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| Pungizide Mittel

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Brfindung betrifft fungizide Mittel, die
neue fluorierte 1-Azolyl-butan-Derivate als Wirkstoffe ent-
halten. '

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

BEs 'ist bereits bekannt geworden, daB chlorierte und bromierte
1-Imidazolyl- und Trlazolyl-butan-Derlvate gute fingizide
Eigenschaften aufweisen (vergleiche DE-0S 26 32 602 und

DE-0S 26 32 603). Die wirkung dieser Verblndungen ist jedoch,
insbesondere bei niedrigen Aufwandmengen und -konzentra-
tionen, nicht immer ganz befriedigend,

Ziel der Erfindung

Die.neuen fluorierten 1-Azolyl-butan-Derivate weisen

starke fungizide Eigenschaften auf. Dabel zeigen iber-
raschenderweise die erfindungsgemifien Verbindungen eine
‘hohere Wirkung als die .aus dem Stand der Technik bekannten
chlorierten und bromierten 1-Imidazolyl- und Triezolyl=-
butan-Derivate, die cherisch und wirkungsmiBig naheliegend-
ste Verbindungen sind. Die erfindungsgemifen Stoffe stel-
len somit eine Bereicherung der ?echnikAdar,
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Darlegung des VWesens der Erfindung

Es wurden heue fluorierte 1-Azolyl-Derivate der allgemeinen
. Formel - ' '

p4 ' '

_:zg§§>w_ 0 - fH -3 - g - CHB (1),
Z, - o G :

Az

in welcher -

Az fiir Imidazol=l-yl, 1,2,4=~Triazol=l-yl

~ oder 1,2,4~Triazol-4-yl steht,

B fiir die Ketogruppe oder die CH(OH)=
Gruppierung steht,

fiir Wasserstoff oder Fluor steh?,

fir Alkcxys_Alkylthio, Halogenelkyl, Halo-
genalkoxy oder Halogenalkylthio steht, .

Z fir Halogen oder Alkyl steht,
m .fﬁr die Zahlen 1, 2 oder 3 steht und -
n  fir die Zahlen 0, 1 oder 2 steht,

-powie deren physiologisch vertrdglichen Sturesdditions-
-Salze und Metallsalszomplexe gefunden. |

‘Diejenigen Verbindungen der Formel (I), in welchen B fiir
die CH(OH)~Gruppierung steht, besitzen zwei asymmetrische
‘Kohlenstoffatome; sie kdnnen deshalb in zwel geometrisch
Isomeren (threo- und erythro~Form) vqriiegen, die in -
unterschiedlichen Mengenvefhéltnissen anfallen konnen.

- In beiden Fillen liegéﬁ,sie als optische Isomeren vors
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Sémtliche Isomeren werden erfindungsgemés beansprucht.
Weiterhin wurde gefunden, daf man die fluorierten 1-

Azolyl-butan-Derivate der Formel (I) erhdlt, wenn man
Halogenetherketone der Formel

I - : inF. |
)@-o-fﬂ-co- |'--0H3 (11),
A
-.'n . Hal CH X

in-welcher

X, ¥, Z, n und m die oben angegebene Bedeutung
haben und

Hal fir Halogen, vorzugsweise’Chlor
oder Brom, stehty

mit Imidezol roder 1,2,4-Triazol in Gegenwart eines Siure-
‘bindemittels und gegebenenfalls in Gegenwaft eines Ver—
dinnungsmittels umsetzt und gegebenenfalls die erhaltenén
Keto-Derivate nach bekannten Methoden in iiblicher Weise
reduziert. -

An die so erhaltenen Verbindungen der Formel (I) kdnnen
gegebenenfalls anschlieBend eine S&ure oder ein Metall-
salz addiert werden.
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Die Qrfindungsgeméﬁen-fluorierten 1l-Azolyl-butan-Deri-
vate sind durch die Formel (I)'allgemein definiert, In
dieser Formel steht Y vorzugsweise fir Alkoxy und Alkyl-
thio mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sowie flir
Halogenalkyl, Haiogenalkoxy und Halogenalkylthio mit je-
weils 1 bis 2 Kohlenstoff- und 1 'bis 5 gleichen oder
verschiedenen Halogendtomen, wie insbesondsren Fluor-
und Chloratomen. Z steht'vorzugSWGise fiir Halogen und
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Az, B, ¥ und die
Indizes n und n haben vorzugsweise die in der Er-
findungsdefinition angegebene ‘Bedeutung.

Besonders bevorzugt sind dleJenlgen fluorierten 1- Azolyl—
butan-Derivate, in denen Y fiir Methoxy, Ethoxy, Iso-
propoxy, tert.-Butyloxy, Methylthio, Trifluormethyl,
Chlordifluormethyl, Dichlorfluormethyl, Trichlormethyl,

‘Trifluormethoxy oder Trifluormethylthio steht; Z fir

Fluor, Chlor oder Methyl steht; und Az, B, X sowie die
Indizes m und n die in der Erfindungsdefinition ange ge—

© bene Bedeutung haben,

20

Im einzelnen seien auBer den bei den Hérétellungsbei-
spielen genannten Verbindungen die folgenden Verbindungen

" der allgemeinen Formel (I) genannt:

