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Mikrobizides Mittel

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft mikrobizide Mittel, die in einer -

Menge von 0,1 bis 99 7 als Wirkstoff eine Verbindung der Formel Ib

enthalten
- ._./Cl ?R
2 W AR 3 T
Cl \.=c O \0‘0/ % H —1\H=u (Ib)
2
worin

R2 fiir Methyl, Ethyl, n-Propyl, wihrend

R3 fir Methyl, n-Propyl, Allyl und, falls R

butyl und Methallyl steht.

2 Ethyl ist, auch filir Iso-

Die erfindungsgemissen Mittel lassen sich zur Bekidmpfung phytopatho-
gener Mikroorganismen oder zur Verhiitung von Mikroorganismen-Befall

einsetzen.

Charakteristik der bekannten technischen LOsungen

Pflanzenfungizide auf der Basis von Triazolyldthyl-diphenylithern

sind in Form einzelner Verbindungen bekanntgeworden. In der

GB-PS 1,512,918 wird diesbeziiglich als strukturell ndchstvergleich-
bare Verbindung das 1-[1H-1,2,4-Triazol-1-yl]-2-allyloxy-2-[4<p-chlor-
phenoxy)-phenyl]-dthan in Form seines Naphthalindisulfonats vorge-

schlagen:



Y
s
o
Fed
\,\j
;!-

-2 -
SO3H

. } O-CHZ-CH=CH2 . 1
./ N __./ ______4(/ ,/ \,” \.
LT /’C‘* “ \q_. Pl
' N,/ N\

|
SO H
3

Gegen Schorf- und Rostpilze sowie echten Mehltau entfaltet diese Ver-

bindung eine ganz unbefriedigende Wirkung.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von wirksameren Pflanzen-
fungiziden auf der Basis von Triazolylithyl-diphenyldthern als Wirk-

stoffen.

Darlegung des Wesens der Erfindung-

Es werden neue Wirkstoffe der Formel Ib b‘"ul gs*c %

’ OR
’ 3 _

- { CH,—N
R

(Ib)

2

worin
R2 fiir Methyl, Ethyl, n-Propyl steht,

R3 Methyl, n-Propyl, Allyl ist und, falls R

Isobutyl und Methallyl sein kann,

2 Ethyl bedeutet, auch

die als Wirkstoffe in Pflanzenschutzmitteln Verwendung finden.

Formel Ib umfasst die folgenden 11 Einzelverbindungen
37) 1-(18~1,2,4~Triazol-1-y1)~-2-methoxy-2-[4~(4-chlorphenoxy)-2-chlor-
phenyl]-butan; ngo = 1,5689,

109) 1-(1H-1,2,4-Triazol-1-yl)-2-allyloxy-2-[4-(4~chlorphenoxy)-2-chlor- -
phenyl]-pentan; Smp. 89-90°C,
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1-(18~1,2,4~ Trlazol 1-yl)=-2-methoxy-2-[4- (4~chlorphenoxy)-2-chlor-
phenyl]-pentan; nD 1.5595,

1-(18~1,2 &—Trlazol -1-y1)-2-allyloxy-2- [4-(4=chlorphenoxy)=2-chlor-
phenyl]-butan; nD 1.5662,

1-(1H—1,2,A—Triazol-l—yl)-z—(2-methy1a11yloxy)-2-[4—(4-chlor-
phenoxy)-2-chlorphenyl]-butan; ngo 1.5610, )

l-(lH—l 2,4-Triazol- l-yl) 2-allyloxy=2~[4~(4-chlorphenoxy)-2~
chlorphenyl]-propan; nD 1.5689,

1-(18~-1,2 4-Tr1azol =1-yl)~-2-methoxy-2-[4=(4-chlorphenoxy)~2-chlor-
phenyl]-propan; nD 1.5765,

1-(18-1,2,4-Triazol- l-yl) -2~ (2-methylpropoxy)~[ 4~ (4- chlorphenoxy)—.
2-chlorphenyl]-butan; nD 1.5503,

1-(18-1,2,4-Triazol~ 1-y1) 2—propoxy-2 {4-(4~chlorphenoxy)-2~-
chlorphenyl]- pentan, nD 1.5540,

1—(1H—1,2,4-Triazol-l—yl)-Z—n-propoxy-Z—{4-(4-chlorphenoxy)-2—
chlorphenyl]-butan; ngo 1.5518,

1-(18-1,2,4~Triazol- 1—yl) 2-n-propoxy-2-[4~-(4-chlorphenoxy)-2-
chlorphenyl]-propan; nD 1.5595.

