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Pflanzenschutzmittel

Anwendungsgebiet der Erfindung
Die vorliegende Erfindung betrifft Pflanzenschutzmittel,
die neue substituierte Azolylallylketone und -carbinole

als Wirkstoffe enthalten.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Es ist bereits bekannt geworden, daB bestimmte 1-Allyl=-
triazol-Derivate, wie beispielsweise 1-Cyclohexyliden-4,4-
dimethyl-2-(1,2,4-triazol-1-yl)-3-pentanon, 1-(Cyclohexen-
4-yliden)-4.4—dimethyl-2-(1,2,4—triazol-i-yl)-3-pentanon
bzw. =pentanol, 1-Chlor-4-(1,2,4~triazol=1-yl)=2,2,6=tri-
methyl=5=0octen~3-on oder 4=(1,2,4~Triazol=1~yl)=2,2,6=tri=
methyl-5-hepten-3-0l, gute fungizide und pflanzenwachstums-
regulierende Eigenschaften aufweisen (vergleiche DE-OS

2 905 $81). Die Wirkung dieser Verbindungen ist jedoch,
insbesondere bei niedrigen Aufwandmengen und -konzentra-
tionen, nicht immer voll befriedigend,

Ziel der Erfindung

Oberraschenderweise besitzen die erfindungsgeméBen Verbin-
dungen eine bessere fungizide und pflanzenwachstumsregulie-
rende Wirkung als dis oben genannten, aus dem Stand der
Technik bekannten 1-Allyltriazol-Derivate, walche chemisch
und biologisch naheliegende Verbindungen sind, Die erfin-
dungsgeméBen Wirkstoffe stellen somit eine Bereicherung der
Technik dar,

naetp4an21x4414948



62 629 11/38

Darlequng des Wesens der Erfindung

Es wurden neue substituierte Azolylallyl-ketone und -carbi-
nole der allgemeinen Formel

RS - X-CH-CH=C

[

fir Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, gegebenenfalls
substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes
Cycloalkyl oder gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl-
alkyl steht,

in welcher

fir Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, gegebenenfalls
substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituisrtes
Cycloalkyl oder gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl-
alkyl steht,

1 und R2 gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie ge-

bunden sind, fir gegebenenfalls substituiertes Cyclo=-
alkyl, gegebenenfalls substituiertes Cycloalkenyl, gege-
benenfalls substituiertes Bicycloalkyl oder gegebenen=-
falls substituiertes‘Bicycloalkenyl stehen,

fir gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis
5 Kohlenstoffatomen, substituiertes Cyclohexyl oder die
Gruppierung ‘
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CHs
R* - (CHz)n - C - steht, wobedi
CH,

fir gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Alkenyl,
Alkinyl, Cyano oder die Gruppierung -Z=R> steht, wobel

R® fur Alkyl, Halogenalkyl, gegebenenfalls substituiertes
Phenyl oder gegebenenfalls substituiertes Phenylalkyl
steht und

Z fir 0, S, SO oder 802 steht,

n fUr die Zahlen O bis 2 steht,

X fir die CO- oder CH(OH)-Gruppe steht und

Y  fir ein Stickstoffatom oder die CH-Gruppe steht,

sowie deren Siureadditions-Salze und Metallsalz~-Komplexe
gefunden,

Die erfindungsgemaRen Verbihdungen der Formel (I) kommen ge-
gebenenfalls in den geometrischen Isomeren E (trans) und

2 (cis) vor, Bei der E, Z-Nomenklatur werden die an der Dop=-
pelbindung stehenden Substituenten nach der Cahn~Ingold-
Prelog-Regel nach abnehmender Prioritét gingeordnet, Stehen
die bevorzugten Substituenten auf derselben Seite der Dop=-
pelbindung, liegt die Konfiguration Z (abgeleitet von zusam=
men) vor, stehen sie auf entgegengesetzter Seite, liegt die
Konfiguration E (abgeleitet von entgegen) vor,

AuBerdem besitzen die erfindungsgemifen Verbindungen der
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Formel (I) fir X=CH(OH) zwei asymmetrische Kohlenstoffatome;
sie kénnen dann in den beiden geometrischen Isomeren (threo-
und erythro=Form) vorliegen, die in unterschiedlichen Men-
genverhdltnissen anfallen kénnen., In beiden F&llen liegen
sie als optische Isomeren ver, '

Weiterhin wurde gefunden, daR man die substituierten Azolyl-
allyl-ketone und -carbinole der Formel (I) sowie deren
Saureadditions-Salze und Metallsalz-Komplexe erhélt} wenn
man substituierte Azolylvinyl-ketone der Formel

gl
~

\\RZ

R® - CO - C=CH-CH

- (11)
{ I

in welcher

Rl, Rz, R3S und ¥ die oben angegebene Bedeutung haben,

in Gegenwart eines Verdﬁnnungsmittelsfund gegebénenfalls in
Gegenwart eines Katalysators bzw, in Gegenwart von Aluminium-
oxid erhitzt und gegebenenfalls die dabei erhaltenen erfin=
dungsgemaBen Azolylallyl-ketone der Formel

rY

R® - CO' = CH = CH = c’/// (1a)
] \R2

in welcher
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3

R, R™, R” und Y die oben angegebene Bedeutung haben,

in allgemein Ublicher Weise reduziert; und

gegebenenfalls anschliefend an die so erhaltenen Verbindun-
gen der Formel (I) eine Sdure oder ein Metallesalz addiert.

SchlieBlich wurde gefunden, daB die neuen substituierten
Azolylallyl-ketone und -carbinole der Formel (I) scwie de-
ren S&ureadditions-Salze und Metallsalz-Komplexe starke fun-
gizide und starke pflanzenwachstumsregulierende Eigenschaf-
ten aufweisen, '

AuBerdem sind die neuen substituierten Azolylallyl-ketone
und -carbinole der Formel (I) interessante Zﬁischenprodukte
zur Herstellung von weiteren Pflanzenschutzmitteln,

Bei den Keto-Derivaten'kann die Keto-Gruppé zu einer
-CH{CH)-Gruppe bzw, einer -CR(OH)-Gruppe reduziert werden,
Ferner kdnnen durch entsprechende Umsetzungen funktionelle
Derivate der Ketogruppe erhalten werden, wie z. B, Oxime
und Oximether, Hydrazone und Ketale., Die Carbinol-Derivate
kénnen an der Hydroxygruppe in Gblicher Weise in die ent-
sprechenden Ether Uberfihrt werden. Weiterhin kénnen durch
Umsetzung mit z, B, Acylhalogeniden oder Carbamoylchloriden
in prinzipiell bekannter Weise Acyl- oder Carbamoyl-Oerivate
der Verbindungen der Formel (I) erhalten werden.

