-1,2,4~Triazolylmethyl~1'-yl)-2~acetoxy-2,4-dichlorphenylessig-
siure-methylester, (Verb. Nr. 2.2)
2-(1H-1,2,4-Triazolylmethy}1'~yl)-2-acetoxy-2-(2'~chlor~4'~brom-
phenyl)-essigsiure~ethylester, (Verb. Nr. 2.66)
2-(1H—1,Z,A—Triazolylmethyl—l'—yl)—2-ethoxycarbonyloxy-2,44dichlbr-
phenylessigsdure-methylester, (Verb. Nr. 2.109)
2-(lH-l,2,4-Triazoly1methy1-l'-yl)—2-ethoxycarbonyloxy—2-(2'—Chlor—
4'-bromphenyl)-essigsidure—~ethylester, (Verb. Nr. 2.132) _ |
2-§1H-l,2,4-Triazolylmethy1—1'-yl)—Z-ethoxycarbonyloxy—Z-f2'-chlor-
4'-fluorphenyl)-essigsiure-methylester. (Verb. Nr. 2.157)

Die Verbindungen der Formel I k&nmnen nach einer ganzen Reihe von
Reaktionsvarianten A bis G, wie anschliessend in zwei Reaktions-

schemen skiziert und darauffolgend im einzelnen aufgefiihrt, herge-
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stellt werden. In den Formeln Ila, Ib, Ic, Id, II, IIL, IV, V, VI,
VII, VIII, IX, XI, XIT und XIII haben die Substituenten Ar, X, n,

Rl, RZ’ R3, R4 und R, die unter Formel I angegebenen Bedeutungen. -

5
R¥und R stehen fiir Organyl-reste, vorzugsweise fiir unsub-
stituiertes oder substituiertes Cl—CS—Alkyl oder fiir Phenyl oder
substituiertes Phenyl. Q steht in Formel VI entweder fiif eine der
tiblichen Abgangsgruppen, z.B. Halogen, insbesondere Chlor, Brom
oder Jod; fiir eine Sulfonyloxygruppe, insbesondere Benzolsulfonyl-
oxy, Paratosyloxy oder Niederalkylsulfonyloxy, bevorzugt

Mesyloxy; oder filir eine Acyloxygruppe wie Trifluoracetyloxy. Q steht -

auch fiir eine Hydroxygruppe oder gemdss "Synthesis" 1979, p.561-569,

flir den Rest -O—C=N—R§ ,
|
NHR*
9

worin Rg und R; Organylreste, insbesondere Niederalkyl oder gege-

benenfalls substituierte Phenylreste reprisentieren. M steht fiir
Wasserstoff oder ein Metallatom, insbesondere fiir ein Alkalimetall-
atom, vorzugsweise fiir Natrium oder Kalium. Hal steht fiir Halbgen,
bevorzugt fiir Chlor oder Brom. Y bedeutet Halogen, bévorzugt'Chlor

oder Brom oder steht fiir eine Sulfat- oder Sulfonsiureestergruppe.

Das Symbol « steht stellvertretend flir die Gruppierung

R2 A , worin die Substituenten Rl’ R2’ R3 und Ar wie

unter Formel I definiert sind.

Az reprdsentiert die nachfolgende Azolylgruppe

N}nl

N

worin X fiir ~CH= oder -N= steht.
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Zur Herstellung der Verbindungen der Formel I kann man im einzelnen

wie folgt vorgehen:

i) Freie a-Hydroxycarbonsiuren (=Mandelsduren) der Formel Ia sind
besonders bevorzugt und werden dadurch hergestellt, dass man wahl-
weise, entweder nach Gleichung A ein Dioxolanon der Formel II oder -
nach Gleichung B ein Cyanhydrin der Formel III (im Umfang der Formel

I) basisch oder sauer hydrolysiert.

Die Hydrolysereaktionen A und B werden mit SHuren oder Basen vor-
teilhafterweise in widssrigen und/oder alkoholischen L&sungen, aléo
in polaren Losungsmitteln,durchgefiihrt. Die Reaktionen kﬁnngn auch
in zweiphasigen Medien durchgefiihrt werden. Hierbei ist die Zugabé
eines liblichen Phasentransfer-Katalysators vorteilhaft. Es kommen
anorganische und organische Siuren in Frage, beispielsweise Mineral-
sduren wie Halogenwasserstoffsiuren, Schwefelsﬁure,'?hosphorséure
oder Sulfonsduren (p-Toluolsulfonsdure, Methansulfonsdure). Als
Basen eignen sich organische und anorganische Basen, beispielsweise
Oxide, Hydride, Hydroxide, Carbonate, Carbonsduresalze und Alkoholate
der Erdalkali- und der Alkali-Metalle, insbesondere der des Natriums

und Kaliums.

Die Reaktionstemperaturen liegen bei der Ringdffnungsreaktion A im
allgemeinen zwischen 0° und +140°C, bevorzugt zwischen +30° und
+80°C und bei der Hydrolyse des Cyanhydrins III zwischen +60° und
+140°C,‘bevorzugt +80° und +120°C oder jeweilé am Siedepunkt des

Losungsmittels oder Losungsmittelgemisches.
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nusgangsverbindungen der Formel II sind grﬁsstengeila gus dgr
EP-0S Nr. 44276 bekannt. Die noch neuen Verblndungen werden o
analog den dort angegebenen Methoden hergestellt.

Jie Mandelonitrile III (Variante B) im Umfang der Formel I lassen
sich auf tibliche Art aus Aryl-azolylmethylketonen der Formel IX

R, 0

N

R Ar -4—C~CH.,-N (IX)

i
=

Ry

durch Reaktion mit HCN oder Alkalicyanid bei 0 bis 100 C,
vorteilhaft unter Zusatz geringer Mengen einer Base (vorzugswelse
NH,OH oder NH.-Gas) oder durch Reaktion des entsprechenden

4 3

NaHSO3-Addukts von IX mit HCN oder Alkalicyanid darstellen [ Houben-
Weyl ,,Methoden der organischen Chemie‘‘ Band 6/3, p. 412 oder

FR-PS 2,292,706 oder Org. Syntheses Coll. Vol. I, p.336].

Mandelonitrile III lassen sich auch gem#ss J.Org.Chem. 39, p. 914
(1974) durch Reaktion von IX mit Primethylsilylcyanid in ' :
Gegenwart katalytischer Mengen ZnJ2 und anschliessende Hydrolyse
des Additionsprodukts herstellen.

Sie lassen sich auch durch Reaktion eines Ketons IX mit einem.
Diniederalkylcyanhydrin der Formel '
o
[C1—C6—Alky1]-?—[C1—C6—Alkyl]
CN
(Alkyl ist besonders Methyl, Ethyl, Propyl) bevorzugt in einemm

inerten L&sungsmittel oder ohne L8sungsmittel bei 50° bis 150 °c

gewinnen.,

Die Hydrolyse der Nitrile III zu Mandelsiurederivaten der Formel Ia
kann analog zu bekannten Methoden z.B. mit konz. Chlorwasserstoff-
siure erfolgen [ Houben-Weyl , 1Methoden der organ;schen Chemle,_
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Band VIII, p. 427 ££. (1952)].

Die als Zwischenprodukte dienenden Ketone der Formel IX sind aus
der DE-0S 2,431,407 bzw., der GB-PS 1,464,224 zum Teil bekannt
geworden. Derartige Ketone lassen sich auch durch Hydrolyse aus
entsprechénden Ketalen herstellen, z,B. aus solchen, die in einer

der folgenden Publikationen genannt sind: DE-0S 2,610,022; 2,602,770;
2,930,029; 2,930,196; 2,940,133. '

Noch nicht beschriebene Ketone der Formel IX lassen sich nach einer
der vorstehend publizierten Methode erhalten.

ii) Mandelsdureester der Formel Ib sind besonders bevorzugt. Sie
lassen sich gemdss Gleichung C auf iibliche Art durch Veresterung
des entsprechenden Mandelsfure-Derivats Ia (auch in Form seines
Alkalimetallsalzes) mit Rg=0 (VI) bei -20° bis $140°C herstellen.
Fiir diese Reaktion sind aprptlsche Lbsungamlttel bevorzugt. Die
direkte Veresterung wizrd vortellhaft mit ﬂbe:ﬁchﬁssxgem Alkohol
5-OH bei 0° bis 80° in Gegenwart von Minexala&uren oder bevorzugt

von Lewis-Siuren wie Bortrifluorid- Etherat durchgefﬂhrt.:

Mandelsaureester der Formel Ib lassen sich auch gemdss Gleichung D
aus einem a-Halogenessigester der Formel IV mit Paraformaldehyd
bei 0° bis 140°, vorzugsweise 10° bis 80°C und a) mit dem
gewiinschten Azol der Formel VII (Imidazol oder Triazol)in
Gegenwart einer Base (z.B. Natriumhydrid), oder b) mit dem
Alkalisalz des Azols VII in wasserfreien Losungsmitteln (z.B.
Dimethylsulfoxid) darstellen. Diese letztere neuartige Methode
ist ein besonderer Bestandteil vorliegender Erfindung.

Ester der Férmel Ib lassen sich auch gemdss Gleichung E aus

Oxiranen der Formel V mit einem Azol VII (M = H oder Alkalimetall) in
einem inerten, bevorzugt polaren Losungsmittel (DMF, Acetonltrll DMS
und anderen auch in Gemischen mit Kohlenwasserstoffen) bei 20° bis 10
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herstellen., Dabei kdnnen anorganische oder organische Basen zugesetzt

werden [vgl. auch EP-0S 15756].

Wie im 1. Reaktionsschema skizziert, sind Oxirane der Formel V durch

iibliche Epoxidierung (z.B. HZOZ

entsprechenden Alkenylverbindungen der Formel XI herstellbar. Vér-

swss.NaOH, Peressigsiure u.a.) aus

bindungen der Formel XI werden aus Arylessigsiureestern der Formel
XII durch Reaktion mit OxalsHureestern der Formel XIII und Formalde-
hyd in Gegenwart einer Base hergestellt [vgl. Helvetica Chimica Acta

30, p. 1349 (1947) und DE-0S 2,653,189].

Ester der Formel Ib lassen sich auch aus Sduren der Formei Ia und ~
Dimethylformamidacetal (vorzugsweise im Ueberschuss),.dessen'Acefal-
komponente den alkoholischen Teil des Esters bilden sdll, in
Losungsmitteln (z.B. ein gleichartiger wasserfreier Alkohol oder aber A
ein Ether) bei 0° bis 160°C herstellen [Angew. Chemie 75, p. 296
(1963) und Helv. Chim.Acta 48, 1747 (1965)].

iii) Die der Formel Ib entsprechenden und im 2. Reaktionsschema
genannten Thioester lassen sich aus den SHuren Ia mit Thibaikoholen
in Gegenwart schwacher Basen (tert.Amine) in aprotischen Ldsungs=
mitteln wie CHC13, DMF, Dichlormethan,DMSO u.a. bei -10° bis +120°C,
bevorzugt 0° bis 40° herstellen. Aus Estern (bzw. Thioestern) der
Formel Ib sind mit {iberschiissigem Amin R7—NH—R entsprechende Mandel-

8 .
sdure~amide und ~hydrazide herstellbar. Sofern R, und R, zu einem 5-.

7 8
oder 6-gliedrigen Ring geschlossen sind, fiihrt man solch einen
Heterocyclus vorteilhaft durch Reaktion der Siure Ta mit 1,1'-Carbonyl-
di-azol oder -azin bei 0° bis 150°C ein, vorzugsweise in Ldsungs-

mitteln wie Ethern oder halogenierten Kohlenwasserstoffen.

iv) Die freie Hydroxylgruppe in den Verbindungen Ia und Ib ist den
tiblichen Verdtherungs- und Veresterungs-Reaktionen zuginglich, wie
sie jedem Fachmann geliufig sind. Fiir die Acylierung (n = 1 in der

Formel I) sind besonders die Gegenwart von Na-hydrid oder aber ein
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Gemisch aus einem {iblichen tert.Amin mit katalytischen Mengen von 4-

Dialkylamino-pyridin (z.B. 4-Dimethylaminopyridin) geéignet. Die
Acylierung kann dann in der Regel bei Raumtemperatur durchgefiihrt

werden [Angew. Chemie 90, p. 615 (1978) und "Synthesis" 1972, p.619].

Umgekehrt lassen sich mit solchen acylierten Verbindungen Hydrolysen

zur Bildung der freien OH-Gruppe sowie auch Umesterungen vornehmen.

Simtliche vorstehend unter i), i1i), iii) und iv) geschilderten

Herstellungsvarianten sind Teil vorliegender Erfindung.

Die iibrigen Ausgangsprodukte der Formel IV, VI, VII, VIII, XI, XII
und XIII sind bekannt oder werden nach an sich bekannten Methoden

hergestellt.

Die Verbindungen der Formel I besitzen nachbarstindig zur aromati-

schen Gruppe Ar und zu R ein Asymmetriezentrum (%)

Rl ) O—(CO)H-R4
Rz:—%\%—%f—_(:}lz——N{( ‘L (n)
R3 R *=

und kdnnen daher in zwei enantiomeren Formen vorliegen. Im allgé-
meinen entsteht hei der Herstellung dieser Substqnzen ein Gemisch
beider Enantiomerer, diéses ldsst sich auf ﬁbliché Weise, z.B.
durch fraktionierte Kristallisation, in die sﬁpiéphgg;Antipoden auf-
spalten. Optisch reine Antipoden erhdlt man bgispielsweiSe nach
Verfahrensvariante D, indem man eine optisch reine a-Hydroxi-
carbonsiure der Formel (XIV) in die optisch reine Verbindung der Formel

IV iberfiihrt und letztere wie unter Variante D zum Ester Ib

reagieren lisst.



60436 7--

Sofern nicht speziell genannt, liegt bei der Nennung einer Verbindung

der Formel I stets ein Gemisch beider enantiomerer Formen vor.

Beide Antipoden zeigen unterschiedliche mikrobizide Aktivitit.