Die Verbindungen der Formel Ib sind bei Raumtemperatur Feststoffe oder

Oele, die sich durch sehr wertvolle mikrobizide Eigenschaften aus-

zeichnen. Sie lassen sich auf dem Agrarsektor oder verwandten Gebieten

prdventiv und kurativ zur Bekdmpfung von pflanzenschidigenden Mikro-

organismen einsetzen. Die Wirkstdffe der Formel Ib zeichnen sich

durch eine sehr gute mikrobizide Aktivitit und problemlose Anwendung .

aus.
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Sie kdunen dadurch hergestellt werden, dass wman eine Verbindung der

 Formel IIb
Cl A
o0 o—l 1 o =N
J N~/ N X
= I—-caz—(N:! (11b)
RZ

mit einer Verbindung der Formel IIIb

R3—W (1IIIb)

9 und R3 wie unter Formel

Ib definiert sind, A und W fiir -OH, -OM oder eine der {iblichen Ab-

reagieren lidsst, wobei die Substituenten R

gangsgruppen stehen, M ein Alkali- oder Erdalkalimetallatom reprid-
sentiert, mit der Massgabe, dass die Reaktiénspartner IIb und IIIb
stets so gewdhlt werden, dass entweder eine MO- oder HO-Funktion mit
einer Abgangsgruppe oder zwei Hydroxyfunktionen miteinander zur Re-

aktion gelangen.

Dabei sollen hier und im folgenden unter einer reaktionsfihigen nukleo-
fugen Abgangsgruppe vorzugsweise Substituenten verstanaen werden wie
z.B. Halogen: [wie Fluof, Chlor, Brom oder Jod, vorzugsweise Chlor

oder Brom]; Sulfonyloxygruppen, z.B. Fluorsulfonyloxy oder bevorzugt
-OSOZ-Ra; Acyloxygruppen, bevorzugt —OCO-Ra und Isoharnstoffreste,
bevorzugt -O—C=§R.b , Wwobel Ra’ Rb und Rc unabhgnglg voneinander

1.

bevorzugt fiir C,~C_-Alkyl, Cl-C -Haloylkyl oder gegébenénfalls durch

173 3
Halogen, Methyl, Nitro, Trifluormethyl und/oder Methoxy substituier-

tes Phenyl stehen.

Soweit es sich um Alkohole oder Alkoholate der Formel IIb. handelt
(A = OH oder OM), wird man’ erbindungen der Formel Ib in der Praxis
durch iibliche Verdtherung mit einer Verbindung der Formel IIIb her-

stellen, worin W ein Halogenid, bevorzugt ein Chlorid oder Bromid,
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bedeutet. Dabei arbeitet man im Temperaturbereich von 0° bis 150°C ent~-
weder ohne Ldsungsmittel, bevorzugt aber in atropen Ldsungsmitteln

wie aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen, Ether und
etherartigen Verbindungen (Diethylether, Dioxan, Tetrahydrofuran

[THF] etc.), Acetonitril, Dimethylformamid [DMF] und anderenm, die

dem Fachmann bei Verdtherungsreaktionen geldufig sind. Auch die Her-

stellung im Phasentransfer-Verfahren ist empfehlenswert.

Die Triazolylethyl-diphenylether-Derivate der Formel Ib lassen sich
vorteilhaft auch so herstellen, dass man

a) ein Oxiran der Formel II

N o/ N2
SO R (11)

bei Temperaturen von -20° bis +100°C in Gegenwart eines sauren Ka-
talysators bzw. eines sauren Kondensationsmittels mit einem Alkohol der
-Formel III

R3———OH (111)

-

zu einem Glykolmonoether der Formel v

C1 oR
PN /._1\ [ 3
Cl—e \. 0/ \._.. -C
1 N —0— N IE HZOH (1)
reagieren lisst, und 2

b) anschliessend den Glykolmonoether der Formel IV oder einen seiner
Ester in Gegenwart eines siurebindenden bzw. Kondensationsmittels bei
Temperaturen von 0° bis 150°C mit einem Triazol der Formel V

M - ~<N=T . W)

umsetzt, wobei die Substituenten RZ und R3 in den Formeln II bis

IV wie unter Formel Ibdefiniert sind und M in Formel V flir Wasserstoff

oder ein Metallatom steht.
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Geeignete saure Katalysatoren bzw. saure Kondensationsmittel sind z.B.