Die erfindungsgem&Ben substituierten Azolylallyl-ketone und
~carbinole sind durch die Formel (I) allgemein definiert,
In dieser Formel steshen vorzugsweise
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flir Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen; geradkettiges oder ver-
zweigtes Alkenyl und Alkinyl mit jeweils 2 bis 7 Kohlen-
stoffatomen; fir gegebenenfalls einfach oder mehrfach,

‘gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, wobei

als Substituenten vorzugsweise genannt seien: Halogen,
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy und Alkyl=~
thio mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkyl und
Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in
jedem Alkylteil, ferner Halogenalkyl, Halogenalkoxy und
Halbgenalkylthio mit jeweils 1 bis 2 Kohlenstoffatomen
und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen,
wie Fluor- und Chloratomen, sowie gegebenenfalls durch
Halogen und Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen substi-
tuiertes Phenyl und Phenoxy; weiterhin fir gegebenen=
falls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden
substituiertes C&cloélkyl oder Cycloalkylalkyl mit je-
weils 3 bis 7 Kohlenstoffatomen im Cycloalkylteil und

1 bis 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, wobei als Sub-
stituenten vorzugsweise genannt seien:

Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und Halogen;

fur die bei RY bereits genannten Substituenten;

‘und R2 gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie ge-

bunden sind, fir jeweils gegebenenfalls einfach oder
mehrfach, gleich oder verschieden durch Alkyl mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis
12 Kohlenstoffatomen, Cycloalkenyl mit 3 bis 12 Kohlen=
stoffatomen, Bicycloalkyl mit 4 bis 24 Kohlenstoffatomen
oder Bicycloalkenyl mit 4 bis 24 Kohlenstoffatomen;
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fir gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder
verschieden substituiertes Cyclozlkyl mit 3 bis 5 Kohlen-
stoffatomen, oder substituiertes Cyclohexyl, wobei als
Substituenten jeweils infrage kommen; Alkyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen und Halogen; scowie flr die Gruppierung

CHy

R4 -C -

- (CHy)
CHy

fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder

verschieden substituiertes Phenyl, wobei als Substituen=

ten vorzugsweise die bei r?

bereits genannten Phenylsub-
stituenten infrage kommen; ferner fir geradkettiges oder
verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen und
Alkinyl mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen; fir Cyano sowie

fir die Gruppierung -Z-RS; '

fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen; Halogenalkyl mit 1 bis -4 Kohlenstoff-
atomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogen-
atomen, wie Fluor- und Chloratomen; sowie fir jeweils
gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder ver-
schieden substituiertes Phenyl und Phenylalkyl mit 1 bis
2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, wobei jeweils als
Phenylsubstituenten vorzugsweise die bei r: bereits ge-
nannten Phenylsubstituenten infrage kommen;

X, Y, Z und der Index n fir die in der Erfindungsdefinition

angegebenen Bedeutungen,
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Besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel
(I) in denen

r1 fir Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und geradkettiges oder vere
zweigtes Alkenyl und Alkinyl mit jeweils 2 bis 4 Kchlen=-
stoffatomen steht; ferner fir gegebenenfalls einfach bis
dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl
steht, wobel als Substituenten genannt seien; Fluor,
Chlor, Methyl, Isopropyl, tert,-Butyl, Methoxy, Methyl=
thio, Isopropoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Tri-
fluormethylthio, Methylamino, Dimethylamino und gegebenen-
falls durch Fluor, Chlor und Methyl substituiertes Phenyl
oder Phenoxy; weiterhin fir jeweils gegebenenfalls ein-
fach bis dreifach, gleich oder verschieden durch Methyl,
Ethyl, Isopropyl, Fluor oder Chlor substitulertes Cyclo~-
propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropyl-
methyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl oder Cyclo-
hexylmethyl steht;

r? fOr die bei R+ bereits genannten Substituenten steht;

1 und r? gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie ge-

R
bunden sind, fir jeweils gegebenenfalls einfach bis drei-
fach, gleich oder verschieden durch Methyl, Ethyl oder
Isopropyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlen-

stoffatomen, Bicycloalkyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen
oder Bicycloalkenyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen steht;

Al

flr gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder
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verschieden substituiertes Cyclopropyl oder Cyclopentyl
und einfach bis dreifach, gleich oder verschieden sub-
stituiertes Cyclohexyl steht, wobei als Substituenten
jeweils infrage kommen: Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert,-
Butyl, Chlor oder Brom; sowie fir die Gruppierung

cHy

- (CHy)

CH3

R™ flr gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder ver-
schieden substituiertes Phenyl steht, wobei als Substi-
tuenten vorzugsweise die bedl Rl bereits genannten Phenyl=
substituenten infrage kommen; ferner fir Vinyl, Propargyl,
Cyano, sowie die Gruppierung -Z-R° stent;

(3]

R™ fir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen steht, sowie fir jeweils gegebenenfalls
einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituierw
tes Phenyl und Benzyl steht, wobei Jeweils als Phenylsub-
stituenten vorzugsweise die bei rL bereits genannten
Phenylsubstituenten infrage kommen;

Ay ¥, Z und der Index n fir die in der Erfindungsdefinition
angegebene Bedeutung stehen,

Bevaorzugte erfindungsgemsBe Verbindungen sind auch Addi-
tlonsprodukte aus Sauren und denjenigen Azolylallylketonen
und ~-carbinolen der Formel (I), in denen Ri, Rz, Rz, X und -
Y die Bedeutungen haben, die bersits vdrzugsweise fir diese
Reste genannt wurden,
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Zu den Sauren, die addiert werden kdnnen, gehdren vorzugs-
weise Halogenwasserstoffsauren, wie z. B, die Chlorwasser-
stoffsédure und die Bromwaséerstoffséure, insbesondere die
Chlorwasserstoffsaure, ferner Phosphorsiure, Salpetersdure,
Schwefelsiure, mono- und bifunktionelle Carbonsduren und
Hydroxycarbonsduren, wie z, B, Essigsdure, Maleinsaure, Bern-
steinsaure, Fumarséﬂre, Weinsiure, Zitronensdure, Sglizyla
saure, Sorbinsiure und Milchsiure, sowie Sulfonsduren, wie

z. B. p=Toluolsulfonsiure und 1,5-Naphthalindisulfonssure,

AuBerdem bevorzugte erfindungsgemaBe Verbindungen sind Addi-
tionsprodukte aus Salzen von Metallen der II, bis IV, Haupt=-
und der I. und II, sowie IV, bis VIII. Nebengruppe und den=
jenigen Azolyl-allyl-ketonen und -carbinolen der Formel (I),

2 3

in denen Rl, R®, R, X und Y die Bedeutungen haben, die be-

reits vorzugsweise flr diese Reste genannt wurden,

Hierbei sind Salze des Kupfers, Zinks, Mangéns, Magnesiums,
- Zinns, Eisens und des Nickels besonders bevorzugt, Als An-
ionen dieser Salze kommen solche in Betracht, die sich von
solchen Sduren agbleiten, die zu physiologisch vertrédglichen
Additionsprodukten fihren. Besonders bevorzugte derartige
Sduren sind in diesem Zusammenhang die Halogenwasserstoff-
sauren, wie z. B, die Chlorwasserstoffsduren und die Brom=

wasserstoffsiure, ferner Phosphorsdure, Salpetersiure und
Schwefelsiure.