Es wurde {iberraschend festgestellt, dass Verbindungen der Formel I
ein fiir praktische Bedlirfnisse sehr glinstiges Mikrobizid-Spektrum
gegen phytopathogene Pilze und Bakterien aufweisen. Sie besitzen sehr
vorteilhafte kurative, priventive und systemische Eigenschaften

und lassen sich zum Schutz von Kulturpflanzen einsetzen. Mit den

Wirkstoffen der Formel I kdnnen an Pflanzen oder an Pflanzenteilen

(Friichte, Bliiten, Laubwerk, Stengel, Knollen, Wurzeln) von unter-

schiedlichen Nutzkulturen die auftretenden Mikroorganismen einge- -
 dimmt oder vernichtet werden, wobei auch spdter zuwachsende Pflanzen-

teile von derartigen Mikroorganismen verschont bleiben.

Die Wirkstoffe sind gegen die den folgenden Klassen angehdrenden
phytopathogenen Pilze wirksam: Ascomyceten (z.B. Venturia, Podosphacra,
Erysiphe, Monilinia, Uncinula); Basidiomyceten (z.B. die Gattungen
Hemileia, Rhizoctonia, Pellicularia, Puccinia); Fungi imperfecti

(z.B. Botrytis, Helminthosporium, Fusarium, Septoria, Cercospora,
Piricularia und Alternaria) und gegen Phycomyceten wie Pythium.
Ueberdies wirken die Verbindungen der Formel I systemlsch Sle kdnnen
ferner als Beizmittel zur Behandlung von Saatgut (Fruchte,

Knollen, K&rner) und Pflanzenstecklingen zum Schutz vorvPllzinféktionen
sowie gegen im Erdboden auftretende phytophathogene‘Pilzé eingesetzt -
werden. Die erfindungsgemissen Wirkstoffe zeichnen sich'&uréh besonders

gute Pflanzenvertriglichkeit aus.

Die Erfindung betrifft somit auch mikrobizide Mittel sowie die Ver-
wendung der Verbindungen der Formel I zur Bekdmpfung phyto-
pathogener Mikroorganismen, insbesondere pflanzenschidigender Pilze

bzw. die prdventive Verhiitung eines Befalls an Pflanzen.
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Dariiberhinaus schliesst die vorliegende Erfindung auch die Herstellung
agrochemischer Mittel ein, die gekennzeichnet ist durch das innige
Vermischen der Aktivsubstanz mit einem oder mehreren hierin be-
schriebenen Substanzen bzw. Substanzgruppen. Eingeschlossen ist auch
ein Verfahren zur Behandlung von Pflanzen, das sich durch Applikation

der Verbindungen der Formel I bzw. der neuen Mittel auszeichnet.

Als Zielkulturen fiir die hierin offenbarten Indikationsgebiete gelten
im Rahmen dieser Erfindung beispielsweise folgende'Pflaniénérteﬂ:, |
Getreide: (Weizen, Gerste, Roggen, Hafer, Reis, Sorghum und Ver-.
wandte); Riiben: (Zucker- und Futterriiben); Kern-, Stein- und Beefen«
obst: (Aepfel, Birnen, Pflaumen, Pfirsiche, Mandeln, Kirschen, Erd-,
Him- und Brombeeren); Hiilsenfriichte: (Bohnen, Linsen, Erbsen, Soja);
Oeliulturen:(Raps, Senf, Mohn, Oliven, Sonnenblumen, Kokos, Rizinus,
Kakao, Erdniisse); Gurkengewichse: (Kiirbis, Gurken, Melonen); Faser-
gewdchse: (Baumwolle, Flachs, Hanf, Jute); Citrusfriichte: (Grangen,
Zitronen, Pampelmusen, Mandarinen); Gemiisesorten: (Spinat, Salat, _
Spargel, Kohlarten, Mdhren, Zwiebeln, Tomaten, Kartoffeln, Paprika);
Lorbeergewdchse: (Avocado, Cinnamonum, Kampier) oder Pflanzen wie
Mais, Tabak, Nisse, Kaffee, Zﬁckerrohr, Tee, Weinreben, Hopfen,

Bananen- und Naturkautschukgewidchse sowie Zierpflanzen,

Wirkstoffe der Formel I werden i{iblicherweise in Form von Zusammen-
setzungen verwendet und konnen gleichzeitig oder nacheinander mit
weiteren Wirkstoffen auf die zu behandelnde Fliche oder Pflanze
gegeben werden. Diese weiteren Wirkstoffe kdnnen sowohl Dﬁngemittel,
Spurenelement-Vermittler oder andere das Pflanzenwachstum beein- .
flussende Priparate sein. Es konnen aber auch selektive Herbizide,
Insektizide, Fungizide, Bakterizide, Nematizide, Molluskizide oder
Gemische mehrere dieser Priparate sgiﬁ, zusammen @it‘gegebenenfalls
weiteren in der Formulierungstechnik iblichen Trégerstoffen, Tensiden

oder anderen applikationsfsérdernden Zusidtzen,



Geeignete Triger und Zusitze kénnen fest oder fliissig sein und

entsprechen den in der Formulierungstechnik zweckdienlichen Stpffen,
wie z.B. natlirlichen oder regenerierten mineralischen Stoffen,
Lésungs—, Dispergler—, Netz—, Haft—, Verdickungs-, Binde- oder

Diingemitteln.

Die Verbindungen der Formel I werden dabei in unverinderter Form odez

vorzugswelise zusammen mit den in der Formulierungstechnik ubllchen'

Hilfsmittel eingesetzt und werden daher z.B. zu Emulslonskonzentrateﬁ,
streichfidhigen Pasten, direkt verspriihbaren oder verdiinnbaren
Losungen, verdlinnten Emulsionen, Spritzpulvern, 13slichen Pulvern,
Stdubemitteln, Granulaten, durch Verkapselungen in z.B. polymeren
Stoffen in bekannter Weise verarbeitet. Die Anwendungsverfahren wie
Versprithen, Vernebeln, Verstiuben, Verstreuen, Bestreichen oder
Giessen werden gleich wie die Art der Mittel den angestrebten Zielen
und den gegebenen Verh#ltnissen entsprechend gewihlt. Glnstige Auf-
vandmengen liegen im allgemeinen bei 50 g bis 5 kg Aktivsubstanz

(AS) je ha; bevorzugt 100g bis 2 kg AS/ha, insbesondere bei 200 g bis
600 g AS/ha.

Die Applikation solcher Mittel kann direkt auf die Pflanze oder
Pflanzenteile erfolgen (Blattappllkatlon) oder auf den Standort
der Pflanze (Bodenappllkatlon) oder auf d1e Vermehrungstelle, z.B.
durch Saatgut- Appllkatlon.:.

o
© e
S D
PE
A
v

Die Formulierungen d.h. die den Wirkstéff der Formel I'un& gegebeneﬁ-
falls einen festen oder fliissigen Zusatzstoff enthaltenden Mittel,
Zubereitungen oder Zusammensetzungen wérdén in bekannter Weise
hergestellt, z.B. durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen der
Wirkstoffe mit Streckmitteln, wie z.B. mit Lo8sungsmitteln, festen
Trdgerstoffen, und gegebenenfalls oberflichenaktiven Verbindungen

(Tensiden). Solche Mittel sind gleichfalls Gegenstand vorliegender

Erfindung.
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Als Losungsmittel k&nnen in Frage kommen: Aromatische Kohlenwasser-

stoffe, bevorzugt die Fraktionen C8 bis C12, wie z.B. Xylolgemische

oder substituierte Naphthaline, Phthalsiureester wie Dibutyl- oder
Dioctylphthalat, aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder

Paraffine, Alkohole und Glykole sowie deren Ether und Ester, wie

Ethylenglykolmonomethyl-ether, Ketone wie Cyclohexanon, stark polare
Losungsmittel wie N-Methyl-2-pyrrolidon, Dimethylsulfoxid oder Di-
methylformamid, sowie gegebenenfalls epoxydierte Pflanzensle oder

Sojabl; oder Wasser.

Als feéte Trégerstoffe, z.B. fiir Stdubemittel und dispergierbare
Pulver, lassen sich Calcit, Talkum, Kaolin, Montmorillonit oder Atta-
pulgit, hochdisperse Kieselsiure oder saugfihige Polymerisate ver-
wenden. Als gekdrnte, adsorptive Granulatty¥ger kommen Bimsstein,
Ziegelbruch, Sepiolit bder Bentonit, als nicht sorptive Tréger z.B.
Calcit oder Dolomit inVFrage. Es kénnen auch zerkle}nerte Pflanzen-

riickstinde verwendet wérden.

Als oBerflichenaktive Verbindungen kommep je nachlhrt des zu formu-
lierenden Wirkstoffes der Formel I nichtiqnogene, kation; und/bdet
anionaktive Tenside mit guten Emulgier-, Dispergier- und Netzeigen-
schaften in Betracht. Unter Tensiden sind auch Tensidgemische zu

verstehen.

Die in der Formulierungstechnik gebriuchlichen Tenside sind u.a. in

folgenden Publikationen beschrieben:

"Mc Cutcheon's Detergents and Emulsifiers Annual" MC
Publishing Corp., Ringwood New Jersey, 1980
Sisely and Wood, "Encyclopedia of Surface Active Agents",

Chemical Publishing Co., Inc. New York, 1980.

Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 997,

insbesondere 0,1 bis 957 Wirkstoff der Formel I, 99,9 bis 1%, insbe=~
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sondere 99,8 bis 57 eines festen oder fliissigen Zusatzstoffes und

0 bis 257, insbesondere 0,1 bis 257 eines Tensides.

Wdhrend als Handelsware eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden,

verwendet der Endverbraucher in der Regel verdiinnte Mittel.

Die Mittel kdnnen auch weitere Zusitze wie Stabilisatoren, Ent-
schjumer, Viskositdtsregulatoren, Bindemittel, Haftmittel sowie
Dinger oder andere Wirkstoffe zur Erzielung spezieller Effekte

enthalten,

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur nidheren Erliuterung der Erfin-
dung, ohne dieselbe einéushhrénken. Temperaturen sind in Celsius-
graden angegeben. Prozente und Teile beziehen sich auf das Gewicht.
Dariliberhinaus werden folgéqde Symbole verwendet: h =J§;934e;

d = Tag; min = Minutej RTI% Raumtemperatur; N = N&rﬁpliFégk'abs =

absolut, wasserfrei; DMSO N Dimethylsulfoxidj DMF = Dimeihyltprmamid.

Herstellungsbeispiele:

Beispiel 1: (Variante A im 1. Reaktionsschema)

RN
— O// \\0 Ethanol/Natrium- — oH -
B NN,/ ethanolat | Br—-/ \r——l-CH _N/N
N/ N : ) v N | 2N
e=e " 0 H ex=e '=
| 2 COOH
(XXX) (1.2)
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Herstellung von 2~(1,2,4~Triazolylmethyl-1'yl)-2-hydroxy-4-brom-
phenylessigsdure (Verb. Nr. 1.2)

7.0 g (0.02 Mol) 4-(1H-1,2,4~Triazolylmethyl)=-4=(4~bromphenyl)-2,2~
dimethyl-1,3~dioxolan-5~on werden zu einer Ldsung von 0.5 g (0.022
Mol) Natrium in 50 abs. Ethanol gegeben und unter Riihren 4 h unter
Riickfluss erhitzt.Die entstandene Suspension wird mit verdiinnter
Chlorwasserstoffsdure angesiuert, eingedampft,mit wenig Wasser di-
geriert, abfiltriert und getrocknet. Ausbeute 5,0 g (80 % d.Th.)
Smp. 238 - 239°C.

Beispiel 2: (Variante C)

a)
o—o/Cl o /N . : .-./Cl ?H =9
7N, Ethanol 2 _N/N
¢l N 27N, ‘i HC1 ¢l ../ i_CHZ \‘--xi
COOH OOCZHS

(XXKT) (1.9)

Herstellung von 2~(1,2,4—Triazoly1methy1—1'—yl)-2—hYdr6xy—2,4—di&
chlorphenylessigsdure-ethylester (Verb.Nr.1.9)

50 g (0.165 Mol) 2-(1H-1,2,4—Triazoly1methy1-1'—y1)-2-hydfoxy-2,4—
dichlorphenylessigsidure werden in 500 ml absolutem Ethanolksuspen—
diert. Die Suspension wird auf einer Temperatur von 20° bis

30°C gehalten und unter Riihren mit Chlor-Wasserstoff gesittigt.
Nach 6 d Riihren bei RT wird das Reaktionsgemisch 4 h unter Riick-
fluss erhitzt, eingedampft und der Riickstand unter Kithlung mit

10 Ziger wissriger Natronlauge schwach alkalisch eingestellt

(PH = 8 bis 9). Der anfallende Niederschlag wird abfiltriert, in
Methylenchlorid geldst und mit wAsser gewaschen. Die organische
Phase wird iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft.
der kristalline Riickstand wird aus Methylenchlorid umkristallisiert,

smp. 121 - 123°C,
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b) Herstellung von 2-(1H~-1,2,4-Triazolylmethyl=1'~yl)~2-hydroxy-4~

bromphenylessigsiuremethylester und dessen Methojodid

62,4 g (0.2 Mol) 2~(1H—1,2,4-Triazolylmethy1—l'-yl)—z-hydrbxy-A-
bromphenylessigsiure werden mit 200 ml 1 N NaOH und 400 ml Methanol
verriihrt, im Vakuum eingedampft und im Hochvakuum getrocknet. Das
entstandene Natriumsalz wird in 500 ml abs. DMF aufgenommen und _
unter Kiihlung tropfenweise mit 42,6 g Methyljodid versetzt und 40 h
bei RT geriihrt. Dann wird das Reaktionsgemisch im Vakuum eingedampft;
der Riickstand zwischen Wasser und Methylenchlorid verteilt. Die or-

- ganische Phase wird mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrock-

net, filtriert , eingedampft und der Riickstand mit Diethylether
digeriert. Smp. 108 - 109°C. (Verb. Nr. 1.3)