Y | _ szF'
@O-('ZH-B—(')-CHB (1)
27T Az CHX

Le A 20 518
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Y
= _ “n P X Az
- 3,5-(CFy) - |
4-SCF ’7e co F 1,2,4-Triazol-1-yl
3 - . Cco. F 1.0 4T a N
L~OCF y2y4-Triazol-l-yl
h-SCH; - oo I , 4-Triazol-1-yl
4-SCF5 5_CH co . 1,2,4-Triazol-1-yl
4-CF 21 co o 1,2,4-Triazol-1-y1
L-SCF 2,6-C1,  CO F o 1,2,4-Triazol-1-yl
3,5-(CF3) _ 2 ‘ F 1’2’4-Triazol_1_y1
1+-—SCF3 _ CE (0R) , . 1,2,4-Triazol-1-yl
4L-OCF . _ F 1,2,4-Triazol-1-yl
4-SCH i y2,4-Triazol-1l-yl
4-SCF5 3-CH CH(OH) 12, 4-Triazol-1-yl
4—CF3 . 2—C13 ct(oH) F 1,2,4-Triazol~1-y1
4-SCF 5 6 : - F 1,2,4-Triazol-1-y1
3 ! C12 CH(OH) F 1.2 .
3,5-CF5 . co ,2,4-Triazol-1-y1
4-SCF, - H 1,2,4-Triazol-l-yl
5 - co CH 1.2 LTy
4-OCF . 12, 4-Triazol-1-71
3 - CO H 1.2 . ’
4-SCH y2y4-Triazol-1-yl
4-—SCF3 3;CH co 1<y -Triazol-1-yl
LI--—CF3 2_013 0 H 1,2,4-Triazol-1-yl
4—SCF3 2,6-C1, oo | H 1,2,4-Triazol-1-y1
3,5-(CF;), - _ 2 H 1,2,4-Triazol-1-y1l
4-SCF - »2,4-Triazol-1-yl
et CH(OH) H  1,2,4-Tri
4-OCF - : ,2,4=-Triazol-1-y1
4~SCH 1,2,4-Triazol-1-yl
3 T - CH(OH) H 1.2.4 .
4-SCF5 3-cH cE(OH) »2,4-Triazol-1-yl
/+-CF3 2_013 CH(OH) H 1,2,4-Triazol-1-y1
4-5CF; 2,6-C1, CH(OH) B p2eiriazol- v
. ,2 H. 1,2,4-Triazol—1-y1

Le A 20518
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Yo Z, B X - Az
3,5-(CF3)2 - €0 'F Imidazol-l-yl
' Q—SCF3 - Cco | F_ Imidazol-1-yl
4-OCF3- - co F ‘Imidazol-1-yl
A-SCH3 - Cco F "Imidazol-l-yl -
A-SCF3 : 3-CH3 co F Imidazol-1l-y1
A-CFB 2-Cl CO F Imidazol-1l-y1
LL—SCF3 _ 2,6--C12 co F Imidazol-l-y1
3,5-(CF3), - CH(OH) F  Imidazol-1-yl
z+~'SCF3 - ~ CH(OH) F Imidazol-1-yl
4-OCF3 - CH(OH) F - Imidazol-l-yl
/+--SCH3 - CH(OH) F Iridazol-1-yl
v4~SCF3 S—CH3 CH(OH) F Imidazol-1-yl
_ A—CF3 2-Cl CH(OH) F Imidazol-1-y1
.4--SCF3 2,6-Cl, CH(OH) F  Imidazol-l-yl
- 3,5-CF3 o= co H Imidazol-1-y1 .
A—SCF3 - Cco H Imidazol-1l-yl
h-OCF3 - co H  Imidazol-1-yl
_’+-SCH3 - co H Inidazol-1-yl
AA;SCFB 3~CH Co H Imidazol-1-yl
QQ-CF3 2-C1 Cco H Imidazol~1~-yl
~ bL-SCF ' 2,6-C1, co H Imidazol-1-yl
_;,5-(CF3)2 - CH(OH) H Imidazol~1-=yl
L-SCF, ~ - CH(OH) H  Imidazol-1-y1l
L-0CF4 - CH(OH) H  Imidazol-l-yl
44-SCH3 - CH(OH) H Imidazol-1-yl
anscFi 3-CH, CH(OH)  H Imidauol-1-yl
4~CF 2-C1 CH(OH) . ‘H  Imidazol-1-yl
b= CF3 2,6~Cl, CH(CH) - H Imidazol—l—yl



Y zZ, B X Az
3-CF5 - Co "H  1,2,4-Triazol-1-yl
b-0CH5; . - co H 1,2,4-Triazol-1-yl
3-CF3 - - CH(OH) H 1,2,4-Triazol-1-yl
4-0CH; | - CH(OH) H 1,2,4-Triazol-1-yl
3-CF5 - co H Imidazol-1-y1
4~0CH; -- co H Imidazol-1-y1
3-CF5 - - CH(CH) H- Imidazol-1-y1
4-OCHy | - CH(CH) H " Imidazol-1-y1

'Vérwendet man beispielsweise l-Brom-1l-(3-trifluormethyl-
phenoxy)-3, 3-dimethyl-4-fluor-butan-2-on und 1,2,4~Tri-
azol -als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf durch

 das folgende Formelschema wiedergegeben werden:

F_C ' CE

3 - L[ 3 /N_ . .
0-CH-CO-C~CH,F + H- —-] + Base -
S _ =
| \= N =
CH, | Bk
]
F O . CH

3 : R
» ?{:}»o CH-CO- c ~CH,F

(N\ CH

Le A 20 518
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- Verwendet man beispielsweise 3,3 ~-Dimethyl-4-fluor-1~(1,2, 4=
triazol-1-yl)-1l-(3-trifluormethylphenoxy)-butan-2-on und
Natriumborhydrid als Ausgangsstoffe, so kann der Re-
" aktionsablauf der Reduktion durch das folgende Formelschema
5 wiedergegeben werden:

-8 -

F.C : CH,

3 I 3 } o
_o-(‘ZH—CO—(‘J-CHZF + Na]i}HLL =
e—-l ‘F3C
O s
. 0-CH- -CH- -C-CH,F
N

l( N CH,

N.