Im einzelnen seien auPer den bei den Herstellungsbeispielen
genannten Verbindungen folgende Verbindungen der allgemei-
nen Formel (I) genannt (wobei X flUr die CO- oder die CH(OH)=
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Gruppe steht und Y fir ein Stickstoffatom oder die CH-Gruppe
steht):

Tabelle 1

Rl
RS - X-CH-cH=C" (1)
' ~N L2 .
\ R
P
]

RS r1 RZ
Cl-<::>-CH2-C(CH3)2- H - CHg
Cl-<::>-CH2-C(CH3)é- H v 0337-n
Cl-<::>-CH2-C(CH3)2- H CHom
C1=(( )-CH,~C(CH) o H C Hg,
Cl-<::>-CH2-C(CH3)2- H C Hg=s
Cl-<::>-CH2-C(CH3)2- : CHy CH,
Cl-<::>-CH2-C(CH3)2- CHs CH,
Cl-<::>-CH2-C(CH3)2- | CoHs C,H,

Cl-<::>-O-CH2-C(CH3)2- K CH,
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rR> r? R?
'c1~<::>-o-CH2-C(CH3)2- H CyHomn
Cl-<::>-O-CH2-C(CH3)2- H CyHomi
Cl-<::>-O-CH2—C(CH3)2- H G Hgmn
Cl-O-CH2~C( CHy) o= | H C Hg_i
Cl-<::>-O-CH2-C(CH3)2- . CH, CH,
01-<::>fo-CH2-C(CH3)2- C Hs CH,
01-@-0-%2-0(053)2- , CHs C,Hs
Cl-<z§>-S-CH2-C(CH3)2- H oy
c1-- S=CHy=C(CH) - - H CyHomn
Cl—<::>~S—CH2-C(CH3)2— He CgHmi
Cl-<::>-3-CH2-C(CH3)2- H | C,Hg=n
Cl-<::>-S—CH2-C(CH3)2- H C Hgmi

NN ) |
cl @ §-CH,=C(CHy) | Oty CHy
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3 o1 -2
Cl@ ~8-CH,=C(CHy) ,- CHe CHy
01-@-5-CH2-C(CH3)2- CoHs C H,
c1-@-0( CHy) - H CHy
01@-C(ca3)2- H C Hn
ci-@-C(CH3)2- H CqHy i
01@ ~c(CH,) - H G Hg=n
Cl—@ ~C(CH) o H C Hgmi
Cl-@-C( CHy) o= GHy CH,
c1-@-0( CHy) o= C Hg CHy
Cl@-C(CH3)2- CoHs C Hg
c1-@ ~0-C(CH,) = H CHy
m-@-o-c:( CHy ) - H CgH-n
_Cl-@—O-C(CH3) - H C Ho =1
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RS . 1 2

01@ ~0-C(GHy) ,- H C Hg=n
C1-((0)-0-C(CHy) - | Ho C Hg-i
01@ ~0-C(CH,) - cHy cH,
Cl-<::>-O-C(CH3)2- CHx CH,

01-<<>>-O-C(CH3)2- C,Hs CoHg
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c1 cl
CH
S . ©
Cl\gl< CH3 H -Cl
Cl cl cl
iz
h " @'Ol
cl1 cl cH
\§< H -@-OCFS
HoC
clL cl cHy _@_CH3
B H
HyC
c1 Ci o
< H
H.C
cL cl
CH, y 013
c1
c1
cl Cl ..
W§<Ch3 - @'Gl
c1
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Verwendet man beispielsweise 1-(4-Chlorphenyl)-2,2-dimethyl-
4-(1,2,4=triazol-1-yl)=-4-octan=-3-on als Ausgangsstoff, Alu-

miniumoxid als Reaktionskomponente (Katalysator) und
Methanol als Verdiinnungsmittel, so kann der Reaktionsablauf

nach dem erfindungsgem&Ren Verfahren durch das folgende For-
melschema wiedergegeben werden:

CHy

Al,0 / CHyOH
- - - N
Cl-<:>—CH-C-CO-C—CH CHy=CHg >
CH

Oy
. 3

Clﬁ<::>h-CH2-9-CO - CH =CH= CH-C2H5
3 @ \N

Verwendet man beispielsweise i-(4=Chlorphenyl)-2,2-dimethyl=
4~(1,2¢4-triazol-1—yl)-5-octanf3-on als Ausgangsstoff und
Natriumborhydrid als Reduktionsmittel, so kann der Reak-
tionsablauf nach dem erfindungsgemsBen Verfahren durch das
folgende Formelschema wiedergegeben werden:

CH
Cl=- =-CH -C'; f CO - CH -~ CH=CH-C_H NﬁBHA ‘
2 ' TR s —_l
N__l
CH3 OH

01@-CH2-§ - CH = CH=CH=CH-C,H,



62 629 11/38
- 18 =

Die bei der Durchfihrung des erfindungsgemdRen Verfahrens
als Ausgangsstoffe bendtigten substituierten Azolylvinyl=
ketone sind durch die Formel (II ) allgemein definiert. In
dieser Formel haben Rl, Rz, rR3 und Y vorzugsweise diejenigen
Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschrei-
bung der erfindungsgemdfen Stoffe der Formel (I) vorzugswei-

se flr diese Substituenten genannt wurden,

Die substituierten Azolylvinyl-ketone der Formel (II) sind
noch nicht bekannt, Sie sind jedoch Gegenstand einer eigenen,
parallelen Patentanmeldung und werden erhalten, indem man

b) Ketoenamine der Formel

-C0-C=cH-nT (III)
' N

in welcher
R und Y die oben angegebene Bedeutung haben und

6

r® und R/ gleich oder verschieden sind und fiir Alkyl mit

1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen; oder gemeinsam
mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, fir je=
weils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes
Piperidinyl, Pyrrolidinyl, Morpholinyl stehen,

mit magnesium=organischen Verbi ndungen der Formel
Rl
Hal - Mg - CH'

. Iv
2 (1v)
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in welcher

RY und r® die oben angegebene Bedeutung haben
und
Hal flr Halogen steht,

in Gegenwart eines inerten organischen Ldsungsmittels, wie
beispielsweise Ether, und gegebenenfalls in Gegenwart eines
Inertgases, wie beispielsweise Stickstoff, bei Temperaturen
zwischen -20 und 120 °C umsetzt (vgl. hierzu auch DE-0S

3 000 643) sowie die Herstellungsbeispiele);

oder

b) Azolylketone der Formel

X=

3

R-CO-CH-N] v
, 2 7 oy V)

in welcher

3

R™ und Y die oben angegebene Bedeutung haben,

mit Aldehyden der Formel

1
0=CH - CH™ (v I)
\\\R2

in welcher

1

rRY und R® die oben angegebene Bedeutung haben,

in Ublicher Weise in Gegenwart eines inerten organischen
Lésungsmittels, wie beispielsweise Toluol und in Gegenwart
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eines Katalysators, wie beispiclsweise Piperidinacetat, bei
Temperaturen zwischen 20 und 160 °%C umsetzt.

Die Ketoenamine der Formel (III) sind noch nicht bekannt,
Sie sind jedoch Gegenstand einer eigenen, parallelen Patent=-
anmeldung und werden erhalten, indem man Azolylketone der
Formel

3 /=
R™ =~ CO - CH2 - N\-:_ (V)
in welcher
RS und Y die oben angegebene Bedsutung haben,

mit Amidacetalenibzw. Aminalestern der Formeln
~ -~ '
CH = N\\ : (VIiia)

bzw, 6.7

in welcher

6 7 .
R™ und R’ die oben angegebene Bedeutung haben und

8" .. . . ;
R far Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht,
in an sich bekannter Art und Weise in Gegenwart eines iner=-

ten organischen Lésungsmittels, wie beispielsweise sines
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aromatischen Kohlenwasserstoffes und wie insbesondere eines
im Uberschuf eingesetzten Amidacetals bzw, Aminalesters der
Formel (VIIa) bzw. (VIIb) in der Siedehitze umsetzt (ver=-
gleiche hierzu auch Chem. Ber, 101, 41 - 50 (1968); J. Org.
Chem., 43, 4248 - 50 (1978) sowie die Herstellungsbeispiele).