Die oben anfallende wissrige Phase wird eingedampft, der Riickstand
in Chloroform aufgenommen, mit wenig Wasser gewaschen, iiber Natrium-
sulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Der neue Riickstand |
wird in Chloroform geldst und durch Zugabe von Diethylether zur Kri-
stallisation gebracht. Das ausgefallene Methojodid wird abfiltrierﬁ

und mit Diethylether gewaschen. Smp. 150 - 157°C. (Verb. Nr. 6.1).

c) Herstellung von 2—(1H—1,2,4-Triazolylmethy1-l'-yl)-2—hydroxy;2-(2';
4'-dichlorphenyl)-essigsduremethylester (Verb. 1.1) '

6,0 g (0.02 Mol) 2-(1H-1,2,4-Triazolylmethyl-1'-y1)-2-hydroxy-
2,4~dichlorphenylessigsiure (XXXI) werden in 120 ml abs. Methanol ge~
18st und tropfenweise mit 10 ml frisch destilliertem Thionylchlorid
unter Kiihlung innerhalb von 20 min versetzt. Es entsteht ein farb-
loser Niederschlag. Das Reaktionsgemisch wird 14 h unter Riickfluss
erhitzt, eingedampft, der Riickstand wird mit gesdttigter, wdssriger
Natriumhydrogencarbonat lésung unter Kihlung alkalisch eingestellt

und mit Methylenchlorid extrahiert. Die Extrakte werden mit Wasser
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gewaschen, idber Natriumsulfat getrocknet, eingedampft und der Riick-

stand[ﬁmp. 185° - 188°Q]aus Aceton umkristallisiert. Smp.»188 - 190°C.

d) (Variante F—Acylierung)
Herstellung von 2-(1H-1,2,4-Triazolylmethyl~1'~yl)=2-acetoxy-2-

(2',4'-dichlorphenyl)-essigsiduremethylester (Verb. Nr. 2.2)

6,4 g (0.02 Mol) der unter c) erhaltenen Verbindung Nr. 1.1 wérden_
zusammen mit 4.1 ml Tridthylamin und 0,5 g 4-Dimethylaminopyridin
in 40 ml Dichlormethan vorgelegt. Bei Raumtemperatur werden 3,4 ml
Acetanhydrid in 5 ml Dichlormethan zugetropft, wobei sich die Sus-
pension von 22° auf 26° erwdrmt und nach beendetem Zutropfen in
Losung geht. Nach 48 Stunden wird mit Eiswasser versetzt und mit
Dichlormethan ektrahiert. Die Extrakte werden mit Wasser gewaschen,
getrocknet und eingedampft., Es verbleibt ein br#unliches Oel, das
iber Kieselgel (Diethylether) gereinigt wird. 4,8 g der Verbindung
Nr. 2.2, Smp. 143-144°C.

Beispiel 3: (Variante F-=— Verdtherung)

Herstellung von. 2-(1H-1,2,4-Triazolylmethyl-1'~yl)~ 2-methoxy-4=~

bromphenylessigsduremethylester (Verb.Nr. 3.32)

Zu 15,9 g (0.051 Mol 2-(1H-1,2,4-Triazolylmethyl-1'-yl)-2-hydroxy-4-
bromphenylessigsdure (Verb.Nr.l.2)wird portionsweise eine L3sung von
2,3 g (0.1 Mol)Natrium in 200 ml abs. Methanol eingetragen. Das Reak-
tionsgemisch wird langsam aufgeheizt, kurze Zeit (5-10 min) unter
Riickfluss erhitzt und im Vakuum zur Trockne eingedampft. Der Riick-
stand wird in 200 ml abs. DMF aufgenommen und bei 0° bis#5°C inner-
halb von 0,5 h mit 29 g Methyljodid versetzt. Es wird ca. 10 h bei
RT geriihrt, das Losungsmittel anschliessend im Vakuum entfernt,

der Riickstand mit Eiswasser versetzt und mit Diethylether extrahiert.
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Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, iliber Natriumsulfat
getrocknet, abfiltriert und eingedampft. Der Riickstand wird aus Di-

ethylether umkristallisiert. Smp. 80 - 92°C.

Aus der wdssrigen Phase kann analog zu Beispiel 2b das Methojodid

isoliert werden. (Verb.Nr. 6.4)
Beispiel 4: (Variante B)

a) Herstellung des Cyanhydrins von 2,4-Dichlorphenyl-(1H-1,2,4~
triazolylmethyl-1'-yl)-keton

38,4 g (0,15 Mol) des Ausgangsketons werden in 80 ml (0.88 Mol)
Acetoncyanhydrin bei etwa 40°C geldst. Nachdem die Lésung nach etwa
"1 h wieder RT aufweist, werden 4 Tropfen konzentrierter wissriger

Ammoniakl8sung zugegeben, dabei tritt eine Triibung der Reaktionsld--

sung auf. Das Reaktionsgemisch wird ca. 10 h bei Raumtemperatur ge-
rihrt und 1 d stehen gelassen. Der gebildete Niederschlag w1rd ab-

filtriert und getrocknet: Smp. 145°C unter Zersetzung.( Verb.Nr. 10. 1)v

1 oL
H-NMR (CDCL, + DMS0-d,) [d in ppm]

4,9 (d,20), ~CH)=; 7,1-7,6 (m,3H), Phenyl-H;7,7 bzw. 8,3 je (s,18),
Azol-H, |

b) Herstellung von 2-(1H-1,2,4-Triazolylmethyl- 1'=-yl)- Z-hydroxy 2,4-
dichlorphenylessigsdure (Verb.Nr. 1. 4)

20 g des nach a) hergestellten Cyanhydrins Nr. 10.1 werden mit 200 ml

konzentrierter Chlorwasserstoffsiure versetzt, dabei entsteht ein



240436 7-»-

Niederschlag. Das Reaktionsgemisch wird zum Sieden.crhitzt,-nach
20 h erneut mit 100 ml konzentrierter Chlorwasserstoffsiure ver-
setzt und weitere 24 h unter Riickfluss erhitzt. Dann wird das
Gemisch im Vakuum cingedampft, der feste Riickstand im 200 ml Wasser
aufgenommen, wobei zundchst eine L&sung und anschliessend wieder
cin Niederschlag zu beobachten ist. Durch Zugabe von konzentrier-
ter wissriger Ammoniakldsung wird der PH-Wert der L&sung auf etwa
-2 eingestellt und das Gemisch in einem Mixer homogenisiert, der
Niederschlag abfiltriert,mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das
bei 154 - 165°C schmelzende Rohprodukt kann entweder weiter umge—"
setzt oder durch Kristallisation aus Aceton gereinigt werdén. Das

gereinigte Produkt schmilzt bei 177 - 181°C.

Beispiel 5: (Variante D)

. L (cHO), OH

77N AN a1

» [PS—- ———————» ’—0

N\, iH N/N=- TN _l
Co0CH, Na=( i CO0CH,

(XXXV) [ DMSO} (1.7)

a) Herstellung von 2-(1H-1,2,4~Triazolylmethyl-1'~yl)-2- hydroxy-
phenylessigsduremethylester (Verb.Nr. 1.7)

Unter Stickstoffatmosphére und unter Riihren ldsst man 2,4 g Natrium-
hydrid (55 Zige Oeldispersion) zu 3,8 g (0.055 Mol) 1H-1,2, 4~
Triazol, in 20 ml abs. DMSO geldst, tropfen. Nach Abklingen der
‘heftigen Wasserstoffentwicklung wird noch 0,5 h auf 60°C erwdrmt, an-
schliessend auf RT abgekiihlt und zundchst 2 g feéter Paraformaldehyd
zugegeben, danach bei 15 - 20°C unter Eiswasserkiihlung eine Ldsung
von 9.2 g (0.05 Mol) a-Chlorphenylessigsiuremethylester in 5 ml

DMSO zugetropfen gelassen. Das Gemisch wird 15 h bei RT geriihrt,
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aufgeheizt und 6 h bei 60°C gehalten. Nach Zugabe von weiteren 2vg |
Paraformaldehyd wird noch 5 h auf 80°C erwirmt, anschliessend abge-
kiihlt, mit Eiswasser versetzt und mit Methylenchlorid extrahiert.
Die Extrakte werden mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat ge-
trocknet, filtriert und eingedampft, Ueberschiissiges DMSO wird ‘im
Hochvakuum bei etwa 60°C entfernt. Das Produkt wird chromato-
graphisch [Kieselgel, Chloroform/Diethylether (1:1); gegen Schluss
unter Zusatz von 20 7 Methanol] gereinigt. Ausbeute 5,0 g , Smp.

104 - 106°C.

Beispiel 6: _ .
Herstellung von N—Methyl—[2—(1H-1,2,4-triazoly1methy1-1'—yl)-2-hydroxy-
2-(2',4'-dichlorphenyl) ]-acetamid (Verb.Nr. 5.2)

20 g (0.0632 Mol) der Verb. Nr. 1.1 werden in 40 ml Methanol sus-
pendiert, mit 39,3 g Methylaminldsung (40%ig, wissrig) und einer
Spatelspitze l,&-Diazabicyclo[z.2.2]-octan versetzt und widhrend 12
Tagen bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wird das Gemisch eingedampft,
mit Eiswasser versetzt,mit 2N Salzsiure auf pH 6 gestellt, filtriert

und der Niederschlag aus Isopropanol umkristallisiert: Smp. 157°C.

Beispiel 7:
Herstellung von‘2-Hydroxy-2-(2',4'—Dichlorphenyl)-Z-(lH-l,2,4-
triazolylmethyl-l'—yl)-essigséureallylester (Verb. Nr. 1.40)

18,0 g (0,06 Mol) der Verbindung Nr. 1.4 werden in 140 ml abs. Di-
chlormethan aufgeschlimmt und unter Eiskiihlung mit einer L&sung von
15,3 g N,N-Dimethylformamid~diallylacetal in 60 ml Dichlormethan ver-
setzt. Die entstehende feste Masse wirdv7 Stunden zum Riickfluss er-
hitzt und eingedampft. Der Riickstand wird iiber Kieselgel (Chloroform/
Diethylether 1:1) gereinigt. Aus dem eingedampften Eluat werden mit
Hexan 15,0 g des weissen Endprodukts erhalten, Smp. 106-108°C;v
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Beispiel 8:
a) Herstellung von

Cl 0-C0-S-C,H
Gy | o= N
[ ]

2—(2'—Chlor—4'—bromphenyl)-Z-(ethylthiocarbonyl-oxy)—2-(1H-1,2,4;
triazolylmethyl-1'~yl)=-essigsdureethylester (Verb. Nr. 2.149)

1,3 g (0,03 Mdl) 55Z%ige NatriumhydriddiSpersion in Paraffingl werden
in 30 ml Tetrahydrofuran vorgelegt. Dann werden 11,2 ¢ (0,03 Moi)des
entsprechenden 2—(2'-Chlor—4'-bromphenyl)-Z-hydroxy-Z(1H-1,2,4-
triazolylmethyl-1'~yl)-essigsdureethylesters,geldst in 70 ml Tetra-
hydrofuran, unter Sfickstoffatmosphére bei Raumtemperatur zugetropft.
Nach beendigter Wasserstoffentwicklung werden 4,5 g (0,036 Mol) Chlor-
thioameisensiure-S~ ethylester bei 0 - 5°C zugetropft und das
Reaktionsgemisch wird iiber Nacht bei Zimmertemperatur geriihrt. Nach
dem Einengen am Wasserstrahlvakuum wird der Riickstand in Essigéﬁure-v_
ethylester geldst und mit eisgekiihlter SodalSsung und Wasser gé-
waschen. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat, Filtrieren und Ein-
engen‘wird der Riickstand zur Abtrennung des Paraffindls in Aceto-
nitril geldst und das Oel im Scheidetrichter abgetrennt. Nach dem

Einengen am Wasserstrahlvakuum erhilt man 8,5 g Endprodukt als gelbes
Oel.

b) Verwendet man 3,9 g (0,036 Mol) Dimethylcarbamoylchlorid an Stelle
von Chlorthioameisensdure-S-ethylester, so erhdlt man bei gleicher
Arbeitsweise 10,8 g 2-(2'-Chlor-4'-bromphenyl)-Z-(N,N-dimethyi-'
carbamoyloxy)—Z—(1H—1,2,4—triazoly1methy1—1'—yl)—essigsﬁureethyi-
ester, Smp. 45-66°C. (Verb. Nr. 2.181). |
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Beispiel 9: 1
a) Herstellung von 2-(2',4'-Dichlorphenyl)-2-hydroxy=-2-(1H-1,2 4~

triazolylmethyl-1'-yl)-essigsidure-thioethylester (Verb. Nr. 4.3)
Yy Y Y y

12,1 g (0,04 Mol) 2-(1H-1,2,4-Triazolylmethyl-1'~y1l)-2-hydroxy-2,4-
dichlorphenylessigsiure werden zusammen mit 3,0 ml (0,0406 Mol)
Ethylmercaptan und 0,5 g 4-Dimethylaminopyridin in 60 ml abs. DMF
bei 0° vorgelegt. Dazu werden unter Riihren 8,2 g Dicyclohexylcérbo-
diimid, in 25 ml abs. DMF geldst, zugetropft, 15 Stunden geriihrt,
filtriert, und der Niederschlag mit DMF gewaschen. Das Filtrat wird
mit Eiswasser versetzt, und die ausgefallene, klebrige Masse in Di~
chlormethan aufgenommen und die Wasserphase weiter mit Dichlorﬁethan '
extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden mit Wasser gewaschen,
getrocknet und eingedampft. Der feste Riickstand wird aus Tetra-
hydrofuran/Ethylacetat umkristallisiert: 7,5 g (SSZ) Endprodukﬁ,
Smp. 180-182°C. o

b) Verwendet man 4,5 ml Thiophenol an Stelle des Ethylmercaptaﬁs
erhdlt man bei gleicher Arbeitsweise und Umkristalliéatioﬁ des' End-
produkts aus Tetrahydrofuran/Hexan 5,5 g 2-(2',4'-Dichlorpheny1)-.
2-hydroxy-2-(1H-1,2,4-triazolylmethyl-1'-yl)~essigsiure-thiophenyl-
ester ﬁVerb. Nr. 4.7 ) als weisse Kristalle, Smp. 164-166°C. |