Die bei der Durchfithrung des erfindungsgemiBen Verfahrens
"als Ausgangsstoffe zu verwendenden Halogenetherketone
sind durch die Formel (II) allgemein definiert, In dieser
10 Formel stehen X,Y,Z und die Indizes m und n vorzugs-
‘weise fiir diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang
mit der Bésohreibung der erfindungsgeméfen Stoffe der
Formel (I) vorzugsweise fiir diese Substituenten génannt‘
wurden, |

15 Die Halogenetherketone der Formel (II) sind noch nicht
bekannt, Sie konnen Jedooh nach bekannten Verfahren (ver-
'gleiche z,B, DE-0S 26 32 603 |LeA 17 273] ) erhalten
werden, inden man z.B. bekannte{Phenole der Formel

T . _ ’
:Z§§2>- OH .. (I11)
Zn" - : o

in welcher.

Le A 20 518
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Y,Z, m und n die oben angegebepe Bedeutung
haben,

mit einem bekannten (verglelche DE-0S 28 43 767 [ieA
18 985] ) Halogenketon der Formel

CHZF
5 Hal - CH, - CO - ? - CHy  (IV)
CH,X'
in welcher
Hal und X die oben angegebene Bédeutung
haben, ' '

umsetzt. Das noch verbliebene aktive Wasserstoffatom
10 wird anschliefend in tblicher Weise gegen Halogen aus-
getauscht (verglgiche,auch die Herstellungsbeispiele).

Fir die erfindﬁngsgeméﬁe Unsetzung kommen als Ver- A
dinnungsmittel inerte organische Lésungsmittel infrage,
Hierzu gehoren vorzugsweise Ketone, wie Diethylketon
15:und insbesondere Aceton und Methylethylketon; Nitrile,
wie Propionitril, insbesondere Acetonitril; Alkoholé,
wie Ethanol oder Isopropanol; Ether, wie Tetrahydro-
furan oder Dioxan; Benzol; Toluol; Formamide; wie
insbeésondere Dimethylformamid; und halogenierte Kohlen-
20 Wasserstoffe,

Le A 20 518
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Die erfindungsgemdfe Umsetzung wird in Gegenwart éines
S#urebinders vorgenommen. Man kann alle fiblicherweise
verWehdbaren anorganischen oder organischen S#urebinder
zugeben, wie Alkalicarbcnate, beispielsweise Natrium-
carbonat und Natriumhydrogencarbonat, oder wié'niedere
tertilre Alkylamine, Cycloalkylamine oder Aralkylamine,
beispielsweise Priethylamin, N, N- Dimethylcyclohexylamin,
Diyclohexylamin, N,N- Dlmethylbenzylamln, weiterhin Pyrldln
und Diazabicyclooctan. '

Vorzugsweise verwendet: man einen entsprechenden Ueber-

schuf an Triazol bzw. Imidazol.

Die Reaktionstemperaturwn k&nnen in einem gréBeren

. Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man

zwischen etwa 20 bis etwa lSO?C; vOrzugsweise bei 60 -
bis 120°C. Bei Anwesenheit eines L&sungsmittels wird
zweckmdBigerweise beim Siedepunkt des jeweiligen L&sungs-

mittels gearbeitet.

Bei der Durch;ﬁhrung des erflndungsgeméBen Verfahrens

" setzt man auf 1 Mol der Verbindungen der Fo;mel(IL)
20.

vorzugsweise 2 ‘Mol Azol wund 1 bis 2 Mol Sdure-

binder ein. Zur Isdlierung der Verbindungen der Formel

- {I ) wird das L¥sungsmittel abdestilliert, der Rfick-

~stand mit einem organischen Solvens aufgenommen und mit

Wasser gewaschen. Die organische Phase wird iber Na-
triumsulfat getrocknet und im Vakuum vom LOsungsmittel
befreit. Der Rilickstand wird durch Destillation bzw. Um-
kristallisation oder Salzbildung und Umkrisfallisation

gereinigt.

Le A 20 518
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Die erfindungsgemdB8e Reduktion erfolgt in Ublicher

Weise, wie z.B. durch Umsetzung mit komplexen Hydriden,
gegebenenfalls in Gegenwart ‘eines Verdlinnungsmittels,
oder durch Umsetzung mit Alumlnlum—lsopropylat in Ge-

genwart eines Verdﬁnnungsm1ttels

Arbeitet man mit komplexen Hydriden,.so kommen als
Verdlinnungsmittel flir die erfindﬁngsgem&Be Umsetzung
polare organische Lbsungsmitﬁel infrage. Hierzu ge-
h8ren vorzugsweise Alkohole, wié Mefhanol, Ethanol,
Butanol, Isopropanol, und Ether, wie Diethylether oder
Tetrahydrofuran. Die Reaktion wird im ailgemeinen bei
0 bis 30°C, vorzugsweise bei 0 bis 20°C durchgefilhrt.
Hierzu setzt man auf 1 Mol des Ketons der Formel (1)
etwa 1 Mol eines komplexen Hydrids, wie Natriumbor-
hgdrid oder Lithiumalanat, ein. Zur Isolierung der
reduzierten Verbinduhgen der Formel (I)wird der Riick-

stand in verdlinnter Salzs#ure aufgenémmen, anschlies-

.send alkalisch gestellt und mit ~einem organischen

_Lbsuhgsmittel extrahiert. Die weitere Aufarbeitung er-

folgt in #iblicher Weise.