Die Azolylketone der Formel (V) sind weitgehend bekannt
(vergleiche hierzu DE-OS 2 431 407 /Le A 15 735_7, DE-OS

2 906 061 /Le A 19 393_7, DE-0S 3 028 330 [ Le A 20 458 7,
DE-0S 3 048 266 / Le A 20 763_/, sowie die Deutschen Patent-
enmeldungen P 3 145 857 vom 19. 11, 1981 /Le A 21 383_7
und P 3 145 858 vom 19, 11, 1981 /Le A 21 400 7; bzw. kén=-
nen sie nach Ublichen Methoden hergestellt werden, indem

man die entsprechenden Halogen-ketone in Gegenwart eines
Séurebinders mit 1,2,4~Triazol cder Imidazol umsetzt,

Die Amidacetale bzw. Aminalester der Formeln (VII a) bzw,
(VII b) sind allgemein bekannte Verbindungen der organi-
schen Chemie (vergleiche z., B, Chem. Ber. 101, 41 - 30
(1%68) und J. Org. Chen. A3, 4248 ~ 50 (1978)); bzw, kénnen
sie nach den dort angegebenen Verfanhren erhalten werden.

Die magnesium-organischen Verbindungen der Formel {IV) sind
allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie,
ebenso die Aldehyde der Formel (VI),

Als Verdlinnungsmittel kommen fir das erfindungsgeméRe Ver-
fahren zur Herétellung der Azolylallyl-ketone der Formel
(Ia) unter den Reaktionsbedingungen inerte organische Lo=-
sungsmittel in Frage. Hierzu gehdren vaorzugsweise Ketone,
wie Aceton und ‘Methylethylketon; Alkohole, wie Methanol,



62 629 11/38

- 22 -

Ethanol oder Isopropanol; aliphatische und aromatische Koh=
lenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol oder Xylol; sowie halo-
genierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Tetrachlor-
kohlenstoff, Chloroform oder Chlorbenzol,

Das erfindungsgemafe Verfahren zur Herstellung der Azolyl-
allyl-ketone der Formel (Ia) wird gegebenenfalls in Gegen=-
wart einer Base als Katalysator durchgefihrt. Hierzu gehéren
vorzugéweise organische Stickstoffbaéen, wie Morpholin,
Pyridin, Triethylamin und N,N-Dimethylbenzylamin.

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgeméRen
Verfahren zur Herstellung der Azolylallyl-ketone der Formel
(I a) in einem groBeren Bereich variiert werden. Im allge-
meinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 30 und 150 OC,
vorzugsweise zwischen 50 und 120 °c.

Die Durchfihrung des erfindungsgem&Ben Verfahrens zur Her=
stellung der Azolyl-allyl-ketone der Formel (Ia) erfolgt-
entweder rein thermisch durch Erhitzen der Verbindungen der
Formel (II), oder in Gegenwart von basischen Katalysatoren,
wobei auf 1 Mol der Verbindungen der Formel (II) 0,1 bis

1 Mol an Base eingesetzt wird, oder in Gegenwart von Alumi-
niumoxid. Die Isolierung der erfindungsgem#Ben Verbindungen
erfolgt in allen Fallen in Gblicher Art und Weise,

Die erfindungsgeméﬁe Reduktion zur Herstellung der Azolyl-
allyl-carbincle der Formel (I) erfolgt in Ublicher Art und
Weise, z., B, durch Umsetzung von Azolyl-allyl-kstonen der
Formel (Ia) mit komplexen Hydriden, gegebenenfalls in Gegen~-
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wart eines Verdinnungsmittels, oder durch Umsetzung von
Azolyl-allyl-ketonen der Formel (Ia) mit Aluminiumisopropylat
in Gegenwart eines Verdinnungsmittels,

Arbeitet man mit komplexen Hydriden, so kommen als Verdiin-
‘nungsmittel fir diese erfindungsgeméBe Umsetzung polare or-
ganische LOsungsmittel infrage. Hierzu gehdren vorzugsweise
Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Butanol, Isopropanol und
Ether, wie Diethylether oder Tetrahydrofuran. Die Reaktion
wird im allgemeinen bei O bis 30 DC, vorzugsweise bei 0 bis
20 °c durchgefiihrt, Hierzu setzt man auf 1 Mol des Ketons
der Formel (Ia) etwa 1 Reaktions&quivalent eines komplexen
Hydrids, wie Natriumborhydrid oder Lithiumalanat, ein, Zur
Isolierung der reduzierten Verbindungen der Formel (I) wird
der Rickstand in verdlnnter Salzsaure aufgencmmen, anschlie=
Bend alkalisch gestellt und mit einem organischen Ldsungs-
mittel extrahiert, Die weitere Aufarbeitung erfolgt in (b=
licher Weise,

Arbeitet man mit Aluminiumisopropylat, so kommen als Ver~
dinnungsmittel fir diese erfinduhgsgeméBe Umsetzung bevor-
zugt Alkohole, wie Iscpropanol, oder inerte Kohlenwassera
stoffe, wie Benzol, in Frage. Die Reaktionstemperaturen kén=
nen wiederum in einem gréBeren Bereich variiert werden; im
allgemeinen arbeitet man zwischen 20 und 120 %, vorzugs-~
weise bei 50 bis 100 °C, zur Durchfihrung der Reaktion setzt
man auf 1 Mol des Ketons der Formel (Ia) etwa 1 bis 2 Mol
Aluminiumisopropylat ein, Zur Isolierung der reduzierten
Verbindungen der Formel (I) wird das Uberschissige Ldsungs=
mittel durch Destillation im Vakuum entfernt und die ent-
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stehende Aluminiumverbindung mit verdinnter Schwefelsiure
oder Natronlauge zersetzt, Die weitere Aufarbeitung erfolgt
in Ublicher Weise.

Zur Herstellung von S3ureadditions-Salzen der Azolyl-allyl-
ketone und -carbinole der Formel (I) kommen vorzugsweise
disjenigen S&uren in Frage, die bereits im Zusammenhang

mit der Beschreibung der erfindungsgem&Ben Saureadditions=
Salze als bevorzugte S&uren genannt wurden.

Die Siureadditions-Salze der Verbindungen der Formel (I)
kénnen in einfacher Weise nach Ublichen Salzbildungsmetho-
den, z. B, durch L8sen einer Verbindung der Formel (I) in
einem geeigneten inerten LOsungsmittel und Hinzufiigen der
Séure, z, B, Chlorwasserstoffsdure, erhalten werden und in
bekannter Weise, z, B, durch Abfiltrieren, isoliert und ge-
gebenenfall; durch Waschen mit einem inerten organischen
Ldsungsmittel gereinigt werden.