Nach Art der vorstehenden Beispiele und der einleitend angegebenen
Herstellungsvarianten lassen sich folgende Verbindungen

gemdss vorliegender Erfindung herstellen:
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Tabelle 1: Verbindungen der Formel
- oH . (wobei nicht genannte
.\72 \. ! q -l\/( Substituenten Rl, Ry, R3
)(' < ' 2 \-=I‘ stets Wasserstoff be-
R2 T COORS
R3 deuten.)
Verb. Nr. Rl’ R2, R3 R5 X Phys_Lk. Daten o
1.1 2,4~Di-Cl CH3 N. [Fp. 188-190°C.
1.2 4-Br H N |238-239°C
1.3 4-Br CH, N }108-109°C
1.4 2,4-Di~-C1 H N 177-181°C
1.5 4=~Br Cz.Hg"n N |74~76°C
1.6 4~Br CZHS N |108-112°C
1.7 H CH3 N |104-6°C
1.8 2,4~Di~C1 CZHS CH |136-9°C
1.9 2,4-Di-Cl C,H, 121-123°C
1.10 2,4-Di-C1 C3H7-—n 115~116°C
1.11 2,4~Di-Cl C3H7—n CH
1.12 2,4-Di~C1 C3H7-i N 146-149°C
1.13 2,4=-Di-C1 C,Hgmn CH
1.14 2,4-Di~C1 C4H9—n N 77-80°C
-1.15 - H_- N
4-Cl1 C3 7 n
1.16 2,4-Di-Cl -CH(CHS)C3}I7-n N lOel
b A b _; !
. . /--—o\ ¥ o A
1.17 2,4-Di~C1 . S N |halbfeste Masse
) /'-—. . . . . .
1.18 2,4-Di-C1 -+ N |Fp. 92-97°C
1.19 2,4-Di~Cl ~CH,~CH, N |Fp. 151-152°C
1.20 2,4-D1i-Cl _CHZ-C6H5 CH
1.21 2,4-Di~C1 —C6H4C1(4) N
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Physik. Daten

Verb. Nr. Rl’ R2, R3 R5 X

1.22 - 3-NO,, CH, N

1.23 2,4-pi-C1 C6H3C12(2,4) N

1.24 2,4-Di~C1 —C(CH3)3 N |{Fp. 126-128°C
1.25 2,4-Di-C1 CeHyCl,(2,4) CH

1.26 3--CF3 CH3 N

1.27 2-Cl, 4-Br CH, N |Fp. 165-1?2°C-
1.28 2-Cl, 4=Br C,H, CH _.

1.29 2-C1, 4-Br C2H5 N [ Fp. 132-139°C
1.30 2,3,4 Tri-Cl CH, N _

1.31 4-C1 C,Hg N |Fp. 60-4°C
1.32 2-C1~4-Br CH,,CH, 0CH, N iFp. 167-171°C
1.33 2-Cl=4-Br CH, CH, 0CH, CH

1.34 2,4-Di-Cl CH,, CH,0CH, N

1.35 2-Cl, 4=F CH,CH,OCH, N

1.36 2,4-Di-Cl CH,0CH,, N

1.37 2-C1, 4-Br CH,OCH, CH

1.38 2-C1, 4-F CH,SCH, N

1.39 2-C1, 4-Br CH,CH=CH, . N

1.40 2,4-Di-C1 CH, CH=CH, ! N Fp. 106-108°C
1.41 2,4-Di-C1 CH,C=CH N

1.42 2-Cl, 4=Br CH,,C=CH N

1.43 2,4-Di~C1 ~on,~+{ N IFp. 98-100°C
1.44 2,4,6~Tri-Cl CH, N

1.45 2-F CH3 N

1.46 4-C1 C,Hg CH

1.47 3,4-Di~Cl CyHe N

1.48 2,5-Di-CH, CH, N |Fp. 135-139°C
1.49 2,4-Di-CHj CH, N

1.50 2-Cl, 4~F CH,OCH, N
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Verh. Nr. |R,, R, Ry R, - "%h¥§%5f53%589
1.51 2-Cl, 4-F C(CH3)3 N
1.52 2-Cl, 4-Br c(cua)3 N
1.53. 2,4-Di-Cl —CH(CH3)02H5 CH
1.54 2,4-Di-Br -CH(CH3)2 N
1.55 2-C1, 4-Br CH(CH,), N |Fp. 150-155°C
1.56 2-Cl, 4-F C3H7_n N
1.57 2,4=-Di-C1 CoHyy N
" - o ..
1.58 Celia g N |Fp. 81_;2 c
1.59 2,4-Di-Br CH(CHB)CSHII-n N
1.60 2,4-Di-C1 CH(CHB)COOCHB N | Pp. 79-81°C
1]
1.61 CH, COOCH, N
1" .
1.62 CH,,CH,SCH, N .
1.63 " CH, CH_Br N |Fp. 180-182°C
1.64 CeHg N
1.65 2-Cl, 4-Br CeH,CL,(2,4) N
1.66 2-Cl, 4-F C6H3(CH3)2(2,4) N
1.67 2,4-Di-C1 c6H2(cn3)§3§)01(4) N
11
1.68 | C6H4(OCH3)(4) N
n .
1.69 C»6H413r(3) CH
" -
1.70 CcH, C(CH3)3(4) N
" -—
1.71 c6H4 CF§(3) CH
. l/ \I
' |
1.72 2-Cl, 4-Br ~CHy= N |Oel
O .
1.73 2,4-Di-B ~CH -E~——ﬁ N
' » 47O 2 Ny
1.74 2,4-Di-C1 ~CH,COOC, H, N
" - '
1.75 CH,CC1, N
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"Tabelle 1 (Fortsetzung)

Verb. Nr. Rl’ RZ’ R3 R5 X | Physik. Daten
1.76 2,4-pi-C1 —CHZ-C(CH3)3 N |Fp. 158-160°C

" - -
1.77 C8H17 n N |Harz

" - -
1.78 C12H25 n N Oel
1.79 " ~CH,,~CO-C(CH.,,) N |Fp.70-73°C

2 cl 3’3 .
\'=.
/7 N\

n - - o & -
1.80 CH2 Co \.—.¢ Cl| N
1.81 2-Cl, 4~Br -Cﬂzﬁ-C(CHB)3 N
1.82 2-Cl, 4-Br -CSH17-n CH
1.83 2-C1l, 4-Br -CHZ—CGH5  Fp. 138-141°C
1.84 . 2~-Cl, 4-F -CHZ—CGH5

" - =
1.85 CHZCH CH2

" _ _./i
1.86 . CH2 N cH

7
1.87 " —e ! N
.).
1.88 2,4-Di~C1 -+ l N
i

1.89 4-Br -CHZ-CCI3 N
1.90 2-Cl, 4-F ~CH, COOCH, N
1.91 2,4—Di-C§3 —CH(CH3)—COOCH3 N
1.92 2-C1, 4-Br ~CH,CH, SCH, N
1.93 A—NO2 —C2H5 N
1.94 4-F -CH3 CH
1.95 4~F —CHZCHZOCH3 N
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Verb., Nr. Rl’ RZ’ R3 R5 X | Physik. Daten
1.96 2,4-Di-Br H N
1.97 2-Cl, 4=Br H N |Fp. 226-233°C
(ﬁydrochlo‘rld)

1.98 2-C1, 4~Br —C(CH3)2-C2H5 N
1.99 2,4-Di-Br CH3 N
1.100 2-Cl, 4-F CH3 N |Fp. 168-172°C
1.101 " C,H, N |Fp. 173-177°C

11 )
1.102 CZHS CH

" -
1.103 C3H7 i N

/.—.\

1" -_— *

1,104 N N
. /o—-\

1.105 2-Cl, 4-Br N/ N

n l
1.106 —v——0 N
1.107 2,4-Di-C1 -1 . N
1.108 \ N

7"\

L - - -
1.109 CH2 \._'/ Cl N
1.110 2-Cl, 4~Br -CHZCHZCI N |Fp. 113-116°C
1.111 2,4-Di-Br C2H5 Fp. 151-153°C

. /.-—n\
1.112 2-C1, 4-Br -CH2—~<\ /\ N
S
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Verb. Nr. Rl’ RZ’ R3 RS X |Physik. Dat::en
1.113 4=F C,H, N
1.114 2,6=Di-C1 C,Hg N
11.115 4=F ~C(cH, )4 N
1.116 2,4-Di-C1 —CHZSCH3 N | 145-147°C
1.117 2,4-pi~C1 —CHZCH Cl N
: 1 oy -
.1i118 _ CH,~C0~CH,, N
1] -
1.119 | CH,, SCH, CH
“11.120 2-C1, 4-F ~CH,SCH, N
11} - -
1.121 CH,-C0OC,H, N
1.122 " -CHZ-CO-C(CH ) N
‘ . ' n -
11.123 | CH,CH,C1 N
" - -
1.124 | C6H4(CF3) 4 N
1.125 _ —
/7 X _,
'1.125 2-Cl, 4-Br —CH2CO-°\.‘./37%1 N
o
1.126 2,4-Di~C1 ~CH,CH, F N
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Tabelle 2: Verbindungen der Formel I mit Ar

Phenyl, worin

n = 1 bedeutet (Acyl- und Oxalyl-Derivate) und R = COOR

5
Verb. Rl, RZ’ R R4 R5 N jPhysik. Daten
Nr.
2.1 H ~CH, —CH3 N
2.2 2,4-Di~C1 ~CH, ~CH, N | Fp. 143-144°C
1 - - - o
2.3 cu3 C H, N | Fp. 149-151°C
n - - H - ]
2.4 CH, C3H7(1) N | Fp. 144-150°C
2.5 " —cn3 ~CH, CH { Fp. 138-141°C
" - -
2.6 CH, C4H9(n) N | Oel
" — -
2.7 cu3 03H7(n) N
1" - -
2.8 CH3 CéHg(t) N
" 2.9 " -CH3 -CHZCH=CH2 N | Fp. 152-156°C
" - -
2.10 CH3 CHZCHZOCH3 N
" - -
2.11 CHB CHZCH2C1 N
" " - -
2.12 CH3 CHZOCH3 N
1 - - -
2.13 CH, CHy=C,H N
n - _m/.-i
2.14 CH, . N
) | ) —./O-.\.
2.15 CH, \.g./ N
/I
n. — - -
2.16 CH3 CH,y=* N
. " - - =
2.17 CH, CH,C=CH N
"t - -
2.18 CH C12H255“) N
. ./ \.
|
" — - -0 L]
2.19 CH3 cn2 \ N
0
. . .-I\
2.20 ! ~CH, | -CH-~ > N
S
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

Xifb. Rl’ R2, R3 R4 R5 N | Physik. Daten
2,21 | 2,4-Di-Cl ~CH, | ~CH,CO0C,H, N
2,22 " ~CH, —CH(CHB)COOCHB N
2.23 " ~C,H, |-CH, N
2.24 " ~CyHy  |=C,H, N
2.25 " ~CyHg  1=C H, CH
2,26 " ~C,H, —C3H7(n) N
2,27 " ~C,Hg  |-C,H. (i) N
2.28 " ~CoH  |=C,Hy (n) N
2.29 " ~C,Hg |~CH,CH=CH, N
230 | 0™ ~C,Hg  |~CH,CH,OCH, N
2.31 " -C,H, | ~CH,0CH, N
2.32 " -C,H, -C4H9(t) N
2.33 " ~CH,)0CH,| ~CH,, N
2.34 " -CH,0CH, ~CH, CH
2.35 " ~CH,0CH, |~C,H, N | Oel
2.36 " ~CH,,0CH, -C3H7(n) N
2.37 " ~CH,0CH, -C3H7(i} N
2.38 " ~CH,,0CH,, —Céﬂg(n). N
2.39 " ~CH,0CH, ~C4H9(t) N
2.40 " ~CH,OCH, | ~CH, CH=CH, N
2.41 " " ~CH,,CH, 0CH, N
2.42 " -Ccl=Cel, (~CH, N
2,43 " " ~C,H, N
2,44 " ~CH,C1 |~CH, N
2.45 " -CH,C1 |~C,H, N
2.46 n 2N ~CH, N
Ny
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

;irb. Rl’ R2, R R4 RS N |Physik. Daten
\ /.
2.47 |2,4-Di=Cl —-\. —CH3 N
9 " - -
2.48 0633012(3,4) C,Hg N
n —o/.-.\o - Oel
2,49 \.1_1' , C,He N e
1" - -
2.50 \ CH, CH
" - -
2.51 ! CH,0C,Hg C4H9(n) CH
2. 1" o i -
52 01{2-06}13012(2,4) C2H5 N
2.53 " -cul—c6}5012(2,4) —CH3 N
”n - —
- 2.54 CH0C,H, CgH,CL(4) N
2.55 " ! N ~CH, N | Oel
o
; 2N, .
2.56 N p, czﬁ5 CH
0
» /c1
" _,/ \ - -
2,57 N CGHA CH3(4) N
\c1
" - )
2.58 C12H25(“) CH3 N
2.59 4-CH3 -CC1=CCl, -CH3 N
2.60 |2-C1 —cc:1=cc12 : -C6H 4c1 4) N
2.61 |4-C1 -Ccl=cCl, —cn3 cH
12.62 |4-Br -CC1=CCl, -C,He N
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