-

a) Protonensiuren, wie HC104, H.SO,, HCl, HF, HBr, H3PO Alkylsulfon-—

2774 4’
SO H, CZHSSO3H’ CF,S0,H, etc.), Arylsulfonsiuren (Benzol-

3 3773
sulfonsiure, p-Brombenzolsulfonsiure, p-ToluolsulfonsHure usw.) oder

sduren (CH

+ . .
Ionenaustauscher in der H -Form; bevorzugt sind HC104, HZSO4 und

Ionenaustauscher.

b) Lewis-Sduren, wie BF3, BFB-Etherat [BF3-(C2H5)20], BC13, A1C13,

AlBr3, SaCl,, TiCl

Etherat.

ZnJ Zn012 etc.; bevorzugt sind BF, und BF3-

4) 4! 29

. =3 .. .
Im allgemeinen werden 10 ~ bis 1 Aequivalente an Katalysator bzw. Kon-
densationsmittel pro Aequivalent Epoxid II eingesetzt, vorzugsweise

0,1 bis 1 Aequivalent Katalysator bzw. Kondensationsmittel.

Die Verbindungen der Formel IIb und die Wirkstoffe der Formel Ib be-
sitzen ein Asymmetriezentrum(*) und kdnnen daher in zwei enantiomeren
Formen vorliegen. Im allgemeinenlentsteht bei der Herstellung dieser
Substanzen ein Gemisch beider enantiomerer Formen. Dieses lisst sich
nach den {iblichen Methoden der Enantiomerentrennung z.B. durch fraktio-
nierte Kristallisation eines diastereomeren Salzgemisches mit einer
optisch aktiven starken Siure oder sdulenchromatographisch an einem
optisch aktiven Triger und mit einem optisch aktiven Eluierungsmittel

in die optischen Antipoden aufspalten. Beide Antipoden zeigen eine
unterschiedliche mikrobizide Aktivitdt.

Es hat sich Uberraschenderweise gezeigt, dass die Aktivsubstanzen

der Formel Ib bzw. entsprechende Mittel ein fiir praktische Bediirf-

nisse sehr glinstiges Mikrobizidspektrum vor allem gegen phytopathogene
Pilze aufweisen. So besitzen die Verbindungen der Formel Ib sehr giinsti-
ge kurative, prAventive und systemische .Wirkung zum Schutz von Pflan-
zen, insbesondere Kulturpflanzen, ohne diese nachteilig zu be-

einflussen. -
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Mit den Wirkstoffen der Formel Ib kdunmen an Pflanzen oder an Pflanzen-
teilen (Friichte, Bliiten, Laubwerk, Stengel, Knollen, Wurzeln) von
unterschiedlichen Nutzkulturen die auftretenden Mikroorganismen
eingeddmmt oder vernichtet werden, wobei auch spiter zuwachsende

Pflanzenteile von derartigen Mikroorganismen verschont bleiben.

Die Wirkstoffe der Formeliasind gegen die den folgenden Klassen ange-
hdrenden phytopathogenen Pilze wirksam: Fungi imperfecti (z.B. Botrytis,

Helminthosporium, Fusarium Septoria, Cercospora und Alternaria); Basi-

diomyceten (z.B. die Gattungen Hemileia, Rhizoctonia, Puccinia); ins-
besondere wirken sie gegen dig Klasse der ‘Ascomyceten (z.B. Venturia,
Podosphaera, Erysiphe, Monilinia, Uncinula). Ueberdies wirken die Ver-
bindungen der Formel I systemisch. Sie kdnnen ferner als Beizmittel
zur Behandlung von Saatgut (Friichte, Knollen, K&rner) und Pflanzen-
stecklingen zum Schutz von Pilzinfektionen sowie éegen im Erdboden