Arbeitet man mit Aluminium—isopfopylat, so kommen als
Vefdﬁnnungsmittel fir die erfindungsgemdBe Umsetzung
bevorzugt Alkohole, wie Isopropanol, oder inerte
Kohlenwaséerstoffe, wie Toluol, infrage. Die.Reaktionstem-
peraturen kdnnen wiederum in einem gr&Beren Bereich
variiert werden; im allgemeinen arbeitet man zwischen

20 und 120°C, vorzugsweise bei 50 bis 1l00°C.

Zur Durchflthrung der Reaktion setzt man auf 1 Mol
des Ketons der Formel (I)etwa 0,3 bis 2 Mol Alu-
minium-isopropylat ein. Zur Isdlierung der reduzierten
Verbindungen der Formel (I)wird das Uberschiissige L8sungs-
mittel im Vakuum entfernt und die entstandenen Alumi-

nium-Verbindungen mit-verdlinnter Schwefelsdure oder Na-

Le A 20 518
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tronlauge zersetzt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt in

iblicher Weise.

Zur Herstellung der Sdureadditionssalze der Verbindungen

der Formel (I)kommen allé physioclogisch vertrdglichen

‘Sduren infrage. Hierzu gehbren Vorzugsweise die Halogen-

wasserstoffsiuren, wie z.B. die Chlorwasserstoffsiure und

‘die Bromwasserstoffsdure, insbesondere die Chlorwasser-

stoffsdure, ferner Phosphorséure, Salpetersdure, Schwefel-
sdure, mono- und bifunktionelle Carbonsfuren und Hydroxy-
carbonsiuren, wie z.B. Essigsdure , Maleins#ure, Bernstein-

s8ure, Fumarsiure, Weinslure, Zitronensiure, Salizylsdure.

. Sorbinsdure, Milchsdure, sowie 'Sulfonsduren, wie 2z.B. p-

.. Toluolsulfonsiure und 1,5-Naphthalindisulfonsdure.

15

20

25

30

Die Salze der Verbindungen der Formel (I)k&nnen in ein-
facher Weise nach !iblichen Salzbildungsmethoden, z.B.
durch Lbsen einer Verbindung der Formel (I)in einem ge-~

eigneten LOsungsmittel und Hinzufligen der Sdure,

- z.B. Chlorwasserstoffsdure, erhalten werden und in be-

kannter'Weise, z.B.'duréh Abfiltrieren, isoliert und ge-—

gebenenfalls durch Waschen mit einem inerten organischen

" L8sungsmittel oder durch Umkristallisation gereinigt

- wexden.

ZurHerséellung von Metallsalz-Komplexen der Verbindungen
derformel (I)kommen vorzugsweise Salze von Metallen der
II. bis IV.—HaupE- und dei I. und II.sowie IV. bis VIII.
Nebengruppe infrage, wobei Kupfer, Zink, Mangan, Magne-
sium, Zinn, Eisen und Nickellvbeispielhaft genannt seien.
Als Anionen der Salze kommen solche:in Betracht, die sich
von physiologiéchq18éuren ableitenf Hierzu gehdren vor-
zugswéise die Halogenwasserstoffsduren, wie z.B. die
Chlorwasserstoffsdure und die Bromwasserstoffsdure, ferner

Phosphorsdure, Salpetersdure und Schwefelsdure.
Le A 20 518
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Die Metallkomplexe der Verbindungen der Formel (I)k&nnen

in éinfacher Weise nach 8blichen Verfahren erhalten werden,
s0 z.B. durch L&sen des Metalléalies in Alkohol, z.B.
Ethanol, und Hinzufligen zur Verbindung der Formel (Il

Man kann Metallsglzkomplexe in bekannter Weise, z.B.
durch Abfiltrieren,isolieren und gegebenenfalls durch

Umkristallisation reinigen. .

Die erfindungsgemdBen Wirkstoffe weisen starke mikro-
bizide Wirkung auf und k8nnen zﬁf Bekdmpfung von uner-
wlinschten Mikroorganismen praktisch eingesetzt werden.
Die Wirkstoffe sind flir den Gebrauch als Pflanzenschutz-

mittel geeignet.

Fungizide Mittel im Pflanzenschutz werden eingesetzt zur
Bekampfuﬁg von Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, Chytri-
dlomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Bas1d10mycetes,

Deuteromycetes.

Die gute Pflanzenvertréélichkeit der Wirkstoffe in den

zur'Bekémpfung von Pflanzenkrankheiten notwendigen Kon-
zentrationen erlaubt eine Behandlung von oberlrdlscnen

Pflanzentellen, von Pflanz- und Saatgut, und des Bodens.