Verb. Rl, R,, R3 RA RS N Physik.fDaten
Nr.
2.63 3—N92 —-i}_.E-—Br ~CH, N
2.64 |4~Cl ~CH,, ~C,H, N | Oel
2,65 |4-Cl C,H, -C,H, N | Harz
2.66 |2-Cl, 4-Br | -CH, ~C,H, N | Fp. 85-87°C
2767 " ~CH, ~CH, N | Fp. 146-148°C
2,68 " ~CH, -c3u7(i) N | Oel
2.69 " -Cil, ‘0439(“) N
2.70 " ~CH, -Caﬂg(t) N
2.71 " ~CH,, ~C,H, CH
2.72 . " -CH3 ~CH,CH, 0CH, N
2.73 " ~CH, ~CH,,CH,C1 N
2,74 " ~CH,, ~CH,,CH=CH,, N
2.75 " ~CHg ~CH,0CH, N
2.76 " ~CH, ~CH,~C H, N
2.77 " ~CH, —CHZCEC? N
SN\
2.78 " ~CH, —cuz-l\»/l N
0
2.79 " -CH ~CH,-" ﬁ N
3 2 N\
2.80 " ~C,H, <,H, N
2.81 " -C,H, ~CH, N
2.82 " ~CH,0CH, ~C,H, N
2.83 " -CH,C1 =C,H, N
2.84 " -cc1=ccl, C,H, N | Oel
2.85 " -cuzoczﬂ5 06H4C1(4) N
2.86 " —-<. . CH, N
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

Verb, Rl’ Rz, R3 R& RS X | Physik. Daten
Nr.
2.87 |2-Cl, 4-Br —C6H3812(2,4) CZHS N
_ | -‘yo—.\.
2,88 \/ C,H, N
0 LN ]
" - _./ \.
2.89 CH, \.?'/ N
2.90 " ~CH —-I——_T N
: 3 \,”
" _ - ;
2,91 CH, 0635 N
2.92 2-Cl, 4-F ~CH, ~CH, N |rp. 165-171°C
" - -
2,93 CH, CH, CH
" - -
2,94 CH, C,H, N
" — -
2.95 CH,0CH, C,Hg N
" - = -
2,96 cc1=ccl, C,H, N
" - - 1
2.97 CH, 03H7(1) N
" — -
2.98 CH, C4H9(n) N
" - -
2.?9 CH, C4HQ(t) N
" - - -
2.100 CH, CH,~C¢H, N
11} - -— ==
2.101 CH, CH,CH=CH, N
2.102 | 2,4~Di-Br ~CH, ~CH, N
" - -
2,103 CH3 CZHS N | Harz
" - - 1
2.104 CH, C3H7(1) N
" — R
2.105 CH, Céﬁg(t) N
2,106 2,3,4~Tri-C1 ~CH, ~CH, N
2,107 | 3,4-pi-Cl ~CH, ~C,H, N
2,108 2,4-Di-Cl -OCH3 —CH3 N
2.109 " -0C,Hy ~CH, N [Fp. 180°C (Zers.)
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

Verb. |R , Ry, Ry [R, R, X Physik.:Daten
Nr. v :
2.110 | 2,4-Di-C1 | -OC,H, -C,H, N
2.111 " --OCZI-IS -C2H5 CH | Fp. 165°C (ers.)
2,112 " ~0C,H —C3H7(n) N
2,113 " " -C3H7(i) N
2,114 " " -Caﬂg(n) N
2,115 " " —C4H9(t) N
2.116 " " ~CH,CH,0CH,, N
2.117 " " ~CH,CH,C1 N
2.118 " " ~CH,0CH,, N
2.119 " " ~CH,~C H, N
2,120 " " ~CeHs N
2.121 " -0-CH,~C H, | ~C,H, N
2.122 " -0-C H, -C,H, N
7N
2.123 " —0—-\.§./- -C,H, N
2.124 " ~OCH,CH=CH, | ~C,H, N
2.125 " ~SC,H, ~CH, N
2.126 " -5C,H, ~CyH, N
2,127 " -SCyH -C,H, CH
2.128 n -8-CH,~C(H, | -C,H, N
2.129 " ~SCH, ~CH, N
2:130 " ~SC,H, (i) ~C,Hg N
2.131 [2-Cl, 4-Br |-OCH, ~CH, N
2.132 " -0C,H, -C,H, N |0el
2.133 " -0C,H, ~C,H, CH
2.134 " -o--<.§.>- -C,H, N
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

Verb._. Rl’ Rz, R3 Rz, R5 X | Physik. Daten
Nr.
2.135 | 2-C1, 4-Br | -0-C R, ~C,H, N
2.136 " =0-CH,=C H, | ~C,H, N
2.137 " -OCH, CH=CH, | -C,H, N
2.138 " ~0C,H, (n) -C,H, N
2.139 " —OC4H9(n) ~C,H N
2.140 " ‘-oczﬂ5 =C,H_ (n) N
2,141 " ~0C,H, —C3H7(i) N |Oel
2,142 " -0C,Hg -caﬂg(n) N
2.143 " ~0C,H, ~CH,CH=CH, N
2,144 " -0C,H, ~CH, CH, OCH, N
2.145 " " -CH,CH,C1 N
2.146 " " ~CH,~C H, N
2.147 " " ~CH,0CH, N
2.148 " ~SCH, ~C,H, N
2.149 " ~SC,H, ~C,H, N | gelbes Oel
2.150 " -SCH,~C H, | -C,Hg N
2,151 " ~SC,Hs —C3H7(n) N
2,152 " -SC,H, —C4H9(t) N
2.153 " -SC,H, ~CH,,CH=CH,, N
2.154 {2,4-Di~Br -SC2H5 --C21-I5 N | Harz
2.155 " -0C, H, ~C,H, N | Harz
- 2.156 " ~OCH, ~CH, N
2.157 12-C1, 4-F | -0C,H, ~CH, N | Viskos
2.158 " ~0C,H, ~C,H, N
2.159 " -0C,H, ~C3H7(i) N
2.160 " —oc2H5 -C4H9(t) ' N
2,161 " -SC,H, ~C,H, N | Harz
2.162 " ~SCH, ~CH, N
2.163 " -SCH,~C H. | =C He N
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

Verb. R , R,, R,| R, R, X | Physik. Daten
Nr.

2.164 |2-C1, 4-F | -0OCH, ~CH, N

2.165 " ~OCH,~C H, ~C,H, N

2.166. " ~0C,H, ~CH,,CH=CH,, N

2;167 o ~0C,H, ~C,H, CH

2.168 |3,4-Di-C1 ~0C,H, -C,H N

2.169 |3,4-Di~Cl | -SC,H, -C,H, N

2.170 |2=C1, 4—3r —OCzH5 , —CH3 N | Harz
2.171 " —COOCH3 —C2H5 N

2.172 " ~C00C,H, -C,He N

2.173 |2,4-Di~Cl ~COOCH,, ~CH, N

2.174 " ~COOCH, ~CH, CH

2.175 " —COOCZHs’ —CZHS N

2.176. " ~C00C, H, ~CH,, N

2.177 " —N(CH3)2 ~CH, N

2.178 | " ~N(C,H;), ~C,H, N

2.179 " -~1-imidazolyl —Czﬂs N

2.180 " -N(C,Hysec), | ~C,Hs N |
2.181 |2-Cl, 4-Br -N(CH3)2 C,Hg N | Smp. 45 - 66°
2.182 " —N(CZHS)Z C,H, N

2.183 " -N(Chﬂgsec)2 -CZH5 N

2.184 " 1-(1,2,4- C,H, N

o triazolyl

2.185 |2,4-Di-Cl -N(CH3)2 -c3u7(i) N

2.186 | " -N(CH3)2 —C4H9(n) N

2,187 " -N(CZHS)2 -CHZC-C6HS N

2.188 " ~CH5COOC,H, | ~C,H, N

2.189 " —CH(CHS)COOCZHS ~CH, N

2.190 " —CH(CH3)coocu3 -CH, N

2.191 |2-C1, 4-Br |-CH,~COOC,H, ~C,H, N

2.192 " -CH(CH3)COOCH3 ~C,H, N

2.193 |4-C1 -0C, H, C,H, N |Oel -
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Tabelle 3: Verbindungen der Formel I mit Ar =

n = 0 bedeutet

Phenyl, worin

;:Tb. Rl’ R2 R R4 R5 X | Physik. Daten
3.1 | 2,4-Di=C1 | ~CH,CH=CH, ¥CH3 N

3.2 " -CH, ~CH, N

3.3 " —C2H5 —CZH5 N | Harz
3.4 " ~CH,, CH=CH, ~C,H, N | Oel
3.5 " ~CH, CH=CH, ~C,H, CH

3.6 " ~CH,=CH, ~C,Hy N

3.7 " -cuzcoc(gils)3 ~C,H; N

3.8 " —CHZ-CO—-i.‘.>-—Cl ~CH,- N

3.9 " ~CH,,0CH,, ~C,H, N

3.10 " ~CH,SCH, ~C,H, N
3,11 " —C(CH3)COOCH3 C2H5 N

3.12 " ~CH, -C4H9(n) N | Oel
3.13 " -C,H, —C4H9(i) N

3.14 " -C4H9(n) —C4H9(n) N

3.15 " -C,H, (n) -C,H, (n) CH

3.16 " ~CH,~C H, ~CH,~C/H. |N

3.17 " ~CH,CH=CH, ~CH,CH=CH, |N

3.18 " | —CH,CH=CH, ~CH,CH=CH,, | CH

_3.19 " —C4H9(n) c633c12(2,,4) N

3.20 " -C,H, —c(cu3)3 N

3.21 " —CHZCHZCN ~CH, N

3.22 " ~CH,,CH,C00C, H, ~CH, N

3.23 " ~CH,COCgH,C1(2,4) | ~CH, CH

3.24 " ~CH,, COCH, =C,Hg N

3.25 " ~C3H, (n) -CH Harz
3.26 " -CaHg(n) —-CH,CH=CH, |N | Harz
3.27 " —C12H25(n) -CH N | Harz
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Tabelle 3 (Fortsetzung)

;ifb. Rl,sz, R3 Rél R5 X' | Physik. Daten
3.28 | 4-Cl -C,H, -C3H7(n) N

3.29 " —CHZCH=CH2 -CH3 N

3.30 | " -CH,COC H,C1(4) | -C(H, C1(4) N

3.31 | 2,3,4-Tri-Cll-CH,CH=CH, ~CH,CH=CH, | N

3.32 | 4-Br ~CH,q -CH, N | Pp. 80-92°C
3.33 2--CH3 -CH3 —CH3 N

3.34 | 2-C1, 4-Br -CH, ~CH, N

3.35 " -CH,CH=CH, -C,H, N

3.36 " —cuzcocéﬂac1(4) -063401(4) N

3.37 " CH,~C H, -CH,C.H. | N

3.38 " -CHZCOC(CH3)3 ~C,Hg N

3.39 " -CH,CH=CH, -C,Hg CH

3.40 |2-Cl, 4-F |-CH,CH=CH, ~C,H N

3.41 " ~CH, ~CH, N

3.42 |2-Br, 4-Br |-CH,CH=CH, -C,H, N

3.43 7 2,4-pi-Cl |-CH,CH=CH, -04H9(n) N | Oel

3.44 | 4-Br ~CH, ~C,H, N | Fp. 65-67°C
3.45 |2-Cl, 4-Cl |-CH,COOC,H, ~CH, N

3.46 " -C(CH3)COOCH3 ~CH, N

3.47 |2-C1, 4-Br |-CH,COOC,H, ~C,Hg N

3.48 " —C(CHB)COOCHB -C,H, N
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‘Tabelle 4: Verbindungen der Formel I, worin Ar = Phenyl und
R = -COSR6 bedeuten

;:fb. Rl’ Rz, R3 R4 Rg X | n]Physik. Daten
4.1 H CZHS N|O
4.2 | 2,4=Di-Cl |H ~CH, N O
4.3 " H CZHS N | 0|Fp. 180-182°C
4.4 " H "C2H5 CH O
4.5 " H ~C,H, (n) NjO
4.6 " H —CH2~C6H5 N|O
4.7 " H ~CeHs N | 0| Fp.164-166°
4.8 " . -CHZCH=CH2 —CZHS NjO
4.9 " -CH2-06H5 -C2H5 N1iO
4,10 " --CH3 ~02H5 N1
4,11 " -CH3 --C2H5 CH| 1
4,12 " —CHZOCH3 —CZH5 N i1l
4,13 - " —C2H5 —02H5 N i1
4,14 [ 2-Cl, 4~Br { H ~CH, iN 0
4.15 " H -C2H5 N:O0
4.16 " H ~CH,~C,Hy 1N |O]
4,17 " H —CGH5 iN 0

4,18 " H -CZH5 %N 0
4.19 " —CH2CH=CH2 -CZH5 EN 0]
4,20 " —CH3 -CZH5 N il
4,21 " —CZH5 --C?_H5 Njl
4,22 " ~CH, 0CH, ~C,H, NIl
4,23 4-C1 —C2H5 N ;O
4,24 |2-Cl, 4-F |H -CZH5 N 1O
4,25 " -CH3 N {0
4,26 " -CZH5 CH| O
4.27 " -CH3 -CZHS N1l
4,28 |[2,4~Di-Br |H —C2H5 N[O
4.29 " ~CH, ~C,Hg N |1
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Tabelle 4 (Fortsetzung)

Verb, Rl’ RZ’ R3 RA l% X | n |Physik. Datenj
Nr. :
4,30 | 2,4~Di-Br -OCZH5 -C2H5 N1l
" - -
4,31 SC2H5 CZHS N1l
4,32 2,4~Di-C1 H -CHZCH=CH2 N[O
4,33 -CH3 -CHZCH=CH2 NIl
1" - -
4.34 OCH3 CH3 N|1
" P .
4,35 OCZH5 CZHS Nl
. " - -
4.36 OCH2 C6H5 02H5 N1
11 Y U -
4.37 0~CHg C,H, N |1
_/o—o\
" (e . -
4.38 0 \.ﬁ./ C2H5 N |1
" — -
4.39 SCH3 CH3 N |1
" - -
4,40 SC2H3 CZHS NIl
1n - - -
4,41 SCH2 C6H5 CH2 C6H5 N |1
4,42 | 2-Cl, 4-F —OCZHS —CZH5 N il
" - -
4,43 OCH3 CH3 N {1l
" - -
4.44 OCH3 CH3 NIl
" -
4,45 SCZH5 C2H5 N |1
4.46 | 2-Cl, 4-Cl -OCH3 -CH3 N |2
1 e
4.47 OCZHS CH3 N {2
. n" - — 2
4.48 0C2H5 C2H5 N
: - -~ - N
.4.49 2-Cl, 4 Br |-OCH, C,H, N |2
" -
4.504 OC2H5 CZHS N {2
1"t
4,51 1\1((:}13)2 C,Hg N |1
1 - -—
4.;2 | N(CZHS)Z C2H5 NIl
4.53 |2-C1, 4-Cl N(CH3)2 -CH3 N |1
. 4.54 2-C1l, 4=C1 N(C2H3)2 -CH3 N i1
: " - -
4.55 N(Céﬂgsec)2 CH3 N |1
4.56 " 1-(1,2,4~triazoly)) -CH, N (1
4,57 " -1-imidazolyl -CH, N |1
n - -
4.58 N(CH3)2 02H5 N |1
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. Tabelle & (Fortsetzung)