auftretende phytopathogene Pilze eingesetzt werden,

Als Zielkulturen fiir die hierin offenbarten Indikationsgebiete gelten
im Rahmen dieser Erfindung beispielsweise folgende Pflanzenarten:
Getreide: (Weizem, Gerste, Roggen, Hafer, Reis, Sorhum und Ver-
wandte); Riben: (Zucker- und Futteyrﬁben); Kern-, Stein- und Beeren-
obst: (depfel, Birnen,APflaumen, Pfirsiche, Mandeln{ Kirschen, Erd-,
Him~ und Brombeeren); Hiilsenfriichte: (Bohnen, Linsen, Erbsen, Soja);
Oelkulturen: (Raps, Senf, Mohn, Oliven, Sonnenblumen, Kokos, Rizinus,
Kakao, Erdniisse); Gurkengewichse: (Kﬁrbis; Gurken, Melonen); Faser-
gewdchse: (Baumwolle, Flachs, Hanf, Jute); Citrusfriichte: (Orangen,
Zitronen, Pampelmusen, Mandarinen); Gemiisesorten: (Spinat, Kopf;
salat, Spargel, Kohlarten, Mshren, Zwiebeln, Tomaten, Kartoffeln,

Paprika); Lorbeergewdchse: (Avocado, Cinnamonum, Kampfer):oder

Pflanzen wie Mais, Tabak, Nisse, Kaffee, Zuckerrohr, Tee, Weintrau-
ben, Hopfen, Bananen- und Naturkautschukgewichse, Pflanzen seien im
Rahmen vorliegender Erfindung aber auch alle Arten von sonstigen

Grinbewachsungen, seien es Zierpflanzen. (Compositen), Grasflichen,
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Béschungen oder allgemeine niedrige Bodenbedeckungen.

Wirkstoffe der Formel Ib werden in Form von Zusammensetzungen verwendet
und konnen gleichzeitig odér nacheinander mit weiteren Wirkstoffen

auf die zu behandelnde Fliche oder Pflanze gegeben werden. Diese
weiteren Wirkstoffe kdnnen sowohl Diingemittel, Spurenelement-Vermittler
oder andere das Pflanzenwachstum beeinflussende Prdparate sein. Es
kdnnen aber auch selektive Herbizide, Insektizide, Fungizide, Bak-
terizide, Nematizide, Molluskizide oder Gemische mehrerer dieser Pri-
parate sein, zusammen mit gegebenenfalls weiteren in der Formulierungs-
technik iiblichen Trigerstoffen, Tensiden oder anderen applikationsfdr-
dernden Zusitzen.

Geeignete Trdger und Zusitze k&nnen fest oder fliissig sein und ent-
sprechen den in der Formulierungstechnik zweckdienlichen Stoffen,

wie z.B. natilirlichen oder regenerierten mineralischen Stoffen, L&-
sungs-, Dispergier-, Netz-, Haft-, Verdickungs~, Binde- oder Diinge-

mitteln.

Die Verbindungen der Formel Ib werden dabei in unverinderter Form oder

vorzugsweise zusammen mit den in der Formulierungstechnik iiblichen
Hilfsmitteln eingesetzt und werden daher z.B. zu Emulsionskonzentra-

ten, streichfdhigen Pasten, direkt verspriihbaren oder verdiinnbaren

L8sungen, verdiinnten Emulsionen, Spritzpulvern, l¥slichen Pulvern,
StZubemitteln, Granulaten, durch Verkapselungen in z.B.'polfmeren
Stoffen in bekannter Weise verarbeitet. Die Anwendungsverfahren wie
Versprithen, Vernebeln, Verstduben, Verstreuen, Bestreichen oder |
Giessen werden gleich wie die Art der Mittel den angestrebten Zielen
und den gegebenen Verhiltnissen entsprechend gewghlt., Glnstige Auf-
wandmengen liegen im allgemeinen bei 10 g bis 5 kg Aktivsubstanz

(AS) je ha; bevorzugt 100g bis 2 kg AS/ha, insbesondere bei 200 g bis
600 g AS/ha. '
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Die Formulierungen d.h. die den Wirkstoff der Formel Ib und gegebenen~
. falls einen festen oder flissigen Zusatzstoff enthaltenden Mittel,
Zubereitungen oder Zusammensetzungen werden in bekannter Weise
hergestellt, z.B. durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen der

Wirkstoffe mit Streckmitteln, wie z.B. nit Ldsungsmitteln, festen

Trigersctoffen, und gegebenenfalls oberflichenaktiven Verbindungen

(Tensiden). Diese Massnahmen sind dem Fachmann geliufig.