Zur Herstellung von Metallsalz-Komplexen von Azolyl-allyl-
ketonen und ~carbinolen der Formel (I) kommen vorzugsweise
Salze von denjenigen Anionen und Kationen in Betracht, die
bereite im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfin-
dungsgem&Ben Metallsalz-Komplexe als bevorzugt genannt wurw
den,

Die Metallsalz-Komplexa der Verbindungen der Formel (I)
kénnen in einfacher Weise nach Ublichen Verfahren erhalten
werden, so z, B, durch Ldsen des Metallsalzes in Alkohol,

z, B, Ethanol, und Hinzufiigen zur Verbindung der Formel (I).
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Man kann Metallsalz-Komplexe in bekannter Weise, z. B, durch
Abfiltrieren, Isolieren und gegebenenfazlls durch Umkristalli-
saticn reinigen,

Die erfindungsgemsB verwendbaren Wirkstoffe greifen in den
Metabolismus der Pflanzen ein und konneén deshalb als Wachs-
tumsregulatoren eingesetzt werden,

Fir die Wirkungsweise von Pflanzenwachstumsregulatoren gilt
nach der bisherigen Erfshrung, da® ein Wirkstoff asuch mehrere
verschiedenartige Wirkungen auf Pflanzen ausiiben kann. Die
Wirkungen der Stoffe hangen im wesentlichen ab von dem Zeit-
punkt der Anwendung bezogen auf das Entwicklungsstadium der
Pflanze sowie von den auf die Pflanzen oder ihre Umgebung
ausgebrachten wWirkstoffmengen und von der Art der Applika=-
tion. In jedem Fall sollen Wachstumsregulatoren dis Kultur-
pflanzen in bestimmter gewiinschter Weise beeinflussen.

Pflanzenwuchsregulierende Stoffe kénnen zum Beispiel zur
Hemmung des vegetativen Wachstums der Pflanzen eingesetzt
werden, Eine derartige Wuchshemmung ist unter anderem bei
Grasern von wirtschaftlichen Interesse, denn dadurch kann
die Haufigkeit der Grasschnitte in Ziergérten, Park- und
Sportanlagen, an StraBenrindern, auf Flughidfen oder in Obst=-
anlagen reduziert werden, Von Bedeutung ist auch die Hemmung
des Wuchses von krautigen und nolzigen Pflanzen an StraRen=
réndern und in der N&he von Pipelines oder Uberlandleitungen
oder ganz allgemein in Bereichen, in denen ein starker Zu-
wachs der Prlanzen unerwlnscht ist,
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Wichtig ist auch die Anwendﬂng von Wachstumsregulatoren zur
Hemmung des Langenwachstums von Getreide. Hierdurch wird die
Gefahr des Umknickens ("Lagerns”) der Pflanzen vor der Ernte
verringert oder vollkommen beseitigt. AuBerdem konnen Wachs-
tumsregulatoren bei Getreide eine Halmverstirkung hervor-
rufen, die ebenfalls dem Lagern entgegenwirkt, Die Anwendung
von Wachstumsregulatoren zur Halmverkirzung und Halmverstar-
kung erlaubt es, hohere Dingermengen auszubringen, um den
Ertrag zu steigern, ohne daB die Gefahr besteht, daB das Ge-
treide lagert,

Eine Hemmung des vegetativen Wachstums ermfglicht bei vielen
Kulturpflanzen eine dichtere Anpflanzung, so daB Mehrertrige
bezogen auf die Bodenflache erzielt werden konnen., Ein Vor-
teil der so erzielten kleineren Pflanzen ist auch, daB die
Kultur leichter bearbeitet und beerntet werden kann.

Eine Hemmung des vegetativen Wachstums der Pflanzen kann

auch dadurch zu Ertragssteigerungen fihren, da® die Nahrstof=-
fe und Assimilate in stédrkerem MaBe der Bliten- und Frucht-
bildung zugute kommen als den vegetativen Pflanzenteilen.

Mit Wachstumsregulatoren l&Bt sich h&ufig auch eine Fdrde-
rung des vegetativen Wachstums erzielen, Dies ist von groBem
Nutzen, wenn die vegetativen Pflanzenteile geerntet werden.
Eine Férderung des vegetativen Wachstums kann aber auch
gleichzeitig zu einer Fdrderung des generativen Wachstums
finren, dadurch, dafl mehr Assimilate gebildet werden, so daB
mehr oder grdRere Frichte entstehen,
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Eriragssteigerungen kdnren in manchen Fillen durch einen Ein-
griff in den pflanzlichen Stoffwechsel erreicht werden, ohne
daB sich Anderungen des vegetativen VYachstums bemerkbar
machen, Ferner kann mit Wachstumsregulatoren eine Verinde-
rung der Zusammensetzung der Pflanzen erreicht werden, was
wiederum zu einer Qualit#tsverbesserung der Ernteprodukte
flihren kann, So ist es beispielsweise méglich, den Gehalt an
Zucker in Zuckerriben, Zuckerrohr, Ananas sowie in Zitrus-
frichten zu erhdhen oder den Proteingehalt in Soja oder Ge-
treide zu steigern. Auch ist es beispielsweise mdglich, den
Abbau erwiinschter Inhaltsstoffe, wie z. B, Zucker in Zucker-
riben oder Zuckerrohr, mit Wachstumsregulatoren vor oder
nach der Ernte zu hemmen, AuBerdem l3Bt sich die Produktion
oder der AbfluB von sekundiren Pflanzeninhaltsstoffen poOsi=-
tiv beeinflussen, Als Beispisl sei die Stimulierung des La~
texflusses bei GummibZumen genannt,

Unter dem EinfluB von Wachstumsregulatoren kann es zur Aus-
bildung parthenokarper Friichte kommen. Ferner kann das Ge-
schlecht der Bliten beeinfluRt werden, Auch kann eine Steri-
litdt des Pollens erzeugt werden, was bei der Zichtung und
Herstellung veon Hybridsaatgut eine grofe Bedeutung hat,

Durch den Einsatz von Wachstumsregulatoren 1Bt sich die
Verzweigung der Pflanzen steuern, Einerseits kann durch Bre-
chen der Apikaldominanz die Entwicklung von Seitentrieben
gefdrdert werden, was besonders im Zierpflanzenbau auch in
Verbindung mit einer Wuchshemmung sehr erwiinscht sein kann,
Andererseits ist es aber zuch méglich, das Wachstum der
Seitentriebe zu hemmen. Fir diese Wirkung besteht z, B, gro-
Bes Interesse im Tabakanbau oder bei der Anpflanzung von To=-
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Unter dem EinfluB von Wachstumsregulatoren kann der Blattbe=
stand der Pflanzen so gesteuert werden, daR ein Entblittern
der Pflanzen zu einem gewilnschten Zeitpunkt erreicht wird.
Eine derartige Entlaubung spielt bei der mechanischen Beern-
tung der Baumwolle eine grofe Rolle, ist aber auch in ande-
ren Kulturen wie z, B, im Weinbau zur Erleichterung der Ernts
von Interesse. Eine Entlaubung der Pflanzen kann auch vorge-
nommen werden, um die Transpiration der Pflanzen vor dem Verw
pflanzen herabzusetzen,

Ebenso 1&Bt sich mit Wachstumsregulatoren der Fruchtfall
steuern. Einerseits kann ein vorzeitiger Fruchtfall verhin-
dert werden, Andererseits kann aber auch der Fruchtfall oder
sogar das Abfallen der Bliten bis zu einem gewlinschten MaRe
geférdert werden (“Ausdinnung"), um die Alternanz zu brechen.
Unter Alternanz versteht man die Eigenart einiger Obstarten,
endogen bedingt von Jahr zu Jahr sehr unterschiedliche Er=
trége zu bringen, SchlieBlich ist es mdglich, mit Wachstums-
regulatoren zum Zeitpunkt der Ernte die zum AblBdsen der
Frichte erforderlichen Krafte zu reduzieren, um eine mechani-

sche Beerntung zu erméglichen oder eine manuelle Beerntung
zu erleichtern, ’

Mit Wachstumsregulatoren 13Rt sich ferner eine Beschleunigung
oder auch Verzdgerung der Reife des Erntegutesvor oder nach
der Ernte erreichen, Dieses ist von besonderenm Vorteil, weil
sich dadurch eine optimzle Anpassung an die Bed{irfnisse des
Marktes herbeifiihren laBt. \Weiterhin kénnen Wachstumsregula-
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toren in manchen F&llen die Fruchtausfirbung verbessern, Dar-
Uber hinaus kann mit Wachstumsregulatoren auch eine zeit=-
liche Konzentrierung der Reife erzielt werden, Damit werden
die Voraussetzungen daflr geschaffen, daB z. B, bei Tabak,
Tomaten coder Kaffee eine vollstandige mechanische oder manu-
elle Beerntung in einem Arbeitsgang vorgenommen werden kann.