;irjb. Rl’ Rz, R3 R4 R6 X |n |Physik. Daten
4.59 | 2-c1, 4-Cl ~CH, C00C 1 ~C,H, N O
4.60 " ~CH,,C00C, H, ~C,H, N |1
461 " ~CH(CH3)COOCH3 =C,Hg N {0
4.62 " ~CH(CH,) COOCH, ~C,H, N |1
4.63 | 2-Cl, 4-Br |-CH,COOC,H, =C,Hy N |0
b.64 " ~CH, C00C, Hy ~C,H, N |1
4,65 " —CH(CHB)COOCH3 ~C,H, N[O
4,66 " ~CH(CH,) COOCH,, ~C,Hs N |1
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Tabelle 5: Verbindungen der Formel I, worin Ar = Phenyl

R
R = ~CON/ 7 bedeuten
“r

und

8
Verb, Rl, Rz, R3 R4 -N/R7 X | n | Physik. Daten
_Nr. . \RS
5.1 2,4-Di-C1 | H -NH, NIlO
5.2 1 H ~NHCH, N|{O |Fp. 157°C
" -
5.3 H NHCZHS N{O
" -
5.4 H NHC2H5 CH O
5.5 " H ~NH-C H, N{O .
1" N - - °
5.6 H NH-CH,-CH,IN 1 0 | Fp. 164-166°C
5.7 " H -NHN(CH3)2 N|O
" -
5.8 H NHN(CH3)2 N[O
" - -—
5.9 H NHNH-C H. |N | O
1] -
5.10 H N(CH3)2 NiO
1" -
.5.11 H . N(CZHS)Z NiO
' " | e N\,
5.12} H NH \.}_1./ NiO
5.13 " H ~NHCH, {CH 0
] - -
5.14 CH, NHCH,, Ni1l
: n - -
515 C,H, NHC,H, N1
" - = -
5.16 CH, CH=CH, NHC,H, N[O
5.17 |2-Cl, 4-Br | H -NH, N{O
5.18 " H -NHCH, N|O
1] -
5.19 H NHCZHS NloO
" - -
5.20 H NHCH,=C K, N|O
5.21 " H -NHNH, N|O
5,22 " H —NHN(CH3)2 N|o|Fp. 172-178°C
5.23 " H -NHNH-C H (N | O
" - = -
5.24 CH,CH=CH, NHC,H, N|O
1] - - :
5.25 »cn3 NHC,H, N1
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Tabelle 5 (Fortsetzung)

Verb, Rl’ Rz, Ra R4 __N/R7 X |n [Physik, Daten
Nr. \R
8
5.26 | 2-Cl, 4~F | H ~NHCH, N o
" — -
5.27 H NHCH,~C_H | N |0
" — -
528 CH, NHC,H, N |0
5.29 : ~0C, -NHC,H, N |1
" - -
5,30 5C,H, NHCHs | N [1
5.31 | 2,4-Di-C1 | -0CH, -NHCH, [N |1
" - -
5,32 oc, NHC,Rg N |1 |
" — - .
5.33 0-C K, NHC)B, I N |1 ,
" - - - -
5.34 0CH,~C,H, NHCH,=C(Hol N | 1
’ n - -
5,35 0C, i, NEN(CH,), | N | 1
" - -
5.36 5C,H NHC)H, N1
5.37 | 2-C1, 4-Br | ~0C,H, -NHC)R, [N |1
" -— -
5.38 SC,Hs NHC,Hg | N |1
! " - -
539 0,8, NHCH, N1
5.40 | 2-C1, 4-Cl | H —q’ §y N |.0 |Fp. 243-245°|
5.41 " ~CH,, CH=CH, " dn|o]
5.42 " ~ci, " N i.
5.43 " ~0C,H, " N|1
5.44 | 2-Cl, 4-Br |H " N|o
" - - "
5.45 CH,~C,H, N|o
5,46 " ~cH, " N| 1
o =N
5.47 n -0C,H, —N<§ | N1
5.48 | 2-Cl, 4-C1 |H " N| o
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Tabelle 5 (Fortsetzung)

Verb. |R., R., R |R A X |n |Physik. Daten
. 1 72 3|4 -N
Nr. _ \R
8
‘ : ' 1 =
5.49 |2-Cl, 4-Cl |H —N\N N |0
n - -
5.50 OCH, NHCH,, N {2
1" — -
5.51 0C,H, NHCZHS N {2
" - -
5.52. N(CH3)2 NHCH3 N1
) " - -
5.53 N(CH3)2 NHC,Hg N1
7 11 - -
5.54 N(CZHS)2 NHCZHS N1
" - - \
5.55 N(C4Hgsec)2 NHCH,, N|1
1] - -
5.56 N<.=T NHCH,, N|1
5.57 " 1-(1,2,4~triazoly) —NHCH3 N1l
’ " - : - )
5.58 CH,C00C i NHC, H, N|oO
11 - P
| 5.59 CH,,COOC, H, NHC,H, | N |1
. . " - -
5.60 CH(CH3)COOCH3 NHC, H, N|O
" - -
5.61 CH(CHBCOOCH3 NHC, H, N[l
5.62. |2-Cl, 4-Br —CH(CH3)COOCH3 ~NHCH, N|O
" - -
5.63 CH(CH3)COOCH3 NHCH, Nf1 |
5.64 |4-Cl H rN(CHS)Z N|O |Fp. 242-243°C
5.65 |4=Br -N(CH,), | N|oO |Fp. 164-165°C
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Tabelle 6: Azoliumsalze der Formel
OR
R [
]_\Xo--e l =e
N e
%T’ e \ﬁ—mal (XXXVII)
Rz COOR,
R3 5
(wobei nicht gemannte Substituenten Rl’ R2’ R3 stets Wasserstoff
bedeuten.)
! 3
Verb. Rl’ RZ’ R3 R4 R5 X Y Hal Physik. .
Konstantel
Nr.
6.1 4~Br H CcH N CH,J Fp.
. 3 3 150-157°C|
(Zers.)
6.2 12,4-Di-Cl H CH3 N CH3J
5.3 4-Cl CH3 CH3 N CH3J .
0.4 4~Br CH3 CH3 N ‘CH3J 88-96°C
6.5 .12,4=~Di~Cl H CH3 N BrCHZCOCH3
6.6 . v2,4—D1—Cl H CH3 N ClCH2C6H5
6.7 4-Br H CH3 N BrCHZCOCBH5
6.8 4=C1 CH3 CH3 N C].CHZCHZSOZCH3
5.9 4-C1 CH3 N BrCH(C6H5)2
6.10 .|2,4-Di~C1 CH3 N BrCH(CH3)COOCH3
6 ~Di=-
.11 12,4-Di=Cl | CH3 N BrCHZCOC6H3012(2,4)
6.12 |2,4~Di-Cl ?HB CZHS N ClCHZSCH3
6. - -
13 4~Br CZHS CZHS N JC4H9 n
6. -
14 4-C1 CH3 CH3 N ClCH206HSC1(4)
6.15 |2-Cl, 4-Br CH3 N ClCHZCN
6.16 .{2,3,4=-Tri~Cl CH3 N JC3H7-n
6.17 4-Br CH3 CH CH3J
6.18 |2,4~Di-Cl CH3 N ClCHZSCH3
6.19 |2,4-Di-Cl CH3 CH3 N JCHZCH3
6.20 (2,4-Di-Cl H CH3 CH JCHZCH3
6.21 [2,4-Di-Cl CH CH CH| JCH.CH Tp.
. 3 3 2773
.22 |[2-Cl, 4-Br H C2H5 N 1/2 CuCl2 171-177%C
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Tabelle 7: Verbindungen der Formel

) ,
Rzy'eléi 5 }Q . ?(CO)“-R‘* - :
t N __./ . \'___ :
4 S T—-—cuz—( ‘L (XXXVIII)
v ' =e *=
Ry 3" 2 3 2 CooR,
X |Physik.
Verb. | R R, R, |n R, Ry \
Nr. ’ Konst.
. N
7.1 H H H |0 cn3 CI-I3 .
7.2 H H H 0 H H N | >F 200°C
7.3 H H H {o H CH, N |>182°C
7.4 H H H |oO H CH3 CH
N
7.5 H H H |0 H C,H,
7.6 H H H |0 H C,Hyn N
7.7 H 4'-c1 |3 |o H CH, N
7.8 H 4'-Br | H |0 H C,H, N
- N
7.9 |2-ocH, H H {0 CH, C,H,mn
7.10 | ® 2'-0CH,[3*-C1{ 0 H C,He N
7.11 | ® 4'-cE, | B |0 H CH, N
7., . CH
121 H 4'-CHy | B[O C,H, CH,
7.131 H 4'-cl | B |1 CH, CH, N
7.14 H 4'-Cl H 1 cnzcr1=cn2 cn3 N
7.15 H 4'-C1 H 1 CHZCHZCN CH3 N
7.16 H 4'-Cl H 1 ccl=ccl, CH, N
7.17 | H 4'-Cl | H 1 | 2-Tetrahydro~ C,Hg N
furyl .
7.18 H 4'-Br H 1 [ 2-Tetrahydro- CH3 CH
furyl
7.191 B ([(4'-Br | H | O H N
7.20 H H H 0 c6H3012(2,4) N
7.21" . '2.4)
H 4'-C1 | H 1 CH, c6u3c12(2,4) N
7.22| H 4'=Cl H 1 | Cyclopropyl c634c1(4) N o
7.23 [ 2=Cl1 H H 0 B CH, N |174-182°C
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Tabelle 8 : Verbindungen der Formel

2
\u::a/ O-CCO)nnR[; ae
- DN ] cu <(
NN/ RN L (xR
Ve \1 COORS
Vi .

Verb. Rl RZ R3 n R4 R5 X | Physik. Konmst.
Nr.

8.1 H H H 0 H H N
8.2 H H 4 0 H H CH
8.3 | H H H 0 (:113 'CH3 N
8.4 )24 H H 0 CH3 CH3 | CH
85 |H B 1 0 H CH, N | Fp. >200°C Cers.
8.6 B B H 0 H CH3 CH
8.7 H H H 0 H CZHS N
8.8 H H H 1 CH3 CH3 N
8.9 H H H 1 CZHS C?.HS N
8.10 | H H H 1 CC].==CC12 CI:'I3 N
3.11 | H B H 1 |Cyclopropyl CH3 N
.12 |cl | B | B ] H CH, N [Fp. 195°C (zers)
8.13 | Cc1 q B 0 H 24 N
8.14 | Br Cl H 0 CH3 CH3 N
8.15 | H H c1 1 | CH,0CH, CeH,CL (4) N
8.16 CH3 H H 0 H H N
8 . 17‘ CH3 CH3 0 CH3 CH3 N
‘8;1‘8 1 H B OCH3 0 CHZCH=CH2 CHZCH-—'CH:Z N
| 3.19 CH3 H 0 (’.ZHZCH=CH2 CHZCH=CH2 N

020 -
8 H H 0 H CHZC.6H5 CH
8.21 | H H H o H CH3 N
8 . 3
22 | H H H 0] B C.H206HS
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Tabelle 9: Verbindungen der Fdrmel

L. 8 17 oo R, xa.
R TANN2 g r oK
R—rd 1 LT TN l (XXXX)
I I YA e COOR, =
23 A
Ph sik. Kenst,
|Verb. ‘R1 R2 .R3 n R4 R5 X y
Nr. -
%1 |E (E |H |O H H N
%2 (HE f{u |® |o . H CH
9,3 H B E |O CH, CH, N
%4 H H 'H |oO cn3 ca3 CH
5 |2 | |g |o B CH, N |Fp. 154-158°C
9.6 | H H H 0 H .033 CH
o7 |H B E |o H C,H, N |Fp. 165°C (ers.)
9.8 |H H H |1 cH, N
%9 |H H H |1 ,Czﬂs C,H, N
%.10 | ® H " 1 ccl=ccl, CH, N
9.11 | H H B 1 |Cyclopropyl ‘CH3 N |Fp. 181-186°C
9.12 | 6=Cl | ® E | O B CH, N
9,13 | 6-C1 H |o. H B N
%14 |6=CL|7-Cl|H |0 | CH,4 CH, N
9.15 | 5~F |7-F | H 1 |CH,O0CH, °5H4°1([‘) N
9,16 S—CH3 H B |0 B B N
917 |[i-CH, B-CH, 4-(;33 0 CH, CH, N
91 S =2 Y=
.18 | 5-C1 E;.—oca»3 HI 0 | CH,CH=CH, |CH,CH=CH N
9.19 | 6~Br |H E |0 cnzca=c112 CH, CE=CH N
9,20 |5-F |7-F |® |o0O i CH, N
9.21 1-OCH6-0CH,| H | 0 H CH, N
9,22 | 6~J |®H B |1 ccl=ccl, CH, N
9.23 | ® H H 1 [{Cyclohexyl CH3 N
9,24 | 6=C1|{7-Cl|H 1 cc:1=001z CH, N
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Tabelle 10:Verbindungen der Formel