Als Pflanzenscxu\_zmltte1 kdnnen die erfindungsgemiBen
Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur Bekdmpfung

von Getreidekrankheiten, wie Getreidemehltau und: Gersten-

mehltau, sowie zur Bek#mpfung des Gurkenmehltaus (Exry-

siphe cichoracearum) des Apfelmehltaus (Podosphaera leuco-

~tricha) und des Apfelschorfs.(FuSiciadium.dendriticum)

eingesetzt werden. Hervorzuheben ist, daB die erfindungs-
gemdBen Stoffe nicht nur eine protektive Wirkung entfalten,

sondern auch systemisch wirksam sind. So gelingt es, Pflan-

zen gegen Pilzbefall zu schilitzen, wenn man die Wirkstoffe

lber den Boden und die Wurzel oder lUiber das Saatgut den

oberirdischen Teilen der Pflanze zuftthrt.
‘Le A 20 518
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Die Wirkstoffe kénnen in die {iblichen Formulierungen

ﬁbefgefﬁhrt werden, wie LOsungen, Emulsionen, Suspen-
sionen, Pulver, Schiume, Pasten, Granulate; Aerosole,
Wirkstoff-impridgnierte Natur- und synthetische Stoffe,

5 Feinstverkapselungen in pélymeren.Stoffen und in Hill-
massen fiir Saatgut, ferner in Formulierungen mit Brenn- ,
satzen, wie'RéuCherpatronen,:—dosen, -spiralen u.id., sowie
ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen.

Diese Formulierungen werdén in bekannter Weise hergestellt,
10 2.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln,
also fllissigen L&sungsmitteln, untér Druck stehenden ver-
flUssigten Gasen und/oder festen Trdgerstoffen, gegebenen-
- falls unter Verwendung von oberflichenaktiven Mitteln,
also Emulgiermiﬁteln und/oder Dispérgiermitteln und/oder
15 échaumerzeugenden Mitte;n. Im Falle der Benutzung von
‘Wasser als Streckmittel k8nnen z.B. auch organische L&-
sungsmittel als Hilfsl&sungsmittel verwendet werden. Als
leSSige Lésungsmittel kommen im wesentlichen,in‘Frage:
Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlo-
7o rierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasser-,
‘stoffe, wie Chlorbenzole, Chlordthylene oder Methylen-~
" chloerid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan
oder Paraffine, z.B. Erd8lfraktionen, Alkohole, wie Butanol
cder Glyco} sowle deren Ather und Ester, Ketone, wie Aceton,
25Méthylathylketon, Méthylisobutylketon oder Cyclohexanon,
stark polare L8sungsmittel, wie Dimethylformamid und Di-
‘methylsulfoxid, sowie Wasser; mit,verflﬁssigteﬁ gasfdrmigen
Streckmitteln oder Trdgerstoffen sind solclie Flissig-
keiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter
Normaldruck gasfdrmig sind, z.B. Agrosol—Treibgas, wie

30 .
Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan) Propan, Stickstoff
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und Kohlendioxid; als feste Tridgerstoffe kommen in Frage:

-z.B. natlrliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum,

- 15 -

Kreide, Quarz, Attapulgit,'Mdntmorillonit oder Diatoméenerde
und syntheéische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kiesel-
5séure, Aluminiumdxid und Silikate; .als feste Trégerstoffe
flir Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktio-
nierte natiirliche Gesteine ‘'wie Calcit, Marmor, Bims,
Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus an-
organischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus

10 organischem Material Wie Ségemehl, KokosnuBschalen, Mais=-
kolben und Tabakstengel; als Emulgier- und/cder schaumer-
zeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und
anionische Emulgatoren, wie Polyoxydthylen-Fettsdure-
Ester, Pol?oxyéthylen—Fettalkohol-ﬁther, 2.B. Alkylaryl-

15 polyglykol-dther, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Aryl-
.suifénate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel
kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methyl-

cellulose.

Es kdnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy-
20 methylcellulose, natiirliche und synthetische pulverige,
k6rnige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie

Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat.

Es kOnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente,'z.B. Eisen-

oxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farbstoffe,
25 wie Alizarin-, Azol-Metallphthalocyaninfarbstoffe und

Spurenndhrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer,

Kobalt, Molybdén und Zink verwendef werden.
Die Formulierungen enthalten im ailgemeinen zwischen 0,1

- und 85 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen
30 0,5 und 90 t. |
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‘Die erfindungsgemifen Wirkstoffe kdnnen in den Formu-
‘lierungen oder in den verschiedenen Anwendungsformen

in Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen vor-
liegen, wie Fungiziden, Bakteriziden, Insektiziden,
Akariziden, Nematiziden, Herbiziden, Schutzstoffen gegen
VogelfraB, Wuchsstoffen,‘Pflanzéhnéhrstoffen und Boden-
strukturverbesserungsmitteln. A ‘

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formu-
lierungen oder der daraus durch weiteres Verdiinnen be-
reiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Ldsungen,
Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Pasten und Granulate

. angewendet werden. Die Anwendung geschieht in Ublicher
Weise, z.B. durch GieBen, Tauchen, Spritzen, Sprihen,

Vernebeln, Verdampfen, Injizieren, Verschlédmmen, Ver-

‘streichen, Stiduben, Streuen, Trockenbeizen, Feuchtbeizen,

 NaBbeizen, Schldmmbeizen oder Inkrustieren.

20

25

'Bei der Behandlung von Pflanzenteilen ktnnen die Wirk-

stoffkonzentrationen in den Anwendungsformen in einem
groBeren Bereich variiert werden. Sie liegen im allge-
meinen zwischen 1 und 0,0001 Gew;-%, vorzugsweise zwischen
0,5 und 0,001 %.