Als LOsungsmittel kdnnen in Frage kommen: Aromatische Kohlenwasser-
stoffe, bevorzugt die Fraktionen C8 bis ClZ’ wie z.B. Xylolgemische
oder substituierte Naphthaline, Phthalsiureester wie Dibutyl=- oder
Dioctylphthalat, aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder
Pafaffine, Alkohole und Glykole sowie deren Ether und Ester, wie
Ethanol, Echylenglykol, Ethylenglykolmonomethyl=~ oder Ethylether,
Ketone wie Cfclohexanon, stark polare L3sungsmittel wie N-Methyl=-2-
pyrrolidon, Dimethylsulfoxid oder Dimethylformamid, sowie gegegenen-—
falls epoxydierte Pflanzendle wie epoxydiertes Xokosnussdl oder

Sojadl; oder Wasser.

Als feste Trigerstoffe, z.B. fiir Stiubemittel und dispergiérbare
Pulver, werden in der Regel natiirliche Gesteinsmehle verwendet, wie
Calecit, Talkum, Kaolin, Montmorillonit oder Attapulgit., Zur Ver-

besserung der physikalischen Eigenschaften k3nnen auch hochdisperse

Kieselsiure oder hochdisperse saugfihige Polymerisate zugesetzt
werden. Als gekdrnte, adsorptive Granulattriger kommen pordse Typen
wie 2.B. Bimsstein, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, als nicht
sorptive Trigermaterialien z.B. Calcit oder Sand in Frage. Dariiber-
hinaus kann eine Vielzzhl von vorgranulierten Materialien anor-
ganischer oder organischer Natur wie insbesondere Dolomit oder zer-

kleinerte Pflanzenriickstinde verwendet werden,

Als oberflichenaktive Verbindungen kommen je nach Art des zu formu-

lierenden Wirkstoffes der Formel Ib nichtionogene, kation- und/oder
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anionaktive Tenside mit guten Emulgier-, Dispergier- und Netzeigen~-
schaften in Betracht. Unter Tensiden sind auch Tensidgemische zu

verstehen.

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

folgenden Publikationen beschrieben:

"Mc Cutcheon's Detergents and Emulsifiers Annual BC Publishing Corp.,
Ridgewood, New Jersey, 1981,

Helmuth Stache ”Tensid-Taschenbuch", Carl Hanser-Verlag,

Minchen /Wien 1981,

.Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 997,
insbesondere 0,1 big 957% Wirkstoff der Formel Ib, 99,9 bis 17, insbe-
sondere 99,8 bis 57 fester oder flissiger Zusatzstoffe und 0
bis 257, insbesondere 0,1 bis 257 eines Tenéides;

“

Wihrend als Handelsware eher konzentrierte Mitte] bevorzugt werden,

verwendet der Endverbraucher in der Regel verdiinnte Mittel.

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur niheren Erliuterung der Erfin-

dung, ohne dieselbe einzuschrinken.
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Beispiel la:
Herstellung von
Cl Cl
/o:o\ /.=o< 0\ .=.\ .=./ ?CHB
-/ VAN
l—' oY w7 —— 8 - oo e
C \. 7 0 N ?/ CH2+CH3OH ~»C1 \._./ Q \'_‘¢ ? CHZOH
-t T CHy CH3

2-[2-Chlor—4-(4—chlorphenoxy)-phenyl]—2—methoxypropanol—1.
10,0 g (0,034 Mol) 2-[Z—Chlor—é-(é—chlorphenoxy)-phenyl]-l,2-

epoxypropan werden bei Raumtemperatur in 30 ml Methanol geldst

und durch Zugabe von 10 Tropfen einer L&sung von 4,8 g Bortfifluorid-
Etherat in 10 ml Methanol zur Reaktion gebracht. Durch Eiskithlung

hidlt man die Temperatur unter 25°C; bereits nach 10 Minuten ist

im Diinnschichtchromatogramm kein Epoxyd mehr nachweisbar, Die Auf-
arbeitung durch Extraktion mit Wasser und Chloroform, gefolgt von

einer Siulenchromatographie (Kieselgel; 4 Teile Petrolether/1Teil Essig-

ester ) des Rohproduktes ergibt 9,37 g (84,5 %) reines Produkt
als farbloses Oel. 60 MHz—lﬁ-NMR (DCC13): § = 6,7-7,6 ppm

(m, 74, arom.); 3,7-4,2 ppm (m, 2H, OCHZ); 3.2 ppm (s, 3H, OCHB);
2,1-2,4 ppm (t, 1H, OH); 1.7 ppm (s, 3H, CH3).