Durch Anwendung von Wachstumsregulatoren kann ferner die
Samen- oder Knospenruhe der Pflanzen beeinfluft werden, so

daf die Pflanzen, wie z, B, Ananas oder Zierpflanzen in
Gértnereien, zu einem Zeitpunkt keimen, austreiben oder bli~
hen, an dem sie normalerweise nierzu keine Bereitschaft zei-
gen. Eine Verzogerung des Austriebes von Knospen oder der
Keiumung von Samen mit Hilfe von Wachstumsregulatoren kann in
frostgefahrdeten Gebieten erwiinscht sein, um Schadigungen
durch Spétfriste zu vermeiden,

SchlieBlich kann mit Wachstumsregulatoren eine Resistenz der
Pflanzen gegen Frost, Trockenheit oder hohen Salzgehalt des

Bodens induziert werden. Hierdurch wird die Kultivierung ven
Pflanzen in Gebieten mdglich, die hierzu normalefweise unge-
eignet sind,

Die erfindungsgeméfBen Wirkstoffe weisen eine starke mikrobie
zide Wirkung auf und kénnen zur Bekampfung von unerwiinsch-
ten Mikrodrganismen praktisch eingesétzt werden, Die Wirk-
stoffe sind fir den Gebrauch als Pflanzenschutzmittel ge=
eignet,

Fungizide Mittel im Pflanzenschutz werden eingesetzt zur Be-
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kédmpfung von Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, Chytridiomy-
cetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deuteromy=
cetes,

Die gute Pflanzenvertrdglichkeit der Wirkstoffe in den zur
Bekémpfung von Pflanzenkrankheiten notwendigen Konzentra-
tionen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen Pflanzen-
teilen, von Pflanz= und Saatgﬁt, und des Bodens,

Als Pflanzenschutzmittel kénnen die erfindungsgemsfen Wirk-
stoffe mit besonders gutem Erfolg zur Bekimpfung solcher
Pilze eingesetzt werden, die echte Mehltauerkrankungen her-
Vorrufen, s0 zur Bekampfung von Erysiphe~Arten, wie z, 3.
gegen den Erreger des Gersten- bzw, Getreidemehltaus
(Erysiphe graminis), zur Bekampfung der Blattfleckenkrank=
heit in Getreide (Pyrenophora teres), zur Bekampfung der
Streifenkrankheit der Gerste (Cochliobolus sativus), zur
Bek&mpfung von Venturia-Arten, wie z. B, gegen den Erreger
des Apfelschorfs (Venturia inaequalis), oder zur BekampTung
von Reiskrankheiten, wie z, B, Pellicularia sasakii.

Die Wirkstoffe kénnen in die Ublichen Formulierungen iberge-
flhrt werden, wie Ldsungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver,
Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen

in polymeren Stoffen und in Hillmassen fiir Saatgut, sowie
ULV-Formulierungen, A

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellrt,
z. B, durch Yermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln,
also flUssigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verw
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flissigten Gasen und/oder festen Tragerstoffen, gegebenen-
falls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also
Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaum~
erzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als
Streckmittel kdnnen z., B. auch organische Ldsungsmittel als
HilfslOsungsmittel verwendet werden. Als fliissige LOsungs=-
mittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol,
Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder
chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole,
Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwas-
| serstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z, B, Erddlfrak-
tionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether
und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisow
butylketon oder Cyclohexanon, stark polare L&sungsmittel,
wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser, Mit
verflissigten gasfdrmigen Streckmitteln oder Tragerstoffen
sind solche FlUssigkeiten gemeint, welche bei normaler Tem-
peratur und unter Normaldruck gasfdrmig sind, z. B, Aerosol-
Treibgas, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan,
Stickstoff und Kohlendioxid. Als feste Tragerstoffe kommen
in Frage: z, B, natlrliche Gesteinsmehle, wis Kaoline, Ton-
erden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit
oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hoch=
disperse kieselséure, Aluminiumoxid und Silikate. Als feste
Trégersfoffe fUr Granulate kommen in Frage: z. B, gebrochene
und fraktionierte natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor,
Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus
anorganischen und organischen iMehlen sowie Granulate aus ore
ganiscnem Material wie Siagemehl, KokosnuBschalen, Maiskol-

ben und Tabakstengel. Als Emulgisr- und/oder schaumerzeugen-
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de Mittel kommen in Frage: z, B, nichtionogene und anioni-
sche Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettséureester, Poly-
oxyethylen-Fettalkoholether, z. B, Alkylarylpolyglycol-ether,
Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiR-
hydrolysate. Als Dispergiermittel kommen in Frage: z. B,
Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose.,

Es kdnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethyl-
cellulose, natiirliche und synthetische pulverige, kdrnige
oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabi-
cum, Polyvinylalkonhol, Polyvinylacetat,

Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B, Eisen-
oxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farbstoffe,
wie Alizarin-, Azo-, Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spu-
renngdhrstoffe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Ko-
balt, Molybd&n und Zink verwendet werden,

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und
95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und
90 H.

Die srfindungsgemélen Wirkstoffe kénmnen in den Formulierun-
gen in Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen vorliegen,
wie Fungizide, Insektizide, Akarizide und Herbizide, sowie
in Mischungen mit Dingemitteln und anderen Wachstumsregula-
toren,

Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form ihrer Formulierun-
gen oder der daraus bereiteten Anwendungsformen, wie ge=
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brauchsfertige L&sungen, emulgierbare Konzentrate, Emulsionen,
Schaume, Suspensionen, Spritzpulver, Pasten, ldsliche Pulver,
Stéubemittel und Granulate, angewendet werden. Die Anwendung
geschient in Ublicher Weise, z, 3, durch GieRen, Verspritzen,
Versprihen, Verstreuen, Verstduben, Verschiumen, Bestreichen
usw, Es ist Terner méglich, die Wirkstoffe nach dem Ultra-
Low=Volume-Verfanren auszubringen oder die Wirkstoffzuberei-
tung oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren.

Es kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden,

Beim Einsatz der erfindungsgem&Ben Verbindungen als Pflanzen-
wachstumsregulatoren kdnnen die Aufwandmengen in einem gré-
Beren Bereich variiert werden., Im allgemeinen verwendet man
pro Hektar Bodenfliche 0,01 bis 30 kg, bevorzugt 0,05 bis

10 kg.