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoff-
mengen von 0,001 bis 50 g Je Kilogramm Saatgut, vorzugs-

weise 0,01 bis 10 g, bendtigt.

Bei Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen ven

10,00001 bis 0,1 Gew.-$%, vorzugsweise von 0,0001 bis 0,02 &,
"am Wirkungsort erforderlich. '
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Herstellungsbeispiele

Beispiel 1

CH,F.

' I
</©>wo—c'y1,-co—c':—CH3
FiC N\B CH,F
135g (0,36,Mol)3,3—Bisfluorméthyl—l—b:om—l~(3—trifluor—
methyl-phenoxy¥butan-2-on in 400 ml Aceton werden zu
24,5g (0,35 Mol)Imidazol und 55,39 (0,4.Mol) Kalium-

carbonat in 400ml Aceton getropft. Man 148t 6 Stunden
bei 50°C rthren und engt dann durch Abdestillieren des

. Lésungsmittels im Wasserstrahlvakuum ein. Der oelige

Rickstand wird in 800 ml Meth?lenchlorid aufgenommen
ﬁnd zweimal mit je 2000ml Wasser gewaschen, die orga-
nische Phase mit Aktivkohle ausgertthrt, abfiltriert,

tber Natriumsulfat getrocknet und das L&sungsmittel
abdestilliert. Der &lige Rfickstand wird im Hochvakuum

destilliert. Man erhdlt 63,49 (48,8 % der Theorie) .
3,3-Bisfluormethyl-1-(imidazol-1-y1}1-(3~trifluormethyl-

- phenoxy}butan-2-on vom Siedepunkt 169-73°C/ 0,1 Torr.

20

- - ?HzF
—o-'ICH—co—c—cm
Br' éHzF

. F3C

210g (0,71 Mol)3,3-Bisfluormethyl-l—(3—trifluormethyl—
phenoxy}butan—Z-on werden in SQOml_Methylenchlorid
geldst und bei' 20 bis 30°C unter Rilhren tropfenweise
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mit 36,1 ml (0,71 Mol)Brom in 40 ml Methylenchlorid ver-

‘setzt. Es wird 2 Stunden bei 20°C nachgerﬁhrtAund durch

Abdestillieren des LYsungsmittels im Vakuum eingeengt.
Der dlige Rickstand wird im Hochvakuum destilliert.
Man erhdlt 2359 3,3- BlszWaormethyl l-brom—l (3- trlfluor-

" methylphenoxy) - butan—2 on vom Siedepunkt 110-16°C/0,06

10

15

20

Torr.

' ?HzF
<::j>—O-CHz-CO-?—CH3
S CH.F -

FiC

Zu einer gerlthrten Mischung von 162g (1 Mol) 3-Trifluor-

‘methylphenol und 1809 (1,3 Mol)gepulvertem Kaliumcar-
*bonat ip 12ooml Aceton werden bei 20 bis 30°C 215g -

(1 Mol) 3,3-Bisfluormethyl-l-brom-butan~2-on zugetropft.
Man 148t 6 Stunden bei 50°C riihren, dés anorganische Salz
wird abﬁiltrieft und das Filtrat eingeengt. Der Riickstand
wird im Hochvakuum destilliert. Man erhdlt 210g 3,3~

.Blsfluormethyl l (3- trlfluormethylphenoxy)—butan ~-2-0on

vom Siedepunkt 114 ~18°C/0,6 Torr.

Beispiel 2

HC CH.F -

|
@O-CH—\,H (l: CHj;.

r/ \7 CHzF.

63,7g (0,176 Mol) 3,3—Bisf1uormethyl—l-(imidaiol—l-yl)-
1-(3~- trifluornethvlphenoxy) -butan-2-on (Beispiel® 1)
werden in 250 ml Methanol gelbs; und portlonswelse mit
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" . 39 (0,08 Mol) Natriumborhydrid versetzt. Man 148t die

10

15

Reaktionsldsung 1 Stuﬁde nachrithren und stellt sie dann
mit konzentrierter Salzsfure auf einen pH-Wert von 3 ein.
Nach Abdestillieren des L8sungsmittels im Vakuum wird

.der Riickstand mit Wasser versetzt und nit Methylenchlorld

ausgeschiittelt. Die vereinigten organlschen Phasen werden
iber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Man
erhdlt 44,5g (70 % der Theorie) 3,3-Bisfluormethyl-1-

(imidazol-1l-yl)-1-(3-trifluormethylphenoxy)-butan~2-ol

vom Schmelzpznkt 107-20°C.