berechnet gefunden
Analyse (Z) C : 58,73 59,36
’ " 4,93 5,18

Cl 21,67 21,04
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Beispiel 1b: Herstellung von

Cl
/ / N===wu
e=e C . . o= OCH i
VAN s \ g 77N /N 31
~s == CH OH -y Cl=- e=Q—e »-C~-CH.N N
N NP T NSNS
3 3

l-(lH-l,2,4-Triazol-l-y1)-2—methoxy—2~[2~chlor—4-(4—chlorphenoxy)-

phenyl]-propan.

a) Zwischenprodukt 1-(Methylsulfonyloxy)—2—methoxy-2-[2—chlor—

4—(4-chlorphenoxy)fphenyl]-propén

9,37 g (0,029 Mol) des Alkohols nach Beispiel X werden.in Gegen-

wart von 3,33 g (0,033 Mol) Triethylamin mit 3,77 g (0,033Mo0l1) Methan-
sulfochlorid in 100 ml Tetrahydrofuran umgesetzt. Nach dem Absaugen
des Triethylamin-Hydrochlorids wird das Filtrat am Rotationsver-
dampfer zu 12,4 g Sligem Rohprodukt eingeengt. 7,91 g werden

mittels Séulenchromatographie(Kieselgel' 2 Teile“Petrolether,

1Teil Essigester) gereinigt und ergeben 6,89 g (93,1 %) reines
Mesylat als farbloses Qel. 60 HHZ— H-NMR (DCCl ) 3 = 6,8-7,6 ppm

(m, 7H, aromatisch); 4.3~4.7 ppo (m, 2H, CHZOS), 3.23 ppm (s, 3H,
OCH3); 2,96 ppm (s, 3H, OSOZCHB); 1.78 ppm (s, 3H, C—CH3).

berechnet gefunden

Analyse (7) _ C 50,38 50,58
" 4,48 4,72

7,91 7,65

Cl 17,50 17,11
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¢) Endprodukt

Aus 0,46 g Natrium und 1,37 g Triazol wird in Methanol wie zuvor
beschrieben, das Natriumsalz des Triazols hergestellt. Man Ffiigt
eine Ldsung von 6,69 g (0,0165 Mol) des nach va) hergestellten
Mesylats in 50 ml wasserfreiem Dimethylsulfoxyd zu und rithrt °

9 Stunden bei 120°C: Die Extraktion des Reaktionsgemisches mit
Chloroform und Wasser ergibt nach der Entfernung des Lésungsmittels
6,87 g Rohprodukt, das durch Siulenchromatographie (Kieselgel;

1 Teil Petrolecher/l Teil Essigester) gereinigt wird, und 3,23 g
(51,8 7) Reinprodukt als farbloses Oel liefert. 60 MHz—IH-NMR
(DCC13): § = 8.00 und 7.82 ppm (28, 2H, Triazol); 6,7-7.5 ppm

(m, 7H, aromatisch); 4.6 ppm (s, 2H, CHZN); 3,2 ppm (s, 3H, OCHB);
1.7 ppm (s, 3H, C-CH3).

Auf entsprechende Art und Weise erhilt man auch die 6ben aufgefiihrten

Substanzen der Formel Ib.
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Formulierungsbeispiele fiir Wirkstoffe der Formel Ib {Z:GéWightsprozent)

Emulsions-Konzentrate/gbrig_pgl_eg_ a) b) c)
Wirkstoff 257 407 507
Ca-Dodecylbenzolsulfonat 57 8% 67
Ricinusal-polyethylenglykolether 5% - -
(36 Mol Ethylenoxid) ‘
Tributylphenoyl;polyethylenglykolether - 127 47
(30 Mol Ethylenoxid)

Cyclohexanon | - 157 207
Xylolgemisch R 657 257 207

Aus solchen Konzentraten k&nnen durch Verdiinnen mit Wasser Emulsionen
jeder gewlinschten Konzentration hergestellt werden. Spritzpulver liegen

vor, wenn der Xylol-Anteil durch Kieselsiure und/oder Kaolin ersetztwird

L3sungen ' A a) b) c) d)
Wirkstoff 807 0z - 57 957
Ethylenglykol-monomethyl-ether . 207 - - -
Polyethylenglykol M G 400 - 707 - -
N-Methyl=-2-pyrrolidon - 207 - -
Epoxydiertes Kokosnussdl - - 17 57
Benzin (Siedegrenzen 160-190°C) - - 947 -