Beim Einsatz der erfindungsgem#Ben Stoffe als Pflanzenwachs-
tumsregulatoren gilt, daB die Anwendung in einem bevorzugten
Zeltraum vorgenommen wird, dessen genaue Abgrenzung sich
nach den klimatischen und vegetativen Gegebenheiten richtet,
Auch beim Einsatz der erfindungsgem&Ben Stoffe als Fungizide
kann die Aufwandmenge je nach Art der Applikation in einem
groBeren Bereich variiert werden, So liegen die Wirkstoff=
konzentrationen bei der Behandlung von Pflanzentsilen in den
Anwendungsformen im allgemeinen zwischen 1 und 0,0001 Gew.;%,
vorzugsweise zwischen 0,5 und 0,001 Gew.-¥. Bei der Saatgut-
oehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 0,001
bis 50 g je kg Saatgut, vorzugsweiss 0,01 bis 10 g, oendtigt,
Bei Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen von
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0,00001 bis 0,1 Gew.=%, vorzugsweise von 0,0001 bis 0,2 %,
am Wirkungsort erforderlich,

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaRen
Stoffe werden durch die folgenden Beispiele veranschaulicht,

Herstellungsbeispiele

Beispiel 1
CH,,

]

cl -@- CH, - C - CO - CH - CH = CH-C,H,
CH., Nowy
o

14 g (0,042 Mol) 1-(4=Chlorphenyl)-2,2-dimethyl-4~(1,2,4~
trigzol-l-yl)-4-octen-3-on und 14 g Aluminiumoxid werden in
200 ml Methanol 24 Stunden unter Rickflu® erhitzt. Man 18t

das Reaktionsgemisch abkiihlen, saugt Uber Kieselgur ab und
engt das Filtrat ein. Man erhidlt quantitativ 1-(4-Chlor-
phényl)-z,z-dimethyl-A-(1,2,4-triazol-1—yl)-5—ooten-3-on
vom Brechungsindex ngo = 3,5312.

Herstellung des Ausganagsproduktes

CH,
: 3
CH - - - = CH o ~C
Ccl q<::>— VHZ 9 co ? CH CH2 CZHS
Sy i‘\

W

E r[_u
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49,9 g (0,15 Mol) 1-(4~Chlorphenyl)-2,2-dimethyl-5-dimethyl=~
amino=4-(1,2,4-triazol=1-yl)=4=penten~3-on werden in 750 ml
Ether geldst und bei =20 °c tropfenweise mit einer Losung
von 33,8 g (0,23 Mol) n~Propylmagnesiumbromid in 100 ml
Ether versetzt, Man 13Rt 1,5 Stunden nachriihren, wobei sich
das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwirmt, Mit verdiinn-
ter Salzsiure wird das Reaktionsgemisch auf einen pH-Wert
von 7 bis 8 eingestellt. Danach wird dis organische Phase
abgetrennt, mit Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat ge~
trocknet und eingeengt., Der Rickstand wird siulenchromato-
graphisch (Kieselgel; Essigester/Cyclohexan = 3 : 1) gerei-
nigt, Man erh&lt 30,1 g (60,5 % der Theorie) 1-(4~Chlor=-
phenyl)-2,2~-dimethyl-4-(1,2,4-triazol-4-yl)4~octen~3-0n vom
Brechungsindex ngo = 1,542¢9,

CHg

cl ~<::>h.CH2 - C - CO0 - C =CH - N(CHy),

N

CH ﬂ:;ﬁN

50 g (0,18 Mol) 1~(4-Chlorphenyl)-2,2-dimethyl-4-(1,2,4~
triazol-1-yl)-3-butanon werden mit 23,6 g (0,138 Mol)
Dimethylformamid-dimethyl acetal 8 Stunden unter RiickfluR
erhitzt, Zur Isolierung des Endproduktes wird das Reaktions=
gemisch im Vakuum eingeengt. Man erhalt 56,5 g (94,4 % der
Theorie) 1-(4-Chlorphenyl)-2,2-dimethyl=5-dimethyl-amino=
4=(1,2,4~triazol-1-yl)=4~penten-3-on von 8rechungsindex

ngo = 1,5797.
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37 g (0,13 Mol) 4-Brom-l1=(4~chlorphenyl)-2,2-dimethyl=3-
butanon, 13,3 g (0,019 Mol) 1,2,4-Triazol und 53,8 g (0,39
Mol) Kaliumcarbonat werden in 300 ml Aceton 8 Stunden unter
- RickfluB erhitzt. Man 1a8t abkiihlen, saugt vom anorganischen
Rickstand ab und engt das Filtrat ein, Der Rickstand wird in
Chloroform aufgenommen, mit Wasser gewaschen, lber Natrium-
sulfat getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird mit Di-
ethylether verrihrt, abgesaugt und bei 50 ° im vakuum ge-
trocknet., Man erhalt 18,8 g (52 % der Theorie) 1~-(4~Chlor=-
phenyl)=-2, 2-d1netnyl -4~(1,2,4=triazol- 1-yl) ~3-butanon von
Schmelzpunkt 127 %c.

CH,
R

cl @—CHZ - c? -»co - CHZ - B8r

CH3

130 g (v,B2 ticl) i-(4-Chlorphenyl)-2,2-dimethyl-3-butanon in
1000 ml Chloroform werden bei Raumtemperatur tropfenweise mit
98,8 g (0,62 Mol) Brom versetzt, Man 1laRt das Reaktionsge=
misch 1 Stunde nachrihren und engt anschlieRend ein. Man er=
nalt 174,7 g (97,3 % der Theorie) 4~Brom-1-(4~chlorphenyl)-

2,2-dimethyl-3-butanon vom Brechungsindex ngo = 1,5570,
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Beispiel 2

CHy OH

c1 4<::>— CHy, = C = CH = CH = CH = CH = C,H.
' ' ]

CH3 r/DJ\N

|

D
11,3 g (0,034 Mol) 1-(4~Chlorphenyl)=2,2~dimethyl=4-(1,2,4~
triazol-i-yl)5-octan-3-on (Beispiel 1) werden in- 100 ml
Methanol gelést und bei -10 °C tropfehweise mit einer Losung
von 0,38 g (0,01 Mol) Natriumborhydrid in 5 ml Eiswasser ver-
setzt, Man 1aRt 1,5 Stunden bei O °C nachrihren und stellt
dann das Reaktionsgemisch mit verdinnter Salzsiure auf einen
pH-Wert von & bis 7, Das Reaktionsgemisch wird durch Ab-
destillieren des L&sungsmittels im Vakuum eingeengt., Der Rick-
stand wird im Methylenchlorid aufgenommen, mit Wasser ge=
waschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Man
erhdlt 10,7 g (95 % der Theorie) 1-(4=Chlorphenyl)-2,2-
dimethyl-4~(1,2,4~triazol-1-yl)=5-0cten=3=0l vom Brechungs-
index ngo = 1,5340,
In entsprechender Weise und gem&B den angegebenen Verfahren
werden die folgenden Verbindungen der Formel (I) erhalten:
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Verwendungsbeispiele

In den nachfolgenden Beispielen werden die nachstehend angege-

benen Verbindungen als Vergleichssubstanzen eingesetzt:

OH

(A)  (CH;),C-CH - CH - CH a<z:::>

i

(B)  (CHg)5C - CC - CH - QH =<i::j>

N

)

(c) (CH3)30 - CO - CH - CH =<::::>
ﬁd\ﬂ
I
CH

3 CH

3
(D) ClCH2 - C - CO -CH -~CH=C :::
CH N CZHS
3 ~i
n
OH ~
* /\JH3
(E) (CHB)qC - CH - CH CH=2¢C
o] 4 \
N CHy
™
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Beispiel A
Venturia-Test (Apfel) / protektiv

Losungsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmaBigen dirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen
Mengen Ldsungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzen-
trat mit Wasser auf die gewlnschte Konzentration.