Beispiel 3

CHoF
0-CH-CO-C-CH;

- | CH,F .
F3C NN
(]

1009 (0,267 Mol) 3,3-Bisfluormethyl-l-brom-1-(3-tri-
fluormethylphenoxy)-butan -2-on -und 37,29 (0.54 Mol) 1,2,4

Triazol werden in 600 ml Acetonitril 6 Stunden unter

Rithren auf'65°C,erhitzt, Danach wird das L&sungsmittel im

. Wasserstrahlvakuum abdestilliert, der Rfickstand in 800ml

Methylenchlorid aufgenommen und zweimal mit je 1000 ml

20

Wasser gewaschen. Die organische Phase wird fiber Natrium-

- sulfat getrocknet und eingeengt. Der 8lige Rlckstand wird

im Hochvakuum destilliert. Man erhdlt 80g (82,4 % der
Theoiie) 3,3-Bisfluormethyl-l—(l,2,4—triazol—l-yl)—l—
(3~trifluormethylphenoxy)-butan-2-on vom Siedepunkt 136-
41°C/0,1 Torr.
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- In entsprechender Weise werden die nachfolgenden Bei-

spiele der allgemeinen Formel

i
s CH.F
' I
- 0 ~-CH~-B ~-.C - CH; (1)
o
n az CH:X
erhalten.
Bsp. ' : ' Schmelzp.
Nr. I 2n B X Bz iec)paw.
Siedep.
(°C(/Torr
4 - | 4-ocH; - - co ~ F N 247-43

\:iN (x1/2 NDS)

5, 4-0CH; 1 CcH(OH) PN ~| | 110-15

- N
. . /N_
6 4-0CH; - co P Cel
: \=—N
- | — .
A _ / | 143-47
7 3-CF, | . CH(OH) F Q-—‘ (rerorm)
| | - N=" 109-11
: 4-0CH, - cmom ¢ & |

\— § (A-Form)

.NDs = 1,5-Naphthalindisulfonsdure

A-Form= Eines der beiden m8glichen

geometrischen Isomeren
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- Verwendungsbeispiele ]

In den nachfolgenden Beispielen werden die nachstehend

‘angegebenen Verbindungen als Vergleichssubstanzen einge-

setzt:
| . . .. SO3H
?HzBr : |
(A)= c:L—@-o—clH—co—(':-cm x 1/2 @@
CH2Br
|| | SO;H
,Cl ?Ha

(B)= Cl-<::>-0—?H-CO*?-CH2Cl
. lEN\n " CHj

‘ Cl CH
(€)= Cl-<::§—0—?H§8H-é-CHzCl
r/N:I éH3

-Cl iH3
(D)= Cl- © —O—CH-CO-I ~CH,Cl

'l \N CH3
o

g
(E)= c1—©-o—?ﬂ—co—cl:-c}12c1.

N\N CH; .
o
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Beispiel A

- Erysiphe-Test (Gerste)/ protektiv /

L&sungsmittel= 100 Gewichtsteiie Dimethylformamid

Emulgator = 0,25 Gewichtsteile'Alkyl—aryl-pOlyglykol-
: ether E

Zur Herstellung einef zweckmdBigen Wirkstoffzube-
reitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den
angegebenen Mengen Ld®sungsmittel und Emulgator und ver-
dlinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschte

Konzentration.

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit bespritht man junge
Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung taufeucht. Nach
Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit

Sporen von Erysiphe graminis f,sp.hordei bestdubt.

Die Pflanzen werden in einem Gewichshaus bei’ einer

Temperatur von ca. 20°C und einer relativen Luftfeuchtig-

oo

keit von ca. 80 aufgestellt, um die Entwicklung von

Mehltaﬁpusteln zu beglinstigen. -

7 Tage -nach der Inokulation erfolgt die Auswertung.
Eine deutliche Ueberlegenheit in der Wirksamkeit gegen-
iber dem Stand der Technik zeigen bei diesem Test z.B.

die Verbindungen gemdB folgender Herstellungsbeispiele=
1, 2, 3, 7, 8 undé.
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_ Beisvpiel B

Gerstenmehltau-Test (Erysiphe- graminis var.hordei)/
Systemisch (pilzliche GetreidesproBkrankheit)

Die Anwendung der Wirkstoffe erfolgt als pulver-
formige Saatgutbehahdlungsmittel. Sie werden herge-
stellt durch Abstrecken des Wifkstoffes mit einem
Gemisch aus gleichen Gewichtsteilen Talkum und Kiesel-
gur zu einer feinpulverigen Mlschung mit der gewlinschten
Wirkstoffkonzentration. '

Zur Saatgutbehandlung schiittelt man Gerstensaatguf nit
dem abgestreckten Wirkstoff in einer verschlossenen
Glasflasche. Das Saatgut sit man mit 3 x 12 Korn in
Blumentdpfe 2 cm tief in ein Gémisch aus einem Volumen-
teil Fruhstorfer Einheitserde und einem Volumenteil

,Cugrzsand ein. Die Keimung und der Auflauf erfolgen

unter glinstigen Bedingungen im Gewdchshaus. 7 Tage
nach der Aussaat, wenn die Gerstenpflanzen ihr erstes
Blatt entfaltet haben, werden sie mit frischen Sporen

‘von. Erysiphe graminis var.hordei bestZubt und bei
21-22°C und 80-90% rel.luftfeuchte und 16-stindiger

Belichtung weiter kultiviert. Innerhalb von 6 Tagen
bilden sich an den Bldttern die typischen Mehltau-
pusteln.aus.

_Der Befallsgrad wird in Prozent des Befalls der unbe-

handelten Kontrollpflanzen ausgedriickt. So bedeutet 0%
Keinen Befall und 10C% den gleichen Befallsgrad wie bei

~der unoehandeltenAKonbrolle. Der Wirkstoff ist um s0

wirksamer je geringer der Mehltaubefall ist.