R OH
PN i il (XXXXI)
. /("T'/ (‘:N 2 N
o
Verb. Nr. Rl RZ R3v X Physik. Konst.
10.1 [2-C1 |4-Cl H N | Fp. 145° (Zers.)
10.2  {2-Cl | 4-~Cl H CH Fp. 136-139°C (Zers.)
10.3 H A-Br H N
10.4 H H H N
10.5 H H H CH
10.6 H 4-Br H CH
10.7 H 4-Cl H N
10.8 H 4-Cl H CH
10.9 2-—(}33 H H
10.10 H 3"1\1‘02 . H
10.11 H '4—CH3 E
10.12 q 3—CF3 H
10.13 2-CH, | H H CH
10.14 B |3-N0,| H CH
10,15 . H 4—CH3 H CH
10.16 H 3~CF3 H CH
10,17 |2-Cl } 4-Br H

N | Fp. 163~170°C (Zers.)
10.18 [2-C1 |4-Br | H | cH |Harz |
10.19 |2-c1 |[3-c1 |4~c1 | N
10.20 {2-c1 |3-cl [4-c1 | cm
10.21 |2-c1 | E l|6-c1 | N
10.22 |2-CH, | H |6-CH,
10.23 |2-c1 H |6~CH
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Tabelle 11: Verbindungen der Formel
5.8 5_86 08
a?d NN it
Nond” °\m‘/ T"'"‘CHZ'(‘ i (XXXXIT)
3t g0 77 o=
‘%erb.Nr. Rl R2 R3 X |Physik. Konst.
11.1 : 3 H cE |Fp. 167-174°C
11.2 H H H N |Fp. 158-166°C (Zers.)
11.3 H 4'-C1 B N
11.4 )it 4'=Cl H CH
11.5 H 4'=Br H N
11.6 . | 2~0CH, H H N
11.7 H : 2"—0CH3 3'-Cl N
11.8 ): 4 4'-C’H3 H N
11.9 H 4'-C33 H CH
Tabelle 12: Verbindungen der Formel
AN
\.=./ OH e
/7 N\ |
2t | oo
RZ/ \{1 CN
Verb.Nr.| R, R, Ry X | Physik. Konst.
12.1 H H CH
12.2° H :t ;| Fp. 169-180°C
(Zers.)
12.3 Cl H H
12.4 Cl H H CH
12.5 Br H 1 N
12.6 . C!H3 H H cH
12.7 CH, B H N
12.8 H CH, CH, N
12.9 H H OC.'H3 N
12.10 H OCH3- H CH
12.11 H H F N
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Tabelle 13: Verbindungen der Formel
R—f- NI . ,
e 7Y e | e
Ryt 6\/\ /'3 CN *=
] 5 4
Verb.Nr. Rl Rz‘ R3 X
13 .1 H H H CH
13.2 H B H N
13.3 6-C1 H : N
13 .4 6=Cl1 B H CH
13.5 6-C1 7-C1 ; N
13 .6 . 5-F 7-F H N
13.7 | 5-CH, H H N
13 .8 1-CH, 3-CH, b~CH | N
13 .9 5-C1 6-0CH, H N
13.10 5~C1 6~0CH, H CH
13 .11 6-Br B . H N
13 .12 1-0CH, 6-0CH, H N
13 .13 6=J H H N
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Formulierungsbeispiele fiir Wirkstoffe der Formel I

(% = Gewichtsprozent)

A. Emulsions-Konzentrate a) b) c)

Wirkstoff aus den Tabellen 1 bis 13 257 40%7 507
Ca-Dodecylbenzolsulfonat 5% 8% 6%
Ricinusél-polyethylenglykolether 5% - -

(36 Mol Ethylenoxid)

Tributylphenoyl-p9lyethylenglykol“ - 127 4%
ehter (30 Mol Ethylenoxid)

Cyclohexanon - 152 207
Xylolgemisch 65% 257  20%

Aus solchen Konzentraten kdnnen durch Verdiinnen mit Wasser

Emulsionen jeder gewiinschten Konzentration hergestellt werden.

B. L&sungen a) b) c) d)
Wirkstoff aus den  Tabellen 1 bis 13 807 107 5% 95%
Ethylenglykol*monomethyl-ether 202 - - -
 Polyethylenglykol M.G 400 - 702 - @ -
N-Methyl-2~pyrrolidon - 207 - -
Epoxydiertes Kokosnusssl - - 1Z 5%
Benzin (Siedegrenzen 160-190°C) - - 947 -

(MG = Molekulargewicht)

Die Ldsungen sind zur Anwendung in Form kleinster Tropfen ge-

eignet.

C. Granulate a) b)
Wirkstoff aus den Tabellen 1 bis 13 52 10%
Kaolin 947 -
Hochdisperse KieselsHure 17 -

Attapulgit . - 907
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Der Wirkstoff wird in Methylenchlorid geldst, auf den Triger aufge-

spritht und das Losungsmittel anschliessend im Vakuum abgedampft.

D. Stdubemittel a) b)
Wirkstoff aus den Tabellen 1 bis 13 27 5%
Hochdisperse Kieselsdure 1% 57
Talkum 977 -
Kaolin - 907

Durch inniges Vermischen der Trigerstoffe mit dem Wirkstoff erhidlt

man gebrauchsfertige Stidubemittel.

E. Spritzpulver a) b) c)
Wirkstoff aus den Tabellen 1 bis 13 257 507 757
- Na-Ligninsulfonat 5% 5% -
Na-Laurylsulfat 3z - 57
Na-Diiscbutylnaphthalinsulfonat - 6% 107
Octylphenolpolyethylenglykolether - 2% -
(7-8 Mol Ethylenoxid)
Hochdisperse Kieselsdure 5% 107 107
Kaolin 627 277 -

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen gut vermischt und in einer
geeigneten Miihle gut vermahlen. Man erhilt Spritzpulver, die sich

mit Wasser zu Suspensionen jeder gewiinschten Konzentration verdiinnen

lassen.

Biblogische Beispiele:

Beispiel Bl: Wirkung gegen Puccinia graminis auf Weizen

-a) Residual-protektive Wirkung

Weizenpflanzen wurden 6 Tage nach der Aussaat mit einer aus Spritz-
pulver des Wirkstoffes hergestellten Spritzbriihe (0,06% Aktivsub-

stanz) bespriiht. Nach 24 Stunden wurden die behandelten Pflanzen
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mit einer Uredosporensuspension des Pilzes infiziert. Nach einer

Inkubation wihrend 48 Stunden bei 95-100%7 relativer Luftfeuchtigkeit
“und ca. 20°C wurden die infizierten Pflanzen in einem Gew#chshaus

bei ca. 22°C aufgestellt. Die Beurteilung der Rostpustelnentwiéklung

erfolgte 12 Tage nach der Infektion.

; . '

b) Systemische Wirkung

Zu Weizenpflanzen wurde 5 Tage nach der Aussaat eine aus Spritz-
pulver des Wirkstoffes hergestellte Spritzbriihe gegossen (0,0067
Aktivsubstanz bezogen auf das Bodenvolumen). Nach 48 Stunden wurden
die behandelten Pflanzen mit einer Uredosporensuspension des Pilzes
infiziert. Nach einer Inkubation wdhrend 48 Stunden bei 95-1007%
relativer Luftfeuchtigkeit und ca. 20°C wurden die infizierten
Pflanzen in einem Gewdchshaus bei ca. 22°C aufgestellt. Die Beur-
teilung der Rostpustelnentwicklung erfolgte 12 Tage nach der In-

fektion.

Unbehandelte, aber infizierte Kontrollpflanzen zeigten einen Befall
von 100%. Pflanzen, die mit Mitteln enthaltend Verbindungen der Formel
I behandelt waren, zeigten nur gefingen ( < 20%) oder keinen Befall.
Verbindungen der Untergruppe T sowie ihre Derivate mit n = O und

R, = cl'—ca Alkyl und n = 1 und R, = C;~C, L
Cl—C4 Alkylthio (insgesamt Untergruppe T2 genannt) und andere Ver-

Alkyl, C Alkoxy und
bindungen hemmten den Befall auf weniger als 10%. Die Verbindungen
Nr. 1.1, 1.4-1.6, 1.8-1.14, 1.24, 1.27, 1.32, 1.40, 1.55, 1.100,
1.101, 1.116, 2.2-2.6, 2.66-2.68, 2.92, 2.109, 2.132, 2.149, 2.157,
2.161 unterdriickten den Pilzbefall vollstdndig (0-5%). Verbindung
Nr. 1.1 verhinderte den Pilzbefall auch noch bei einer Konzentration

von 0,0027 vollstindig.
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Beispiel B2: Wirkung gegen Cercospora arachidicola auf Erdnuss-

pflanzen

a) Residual-protektive Wirkung

10 = 15 cm hohe Erdnusspflanzen wurden mit einer aus Spritzpulver

der Wirksubstanz hergestellten Spritzbriihe (0,006 Aktivsubstanz be-
spriiht und 48 Stunden spdter mit einer Konidiensuspension des Pilzes
infiziert. Die infizierten Pflanzen wurden wihrend 72 Stunden bei ca.
21°C und hoher Luftfeuchtigkeit inkubiert und anschliessend bis zum
Auftreten der typischen Blattflecken in einem GewHchshaus auf-
gestellt. Die Beurteilung der fungiziden Wirkung erfolgte 12 Tage nach
’der Infektion basierend auf Anzahl und Grésse der auftretenden

Flecken.

b) Systemische Wirkung

- Zu 10 = 15 cm hohen Erdnusspflanzen wurde eine aus Spritzpulver des
Wirkstoffes hergestellte Spritzbriihe gegossen (0,06% Aktivsubstanz
bezogen auf das Erdvolumen). Nach 48 Stunden wurden die behandelten
Pflanzen mit einer Konidiensuspension des Pilzes infiziert und
72 Stunden bei ca. 21°C und hoher Luftfeuchtigkeit inkubiert. An-
schliessend wurden die Pflanzen im Gewdchshaus aufgestellt und nach

11 Tagen der Pilzbefall beurteilt.

Im Vergleich zu unbehandelten, aber infizierten Kontrollpflanzen
(Anzahl und Gr&sse der Flecken = 100%), zeigten Erdnusspflanzen,

die mif Wirkstoffen aus den Tabellen 1 bis 13 behandelt wurden, einen
stark reduzierten Cercospora-Befall. So verhinderten die Verbindungen
Nr. 1.1 bis 1.15, 2.2-2.4, 2.66, 2.92, 2.161 und andere in obigen

Versuchen das Auftreten von Flecken fast vollstindig (0-10%).
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Beispiel B3: Wirkung gegen Erysiphe graminis auf Gerste

a) Residual-protektive Wirkung

Ca. 8 cm hohe Gerstenpflanzen wurden mit einer aus Spritzpulver des
Wirkstoffes hergestellten Spritzbriihe (0,027 Aktivsubstanz) bespriiht.,
Nach 3-4 Stunden wurden die behandeltep Pflanzen mit Konidien des
Pilzes bestdubt. Die infizierten Gerstenpflanzen wurden in einem Ge-
wichshaus bei ca. 22°C aufgestellt und der Pilzbefall nach 10 Tagen

beurteilt.

b) Systemische Wirkung

Zu ca, 8 cm hohen Gerstenpflanzen wurde eine aus Spritzpulver des
Wirkstoffes hergestellte Spritzbriihe gegdssen (0,0067 Aktivsubstanz
bezogen auf das Erdvolumen). Es wurde dabei darauf geachtet, dass

die Spritzbriihe nicht mit den oberirdischen Pflanzenteilen in Be-
rithrung kam. Nach 48 Stunden wurden die behandelten Pflanzen mit
Konidien des Pilzes bestdubt. Die infizierten Gerstenpflanzen wurden
in einem Gew#chshaus bei ca. 22°C aufgestellt und der Pilzbefall nach

10 Tagen beurteilt.

Verbindungen der Formel I bzw. Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 13
reduzierten den Pilzbefall unter 207, wihrend unbehandelte aber in-
fizierte Kontrollpflanzen zu 1007 befallen waren. Verbindungen der
Untergruppen T2 und T des Beispiels Bl hemmten den Befall auf weniger
als 10Z. Eine vollstindige Hemmung des Pilzbefalls (0-5%) wurde unter
anderen mit den Verbindungen Nr. 1.1-1.19, 1.24-1.27, 1.29, 1.32,
1.34, 1.40, 1.43, 1.55, 1.58, 1.109-1.111, 1.116, 2.2, 2.6, 2.66,
2.92, 2.109, 2.132, 2.149, 2.157, 2.161, 3.2-3.4 erzielt.
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Beispiel B4: Residual-protektive Wirkumg gegen Venturia inaequalis

auf Apfeltrieben.

Apﬁglstecklinge mit 10-20 cm langen Frischtrieben wurden mit einer
aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten Spritzbrithe (0,067
Aktivsubstanz) bespriint. Nach 24 Stunden wurden die behandelten
Pflanzen mit einer Konidiensuspension des Pilzes infiziert. Die
Pflanzen wurden dann wihrend 5 Tagen bei 90-100% relativer Luft-
feuchtigkéit inkubiert und wihrend 10 weiteren Tagen in einem Ge-
wichshaus bei 20-24°C aufgestellt. Der Schorfbefall wurde 15 Tage
nach der Infektion beurteilt, Verbindungen 1.1 bis 1.10, 1.14, 1.40,
1.55, 1.83, 1.110, 1.111, 1.116, 2.2 und andere hemmten den Krank-
heitsbefall auf weniger als 107 oder zeigten keinen Krankheitsbefall
(z.B. Verb. 1.1),

Triebe an Apfelbdumen werden im Freiland in gleichem Masse geschiitzt,

ohne in ihrer Weiterentwicklung gehemmt zu werden.