(MG = Molekulargewicht)

Die LGsungen sind zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet,

Granulate a) - b)
Wirkstoff 5% 107
Kaolin 947 -
Hochdisperse Kieselsiure 17 -

Attapulgit ‘ ) - 90%
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Der Wirkstoff wird in Methylenchlorid geldst, auf den Triger aufge-

spriht und das L&sungsmittel anschliessend im Vakuum abgedampft.,

Stiubemittel ' : a) b)
Wirkstoff 27 5%
Hochdisperse Kieselsiure 172 S7
Talkum 977 -
‘Kaolin - 90%

Durch inniges Vermischen auf Trégerstoffe mit dem Wirkstoff erhilt

man gebrauchsfertige Stiubemittel.

Biologische Beispiele:

Beispiel 2.1: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 (0,002%Aktivsubstanz)
bespriiht. Nach 24 Stunden wurden die behandelten Pflanzen mit einer
Ureidosporensuspension des Pilzes infiziert. Nach einer Inkubation
wéhrend 48 Stunden bei 95-100% relativer Luftfeuchtigkeit und ca.

20°C wurden die infizierten Pflanzen in einem Gewichshaus bei ca.

22°C aufgestellt. Die Beurteilung der Rostpustelnentwicklung erfolgte
12 Tage nach der Infektion.

b) Systemische Wirkung

Zu Weizenpflanzen wurden § Tage nach Aussaat eine aus Spritzpulver

des Wirkstoffes hergestellte Spritzbriihe gegossen (0,00067 Aktivsub~
Stanz bezogen auf das Bodenvolumen). Nach 48 Stunden wurden die be-
handelten Pflanzen mit einer Uredosporensuspension des Pilzes infi-

ziert. Nach einer Inkubation wihrend 48 Stunden bei 95-100Z relativer
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Luftfeuchtigkeit und ca. 20°C wurden die infizierten Pflanzen in einem

Gewdchshaus bei ca. 22°C aufgestellt. Die Beurteilung der Rostpusteln-

entwicklung erfolgte 12 Tage nach der Infektion.

Verbindungen aus der Tabelle zeigten gegen Puccinia-Pilze eine gute
Wirkung. Unbehandelte aber infizierte Kontrollpflanzen zeigten einen
Puccinia-Befall von 100%7. Unter anderen hemmten die Verbindungen

Nr. 37 sowie 109 bis 114 den Puccinia-Befall auf O bis 5Z.

Beispiel 2.2: Wirkung gegen Ceréospcra arachidicola auf Erdnuss-

pflanzen

Residual-protektive Wirkung

10-15 cm hohe Erdnusspflanzen wurden mit einer aus Spritzpulver der
Wirksubstanz hergestellten Spritzbrithe (0,006%Aktivsubstanz) bespriiht
und 48 Stunden spiter mit einer Konidiensuspension des Pilzes infi-
zierg. Die infizierten Pflanzen wurden wihrend 72 Stunden bei ca. 21°C
und hoher Luftfeuchtigkeit inkubiert und anschliessend bis zum Auf-

treten der typischen Blattflecken in einem Gewichshaus aufgestellt.

Die Beurteilung der fungiziden Wirkung erfolgt 12 Tage nach der In-

fektion basierend auf Anzahl und Grdsse der auftretenden Flecken.

Im Vergleich zu unbehandelten, aber infizierten Kontrollpflanzen
(Anzahl und Grdsse der Flecken = 100%), zeigten Erdnusspflanzen, die
mit Wirkstoffen aus der Tabelle behandelt wurden, einen stark redu-
zierten Cercospora-Befall. So verhinderten die Verbindungen Nr. 37
sowie 109 bis 114 in obigem Versuch das Auftreten von Flecken fast

vollstdndig (0 bis 107).