Zur Prifung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge
Ptlanzen mit der dirkstoffzubereitung bis zur Tropfnisse.
Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit
einer wéBrigen Konidiensuspension des Apfelschorferregers
(Venturia inaequalis) inokuliert und verbleiben dann 1 Tag
bei 20 °¢C und 100 % relativer Luftfeuchtigkeit in einer
Inkubationskabine,

Die Pflanzen werden dann im Gewichshaus bei 20 OC und einer
relativen Luftfeuchtigkeit von ca. 70 % aufgestellt,

12 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung.
Eine deutliche Uberlegenheit in der Wirksamkeit gegeniber

dem Stand der Technik zeigen in diesem Test z, B, dis Verw
oindungen gem&B folgender Herstellungsbeispiele: 11.
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Beisgiel B

Erysiphe=Test (Gerste) / protektiv
Lésungsmittel: 100 Gewichtsteile Dimethylformami
Emulgator: 0,25 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmaRBigen Wirkstoffzubereltung

vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen
Mengen Lésungsmittel und Emulgator und verdinnt das Konzen-
trat mit Wasser auf die gewlnschte Konzentration. |

Zur Prifung auf protektive Wirksemkeit bespriht man junge
Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung tauteucht. Mach An-
trocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit Sporen
von Erysiphe graminis f. sp. hordel bestadubt,

Die Pflanzen werden in einem Gewichshaus bei einer Tempera-
tur von ca., 20 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von
ca. 80 % aufgeétellt, um die Entwicklung von Mehltaupusteln
zu begiinstigen,

7 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung.

Eine deutliche Uberlegenheit in der Wirksamkeit gegeniber
dem Stand der Technik zeigen bei diesem Test z. B, die Ver-
bindungen gem&R folgender Herstellungsbeispiele: 3, 11, 6,
14, 5, 1, 12, 2, 13, 8 und 16,
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Beispiel C

HNuchshemmunao bei Gerste

Losungsmittel: 30 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Polyoxyethylen-Sorbitan-
monolaurat

Zur Herstellung einer zweckm&RBigen Wirkstoffzubereitung ver-
mischt'man 1 Gewichtsteil wirkstoff mit den angegebenen Men-
gen L&sungsmittel und Emulgator und f4llt mit Wasser auf die
gewinschte Konzentration auf,

Gerstenpflanzen werden im Gewichshaus bis zum 2-8lattstadium
angezogen, In diesem Stadium werden die Pflanzen tropfnaB
mit den Wirkstoffzubereitungen bespriht, Nach 3 Wochen wird
bei allen Pflanzen der Zuwachs gemessen und die Wuchshemmung
in Prozent des Zuwachses der Kontrollpflanzen berechnet. Es
bedeuten 100 % Wuchshemmung den Stillstand des Wachstums

und 0 % ein Wachstum entsprechend dem der Kontrollpflanzen,

Der erfindungsgem&fe Wirkstoff zeigt bei diesem Test eine
bessere Wuchshemmung als die aus dem Stand der Technik bew-
kannten Verbindungen (D) und (E).
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Beispiel D

Wuchgbeeinflussung bei Zuckerriben

Losungsmittel: 30 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Polyoxyethylen-Serbitan~
Monolaurat

Zur Herstellung einer zweckm&dBigen Wirkstoffzubereitung ver-
mischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen
Mengen Ldsungsmittel und Emulgator und fullt mit Wasser auf
die gewinschte Konzentration auf,

Zuckerriiben werden im Gewichshaus bis zur vollen Ausbildung
der Keimblétter angezogen. In diesem Stadium werden die
Pflanzen tropfnal® mit der Wirkstoffzubereitung bespriht.
Nach 14 Tagen wird der Zuwachs der Pflanzen gemessen und
die Wuchsbeeinflussung in Prozent des Zuwachses der Kon=
trollpflanzen berechnet. Es bedeuten O % Wuchsbeeinflussung
ein.Wachstum enfsprechend dem der Kontrollpflanzen, Negati-
ve Werte kennzeichnen eine Wuchshemmung, positive eine
Wuchsfdrderung gegenliber den Kontrollpflanzen,

Die erfindungsgem&fien Wirkstoffe 2 und 12 zeigen bei diesenm
Test eine stadrkere Wuchsbeeinflussung als die aus dem Stand
der Technik bekannten Verbindungen (A) und (E).
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Erfindungsanspruch

1. Pflanzenschutzmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt

an

mindestens einem substituierten Azolylallyl-keton und

-carbinol der allgemeinen Formel

in
Ri

(I),

welcher

far Wassérstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, gegebenen-
falls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substitu-
iertes Cycloalkyl oder gegebenenfalls substituiertes
Cycloalkylalkyl steht,

. fir Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, gegebenen=

falls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substi=-
tuiertes Cycloalkyl oder gegebenenfalls substituier-
tes Cycloalkylalkyl steht,

und RZ gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie
gebunden sind, fir gegebenenfalls substituiertes
Cycloalkyl, gegebenenfalls substituiertes Cyclo-
alkenyl, gegebenenfalls substituiertes Bicycloalkyl
oder gegebenenfalls substituiertes Bicycloalkenyl
stehen, V

flr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl mit 3



2.
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bis 5 Kohlenstoffatomen, substituiertes Cyclohexyl
oder die Gruppierung

M3
4 .
R‘ - (CHZ)n - ? - steht, wobei

CH3

far gegebenenfalls substituiertes Phenyl,'Alkenyl,
Alkinyl,; Cyano oder die Gruppierung -Z-R5 steht,
wobel

fir Alkyl, Halogenalkyl, gegebenenfalls substituier=-
tes Phenyl oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl=-
alkyl steht und

fir 0, S, SO oder 802

stent,

"fir die Zahlen 0O bis 2 steht,

fUr die CO= oder CH(OH)=Gruppe steht und

flr ein Stickstoffatom oder die CH-Gruppe steht,

sowle an deren Siureadditionssalzen und Metallsalz-
Komplexen, neben Streckmitteln und/oder oberflichen-
aktiven Mitteln.

Fungizide und das Wachstum von Pflanzen regulierende Mit-

tel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens
einem substituierten Azolylallyl-keton oder ~-carbinol
der Formel (I) in Punkt 1, neben Streckmitteln und/oder
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5.

6.
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oberflichenaktiven Mitteln.

Verfahren zur Bekampfung von Pilzen

. gekennzeichnet dadurch, dad man
ébbéfitﬁié;ggukislyl-ketone cder -carbinole der Formel
(I) in Punkt 1 auf Pilze oder Pflanzen oder ihren Lebens-

raum einwirken 138t,

Verwendung von substituierten Azolylallyl-ketonen oder
-carbinolen der Formel (I) in Punkt 1, gekennzeichnet
dadurch, daB sie als Pflanzenschutzmittel eingesetzt wer=-
den,

Verwendung von substituierten Azolylallyl-ketonen oder
-carbinolen der Formel (I) in Punkt 1, gekennzeichnet da-
durch, daB sie zur Bekampfung von Pilzen und zur Eegu-
lierung des Pflanzenwachstums eingesetzt werden.

Verfahren zur Herstellung von Pflanzenschutzmitteln, ge-
kennzeichnet dadurch, daB man substituierte Azolylallylu
ketone oder -carbinole der Formel (I) in Punkt 1 mit
Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mitteln ver-
mischt,
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