Beispiel B5: Wirkung gegen Botrytis cinerea auf Bohnen

~ Residual protektive Wirkung

Ca.10 cm hohe Bohnen-Pflanzen wurden mit einer aus Spritzpulver

des Wirkstoffes hergestellten Spritzbrithe (0,027 Aktivsubstanz)
bespriiht. Nach 48 Stunden wurden die behandelten Pflanzen mit einer
Konidiensuspension des Pilzes infiziert. Nach einer Inkubation der
infizierten Pflanzen widhrend 3 Tagen bei 95-1007 relativer Luft-
feuchtigkeit und 21°C erfolgte die Beurteilung des Pilzbefalls.

Die Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 13 hemmten in vielen Fillen
die Pilzinfektion sehr stark. Bei einer Konzentration von 0,02%
erwiesen sich z.B. die Verbindungen Nr. 1.1, 1.6, 6.1 und 10.1 als

voll ‘wirksam (Krankheitsbefall O bis 5%).
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Beispiel B6: Wirkung gegen Piricularia oryzae auf Reis

Residual=-protektive Wirkung

Reispflanzen wurden nach zweiwdchiger Anzucht mit einer aus Spritz-
pulver des Wirkstoffes hergestellten Spritzbriihe (0,027 Aktivsub—
stanz) bespriiht. Nach 48 Stunden wurden die behandelten Pflanzen

mit einer Konidiensuspension des Pilzes infiziert. Nach 5 Tagen
Inkubation bei 95-1007 relativer Luftfeﬁchtigkeit und 24°C wurde der
Pilzbefall beurteilt.

Gegeniiber 1007 Befall bei ungeschiitzten Pflanzen hemmten die Ver-

bindungen Nr. 1.27 und 2.68 den Pilzbefall vollstdndig (0-5% Befall).
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- Erfindungsanspruch

1, Schadlingsbekampfungsmittel zur Beké&mpfung oder Ver~
- hiitung eines Befalls durch Mikroorganismen, gekennzeich-
net dadurch, daR es als mindestens eine aktive Komponen-
te eine Verbindung der Formel I

Ry 0-(CO) =Ry xumme

R, barfed—ect—n | (1),
2 | 2 \ o=xN

R, R

worin

X  flur das Briickenglied =CH= oder =N= steht;

Ar eine Phenylm, Diphenyl= oder Naphthylgruppe bedeutet;

Rl' RZ' R3 unabhéngig voneinander fiur Wasserstoff, Nitro,

Hglogen, C,=Cy~Alkyl, 01~C3~Alkoxy oder C1-C3-Haloalkyl
stehen;

R- eine der Gruppen nCOORs, -COSRG, ’,R7 oder -CN

darstellt; 'CON\\

Re

n fur die Zahlen O, 1 oder 2 steht;
wobei in den Fallen, bei denen n fur die Zahl O steht,
R4 Wasgserstoff, Ci-Cla-Alkyl, C3-Cﬁ-Alkenyl, C,-C.~

, 3 76
Haloalkenyl oder ein durch Cl-C4-A1koxy, C,~C,~-

Alkenyl, 02-04-Haloalkenyl, 02~C4~Alkiny1,20ygno
oder Phenyl substituiertes Ci-Ciz-Alkyl bedeutet,
wobel jeder C2-012~Alkylsubstituent gegebenenfalls
durch sine Carbonylgruppe oder eine Carbamoyloxy-

grupps (=0-CONH=) unterbrochen sein kann; -
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wobel ferner.in den Fillen, bei denen n fir die Zahl 1

steht,

Ry

Cl-ClzwAlkyl. Phenyl, Cl-C4uA1koxy, 01-04-A1ky1thio,
02~C6—Alkenyl, C3-CS-A1kiny1, C2~C6—Haloalkeny1,
C3-C7~Cycloalkyl, Furyl, Tetrahydrofuryl, Pyridyl,
i1-Imidazolyl, 1-(1,2,4-Triazolyl) oder eine unsub=-
stituierte oder durch Halogen, Cl-CA—Alkyl, Cy=Cy-
Alkoxy, =CN oder ~CFg substtuierte Phenylgruppe dar-
stellt oder ein durch 01-04-A1koxy, 01-04-A1ky1thio,
CZ-C4~Alkenyl, 02-04-Haloalkeny1, 02—04-A1k1ny1,
Cyano oder Phenyl substituiertes Cl-clz-Alkyl be-
deutet, wobei jeder heterocyclische Substituent un=-
substituiert oder durch Halogen und/oder Methyl ein-
oder mehrfach substituiert ist und wobei ferner jeder
Cz-ciznAlkylsubstituent gegebenenfalls durch eine
Carbonylgruppe oder eine Carbamoylaxygruppe unter=
brochen sein kanni und wobei R4 ferner die Gruppe
-N(Ci-CB-Alkyl)2 darstellen kann;

wobei ferner in den Fallen, bei denen n fiir die Zahl 2

steht,

R, 01—012~A1ky1 oder eine unsubstituierte oder durch
Halogen, 01-04-Alky1, 01-04-A1koxy, -CN oder ~CF5
substituierte Benzylgruppe bedeutet,

- und worin ferner
Rsv Wasserstoff, ein unsubsetituiertes oder durch Halogen

substituiertee Cz-Cio-Alkenylz ein unsubstituiertes
oder durch Halogen substituiertes Ca-cioaAlkinylz
oder eine C3-CB-Cycloalky1gruppe oder eine unsub-
stituierte oder durch Halogen, 61-04-A1ky1, 61-04-
Alkoxy, =-CN oder -CF3 substituierte Phenylgruppe
bedeutet; oder aber eine 01-C12-Alkylkette darstellt,
die ab Cz-Alkyl durch Sauerstoff oder Schwefel unter-
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brechen und die unsubstituiert oder durch eine der fol-
genden Atome oder Gruppen substituiert sein kann:

Halogen, Phenyl, -COOAlkyl(CrCa), ~CO0Alky1(C 1-%),
~C0Phenyl, einen ungesittigten oder gesdttigten 5~ oder 6-
gliedrigen Ring mit Sauerstoff oder Schwefel als Hetero-
atonm,

01—C1OmAlkyl oder eine unsubstituierte oder durch Halogen,
C1~04—A1ky1, 01-04-A1k0xy, ~CN oder -CF3 Bubstituierte
Phenyl- oder Benzylgruppe bedeutet,

und R8 unabhéngig voneinander Wasserstoff, 01-06—A1ky1,
03~C7~Cycloalky1 oder eine Phenyl- oder Beénzylgruppe dar-
stellen, bei denen jeweils der aramatische Ring unsubsti-
tulert Qder durch Halogen, C1—C“-A1ky1, 01—04-A1koxy, ~CN
oder ~CF3 substitulert ist, oder wobei einer der Substi-
tuenten R7 oder Ry auch die Gruppe -N(Rg)(R1O) bedeutet
oder wobei die Substituenten R7 und,R8 Zusammen einen 5-
oder 6-gliedrigen gesidttigten oder ungesdttigten hetero-
cyclischen Ring bllden, der noch 1 oder 2 wetiere N-Atonme
enthalten kann, und

und R1O unabhingig voneinander Wasserstoff, 01-04-A1ky1

oder einen Phenylrest bedeuten, der unsubstituiert oder
durch Halogen, 01»04—Alky1, -CN oder --CF3 substituiert

ist; und

worin Sdureadditionssalze, quaternsire Azolium- und Ammonium-

salze sowie Metallkomplexe der Formel I mit eingeschlossen

sind, enthilt, neben geeigneten Trigerstofse.

Mittel nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf es
Verbindungen der Formel I¥

e eiad sm A AT AWE B A 4
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Ry 0-(CO)"Ry  X==.
LY
LF— N
Ry COOR,

enthilt, worin

X
Ar

Ri’

fir das Briickenglied -CH= oder -N= steht;

eine Phenyl-, Diphenyl~ oder Naphthylgruppe bedeutet;
Rz, R3 unabhéngig voneinander fur Wasserstoff, Nitro,
Halogen, 01-03-A1ky1, Cl—Cs-Alkoxy oder Cl-C3-Halo-
alkyl stehen;

fur die Zahlen O oder 1 steht und in den F&llen, in
denen

flir die Zahl O steht,

Wasserstoff, C,«C,,~Alkyl, C -Alkenyl, C,~C_~

1-C12 3-Cg 3-Cg

Haloalkenyl oder ein durch 01-04-Alkoxy, C,~C,~
Alkenyl, C,~C,~Haloalkenyl, C2—C4vAlkinyl, Cyano

~oder Phenyl substituiertes C1~012-Alky1 bedeutet,

wobei jeder Cz-Clz-Alkylsubstituant gegebenenfalls
durch eine Carbonylgruppe unterbrochen ist; und in
den Fallen, in denen n fiir die Zahl 1 steht,
leciz-Alkyl, Phenyl, 01-04—A1koxy, Cz-Ce-Alkenyl,
C3-Cs-Alkiny1; 02~06-Haloalkeny1, 03-07-Cyc10a1ky1,
Furyl, Tetrahydrofuryl, Pyridyl oder ein durch
01-04-Alkoxy, 02-C4-Alkenyl, 02-C4~Haloalkeny1,
C,-C,~Alkinyl, Cyano oder Phenyl substituiertes
Ci-Ciz-Alkyl bedeutet, wobei jeder cyclische Sub-
stituent unsubstituiert oder durch Halogen und/oder
Methyl ein- oder mehrfach substituiert ist und wobei
ferner jeder C2-C12-Alkylsubetituent gegebenenfalls

durch eine Carbonylgruppe unterbrochen ist; und



22,9,1982

240436 7 -n- o otonz

3.

4,

5.

Ga

Re Wasserstoff, 01—04-A1ky1, Phenyl, ein durch Nitro,
Halogen und/oder Methyl ein- oder mehrfach substitu-
iertes Phenyl oder Benzyl bedeutet; unter EinschluB
der pflanzenvertrédglichen Siureadditionssalze,
quaterndren Azoliumsalze sowie Metallkomplexe der
Verbindungen der Formel ¥,

Mittel nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB es Ver-
bindungen der Formel I enthialt, worin X, Ar, R, Ri' R2,
R3 die fir die Formel I angegebenen Bedeutungen haben,
wéhrend n = O und Ry = Wasserstoff bedeuten,

Mittel nach Punkt 3, gekennzeichnet dadurch, daR es Ver=
bindungen der Formel I enthilt, worin Ar eine Phenyl-
gruppa bedeutet und R eine der Gruppen uCOORs, --COSR5
oder ~CON(R7)(R8) darstellt, wobei X, Rl' Ry, R3 und R5
bis Ry die fir Formel I gegebene Bedeutung haben,
Mittel nach Punkt 4, gekennzeichnet dadurch, daR es
Verbindungen der Formsl I enthilt, worin Ar Phenyl be-
deutet, R, far Halogen, Methyl, Methoxy oder CF3 steht
und R, und R3 unabhéngig voneinander Wasserstoff, Fluor,
Chlor, Brom, Methyl oder Methoxy darstellen, wahrend X
und Ry bis Rg die unter Formel I gegebene Bedeutung |
besitzen.

Mittel nach Punkt 5, gakennzeichnat dadurch daB es A
Verbindungen der Formel 1 enthalt, wurin R5 Wasserstoff
ClncsmAlkylu eine unsubatituierte oder durch Halogen,

C,- 4«-Alkyl c¢,-C wAlkoxy, -CN oder’ --CF3 substituierte
Phenyl- oder Banzylgruppa. oder CS~C4~A1kany1 oder - VE

Cy 6mbycloa1ky1 bedauret. RG Cl-csuAlkyl oder eine

LPhenyln’oder Banzylgruppe darstollt, R Wasserstoff oder
‘Cl 4-Alkyl ist und R Wasaerstoff C ~Cn~A1ky1 Phenyl

1 4

P

odar Benzyl bedautat. o
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8,

9.

10.

Mittel nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daRk es
Verbindungen der Formel I' enthalt, worin X fiur CH
oder N steht: Ar Phenyl bedsutet; R,, Ros R3 unabhén-
gig voneinander fiir Halogen, Methyl, Methoxy oder CF3
stehen, n = O oder 1 bedsutet und R4 und R5 die fir
Formel 1" angegebenen Bedeutungen haben,

Mittel nach Punkt 7, gekennzeichnet dadurch, daB es
Verbindungen der Formel 1" enth#lt, worin X fir N steht;
Rys Ry Ry unabhéngig voneinander fur Fluor, Chlor,
Brom, CHS' CHBO oder CF3 atehen, n die Zahl O bedeutet,
Ry Wasserstoff, C,- -Alkyl Cy- -Alkenyl oder 03-C6-
Haloalkenyl steht und R5 die unter Formel I* angegebenen

Bedeutungen hat,

Mittel nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daB es
Verbindungen der Formel 1* enthalt, worin X, Ar, Ry

Ro s R3 und R5 die unter Formel I* angegebenen Bedeu-
tungen haben, R, fur Wasserstoff oder C,~ 3-Alkyl steht
und n die Zahl O bedeutet,

Mittel nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB es
2-(1H=1,2,4~Triazolylmethyl=1‘~yl)=2-hydroxy-2,4~di-

chlorphenylessigsaureester gemédB Punkt 1 der Formel

L
c OH N==s
'-—- ®
\_ ! {
ci~’ Nacoci, N |
\ boor_~
=/ COOR, =N

worin Ry Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl
oder tert,.,-Butyl bedeutet, enthélt,
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11, Mittel nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daB es

iz.

13,

die Metallkomplexe im Umfang der Formel 1* nach Punkt 2
mit den Metallen Kupfer, Zink, Mangan cder Zinn enthadlt,

Verfahren zur Bek&mpfung oder Verhitung eines Befalls
von Kulturpflanzen durch phytopathogens Mikroorganismen,
gekennzeichnet dadurch, daB man ein Mittel mit dem
Wirkstoff der Formel I gem&R einem der Punkte 1 bis 11
auf die Pflanze oder deren Standort appliziert,

Verfahren zur Herstellung eines Schidlingsbekédmpfungs-
mittels gemaB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
mindestsns eine Verbindung der Formel I nach Punkt 1
mit geeigneten festen und/oder fliissigen Trigerstoffen
und/ocder Tensiden innig vermischt wird,
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