- 17 -

Beispiel 2.3:Wirkung gegen Erysiphe graminis auf Gerste

a) Residual-protektive Wirkung

Ca. 8 cm hohe Gersteqpflanzen wurden mit einer aus Spritzpulver des
Wirkstoffes hergestellten Spritzbriihe (0,0027 Aktivsubstanz) bespriiht.
Nach 3-4 Stunden wurden die behandelten Pflanzen mit Konidien des
Pilzes bestdubt., Die infizierten Gerstenpflanzen wurden in einem Ge-
wdchshaus beil 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 Spritzbrihe gegossen . (0,0006% Aktivsubstanz
bezogen auf das Erdvolumen). Es wurde dabei darauf geachtet, dass die
Spritzbriihe nicht mit den oberirdischen Pflanzenteilen in Beriihrung
kam. Nach 48 Stunden wurden die behandelten Pflanzen mit Konidien des
.Pilzes bestiubt. Die infizierten Gergtenpflanzen wurden in einem Ge-

wdchshaus bei ca. 22°C aufgestellt und der Pilzbefall nach 10 Tagen

beurteilt,

Verbindungen der Formel Ib zeigten gute Wirkung gegen Erysiphe-Pilze.
Unbehandelte, aber infizierte Kontrollpflanzen zeigten einen Erygiphe-
Befall von 1007. Unter anderen Verbindungen aus der Tabelle hemmten
Verbindungen Nr. 37, 109 bis 114 den Pilzbefall auf Gerste auf

0 bis 57.

Beispiel 2.4: Residual-protektive Wirkung gegen Venturia inaequalis

auf Apfeltrieben

Apfelstecklinge mit 10-20 cm langen Frischtrieben wurden mit einer aus
Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten Spritzbriihe (0.0067 Aktiv-
substanz) bespriht. Nach 24 Stunden wurden die behandelten Pflanzen

mit einer Konidiensuspension des Pilzes infiziert. Die Pflanzen wurden

dann wihrend 5 Tagen bei 90-100%7 relativer Luftfeuchtigkeit inkubiert
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und wihrend 10 weiteren Tagen in einem Gewdchshaus bei 20-24°C aufge-
stellt. Der Schorfbefall wurde 15 Tage nach der Infektion beurteilt.
Rontrollpflanzen waren 100Zig befallen. Verbindungen Nr. 37, 109 bis
124 hemmten den Krankheitsbefall auf weniger als 107. Bei Behandlung
mit den Wirkstoffen Nr, 37, 109, 111, 113 und 114, trat {iberhaupt
kein Befall auf.

Beispiel 2.5: Wirkung gegen Botrytis cinerea auf Aepfeln

Residual' protektive Wirkung

Kiinstlich verletzte Aepfel wurden behandelt, indem eine aus Spritz-
pulver der Wirksubstanz hergestellte Spritzbrithe (0,027 Aktivsubstanz)
auf die Verletzungsstellen aufgetropft wurde. Die behandelten

Friichte wurden anschliessend mit einer Sporensuspension von Botrytis
cinerea inokuliert und wdhrend einer Woche bei hoher Luftfeuchtigkeit
und ca. 20°C inkubiert.

Das Vorhandensein und die Grisse der Fiulnis-Stellen an der Frucht
dienten zur Bewertung der fungiziden Aktivitdt. Bei Behandlung wmit
den Verbindungen Nr. 37, 109 bis 124 wurden keine oder fast keine

Fdulnis-Stellen (0-57 Befall) ‘beobachtet.
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Mikrobizides Mittel, gekenﬁzeichnet dadurch, daB es 0,1
bis 99 % einer Verbindung der Formel Ib

o Cl 0R3
. . / _ : .
: , =N
TR, ,

~ worin far

2s

3.

- 4.

R, Methyl, Ethyl, n-Propyl,\. »
Ry Methyl, n-Propyl, Allyl und falls R
auch Isobutyl und Methallyl

-

> Ethyl ist,

steht, 99,9 bis 1 % fester pder flﬂssigef Zuschlagstoffe
und 0,1 bis 25 % eines Ténsides enthdlt.

Mikrobizideslﬁiftel nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
daB es als Wirkstoff 1-(1H-1,2,4-Triazol-1~yl)-2-methoxy-
2ﬁ2—4-(4-chlorphenoxy)-2-chlorphenyl_7;butén enthalt,

Mikrobizides Mittel nach Punkt i, gekennzeichnet dadurch,

.daB es als Wirkstoff 1-(1H-1,2,4—Triazol-1-yl)-2—allyloxy-t

2~/ 4-(4~-chlorphenoxy)=-2-chlorphenyl_/-butan enthalt,

Mikrobizides Mittel nach,Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
daB es als Wirkstoff 1~(1H-1,2,4~Triazol-1-yl)-2-allyl-
oxy-z-th-(4-chlorphehoxy)-2-chlorphenyl_7lpropan enthalt., -
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