Eine deutliche Ueberlegenheit in der Wirksamkeit gegen-
iber dem Stand der Technik zeigen bei diesem Test z.B.
die Verbindungen gemdB folgender Herstellungsbelsplele
1y 5, 3, 7, 8 und 6.
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Beispiel C

Erysiphe-Test (Gurken)/ Protektiv

Losungsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 0,3 Gewichtsteilé Alkyl-aryl-poly-

glykolether
Wasser: 95,0 Gewichtsteile

Man vermischt die fir die gewlnschte Wirkstoffkonzan-

- tration in der Spritzflﬁssigkeif nétige.Wirkstoff-

10

menge mit .der angegebenen Menge des Losungsmittels-
und verdiinnt das Konzentrat mit der angegebenen

‘Menge Wasser, welches die genannten Zusitze ent-

 hilt,

Mit der Spritzflu551gkelt bespr1t2u man junge Gurken-

- pflanzen mit etwa drei Laubbl&ttern bis zur Tropfnésse,

15

Die Gurkenpflanzen verbleiben zur'Trocknung 24 Stunden
im Gewdchshaus. Dann werden sie zur Inokulation mit

v Xonidien des Pilzes Ery51phe cichoracearum beetaubt
. Die Pflanzen werden anschlieBend bei 23 bis 24°C und bei

20

25

einer relativen Luftfeuchtigkeit von ca 75 % im Ge-
wichshaus. aufgestellt,
Nach 12 Tagen wird der Befall der Gurkenpflanzen

- bestimmt, Die erhaltenen Boniturwerte werden in Prozent
" Befall umgerachnet. O % bedeutet keinen Befall, 100 %
bedeutet, daB die Pflanzen vollsténdig befallen sind.

Bei diesem Test zéigen_z.B. die folgenden Verbindungen
eine sehr gute Wirkung, die de:jénigen der aus demn

~Stand der Technik bekannte Verbindung — (R)

Uberlegen ist:

Verbindungen gemd8 Herstellungsbeispielen: 1.
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‘Beispiel p

_PodosphaeraFTest (Apfel) / ppotektiv

Losungsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton
Emulgétor ¢ 0,3 Gewichtsteile Alkyiarylpolyglykolether'
Wasser "1 95,0 Gewichtsteile

'~ Men vermischt die fir die gewlinschte Wirkstoffkonzentration

10

- 15

20

- 25

in der Spritzfliissigkeit notige Wirkstoffmenge mit der an-
gegebenen Menge des Ldsungsmittels und verdiinnt das Kon-
zentrat mit der angégebenen Menge Wasser, welches die ge-
nannten Zusdtze enthilt.

Mit der Sprltzflu531gkelt besprltzt man Jurige Apfelsamllnse,
die sich im 4- bis 6=Blattstadium befinden, bis zur Tropf-
ndsse..Die Pflanzen verbleiben 24 Stunden bei 20°C und einer
relativen Luftfeucht 1gke1t von 70 % im Gewichshaus., An-
schlieBend werden sie durch Bestiuben mit Konidien des Apfel
mehltauerregers (Podosphaera leucotricha) 1noku11ert und

in ein Gew&Zchshaus mit einer Temperatur von 21 blS 23 °C
und einer relativen Luft ;euchtlgxeltbvon 70 % gebraucht.

10 Tage nach der Inokulation wird der Befall der S&mlinge
bestimmt. Die erhaltenen Boniturwerte werden in Proznnt
Befall umgerechnet. 0 ¢ bedeutet keinen Befall, 100 % be-
deutet daB die Pflanzen vollstandlg befallen sind.

In diesem Test zeigen,z.B;'folgende Verbindungen eine

sehr gute Wirkung, die derjenigen der aus dem Stand der
Technik bekannten Verbindung( A) deutlich liberlegen ist:

Verbindungen gemdB Herstellungsbeispielen 1 ung 2.
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Erfindungsanspruch

1

FPungizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt
an mindestens einem fluorlerten 1= Azolyl butan—Derlvat
der allgemeinen Formel

E N T
‘ :}éz§>-o = CH = B~ C - CHy (1),
7, ‘ . | . ‘
Az

in welcher

Az fir Imidszol=1-yl, 1,2,4~Triazol-1-yl oder
1,2 sd=Triazol~4-yl steht, :

"B fir die Ketogruppe oder die CH(OH)=- Grupplerung

steht,
fir Wasserstoff oder Fluor steht,

fﬁr‘Alkoxy, Alkylthio, Halogenalkyl, Halogen-
~ alkoxy oder Halogenalkylthio steht, ' ‘

- Z  fur Halogen oder Alkyl steht,

26

m flir die Zahlen 1, 2 oder 3 steht und
n  fiir die Zahlen 0, 1 oder 2 steht,

sowie deren physiologisch vértréglichen S8ure-
additions-Salze und Metallsalz-Komplexe, neben Streck-
mitteln und/oder oberfléchenaktiven Mitteln,

Verfahren zum Bek@mpfung von Pilzen, gekennzeichnet
da&urch, daB man fluorierte T-Azolyl-butanuDerivate
dexr Formel'Ilauf Pilze oder ihren Lebensraum ein-
wirken 188t. '



3.

4,
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Verwendung von fluorierten 1-Azolyl=-butan-Derivaten
der Formel I, gekennzeichnet dadurch, daB sie zur
Bexampfung von Pilzen eingesetzt werden.

Verfahren zur Herstellung von fungiziden Mitteln,
gekennzeichnet dadurch, dal man.fluorierté 1-Azolyl-
butan-Derivate der Formel I mit Streckmittel und/oder
oberfléchenalktiven Mitteln vermischt.
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