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(54) Funglcldt virksomme imidazolderivater og salte deraf til anvendelse
ved plantebeskyttelse og andre tekniske formdl.

Den foreliggende opfindelse angdr hidtil ukendte fungicidt
virksomme imidazolderivater og salte deraf med fysiologisk acceptab-
le syrer.

Det er allerede kendt, at tritylimidazoler, sdsom triphe-
nylimidazol besidder en god fungicid virkning, jf. USA-patentskrift
nr. 3.321.366. Isar ved lavere anvendelsesmangder og -koncentratio-
ner er virkningen af disse forbindelser imidlertid ikke altid helt
tilfredsstillende.

0Ogsé fra DK-patentansggning nx. 687/74 oq fra DK-patent-
skrift nr. 133.847 kendes imidazolderivater med funcicid virkning.
Disse forbindelsers virkning lader imidlertid en del tilbage at ¢nske,

f.eks. i forbindelse med protektiv bekempelse af kornmeldug.
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Det har nu vist sig, at de hidtil ukendte imidazolderi-
vater og deres salte med fysiologisk acceptable syrer, hvilke imi-
~ dazolderivater er ejendommelige ved, at de har den almene formel

R® o

! L
RO—C—C—R (1)
. 1 5

N. R

™

i hvilken Rl betyder phenyl, der eventuelt er substitueret med halo-
gen med alkyl med 1-4 carbonatomer og/eller med yderligere phenyl,
R betyder hydrogen eller phenyl, R3 og R4 betyder hydrogen, alkyl
med 1-4 carbonatomer eller phenyl, idet grupperne R3 oa R4 ikke beg-
ge kan betyde hydrogen, udviser starke fungicide egenskaber.

Forbindelserne med formel (I) har to asymmetriske carbon-
atomer, og de kan derfor foreligge i sivel erythro- som threo-form,
i begge tilfalde foreligger de fortrinsvis som racemater.

Man kan fremstille forbindelserne med formel (I), nar
man reducerer imidazol-derivater med formlen
R 0
l L n }'l'

R™0 '»9 - C-R
"1 hvilken

N,
!
1 2 .4

R™, R™ og R’ har den ovehfor angivne betydning,

(11)

enten

a) med hydrogen i nsrvsrelse af en katalysator og eventuelt i nsr-
V&rélse af et pblwrt oplgsningsmiddel, eller

b) med aiuminium—isopropylat i nzrverelse af et oplgsningsmiddel,
eller 7

c) med komplekse hydrider eventuelt i nmrvesrelse af et polert oplgs-
ningsmiddel, eller

d) med formamidinsulfinsyre og alkalimetalhydroxid eventuelt i nsr-
varelse af et polsrt oplgsningsmiddel, eller ndr man

e) i nmrvarelse af et indifferent oplgsningsmiddel omsstter imid-
azol-derivater med formel (IT) med metalorganiske forbindelser med

formel
r Me-R° (I11)
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i hvilken
R3 har den ovenfor angivne betydning, og v
Me betyder et alkalimetal eller gruppen X-Mg, hvor X betyder chlor,

brom eller iod.
Overraskende udviser de her omhandlede aktive forbindelser

en kendeligt stgrre fungicid virkning end den kendte triphenylimid-
azol, der er den i kemisk henseende nmrmest stdende aktive forbin-
delse. De her omhandlede aktive forbindelser reprmsenterer siledes

en berigelse af teknikken.
Hvis man som udgangsforbindelser anvender l-phenoxy-1-/imid-

azolyl—(127—3,3—dimethy1butan-2—on og hydrogen, kan reaktionsforlgbet
gengives ved fglgende formelskema (fremgangsmddevariant a):

0

OH
" H,/Kat it~
@ 0-CH-C~C(CH) 5 2 5 @ 0 EH CH-C(Cliy) 5

Hvis man som udgangsforbindelser anvender l-phenoxy-1-
—ZTmidazolyl-(117—3,j—dimethylbutan—2—on og aluminiumisopropylat,
kan reaktionsforlgbet gengives ved fglgende formelskema (fremgangs-

méddevariant b):

Q

H

3N
@-O oy + CH3,CH-0-A1/3 ?—Al/B
~ -Ié —C~C(CHy) 4 p— — (/' \ 0-CH-CH-C(CH5) 5
~ )
- ~C0O N
E:_Jh CHB {r 7%

+(H F)H,0 Qi
_ 7\ o-(l,‘H-éH--c(CH3)3
- AL om N
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Hvis man som udgangsforbindelser anvender 1l-phenoxy-1-
—meidazolyl-(l)7—3,3—dimethylbutan—2—on og natriumborhydrid, kan

reaktionsforlgbet gengives ved fglgende formelskema (fremgangs-
midevariant c): '

+ NaBHh
o OH .
4 @o-CH-é-c(CH ) t 2 H0 Vi .
H-C-C(CHz)5 ——AN 4 \}O-(%H-CH-C(CHB)B
Py i \I‘N

Hvis man som udgangsforbindelser anvender l-phenoxy-1-
—[Tmidazolyle(ll7—3,3-dimethy1butan-2—on og formamidinsulfinsyre,

kan reaktionsforlgbet gengives ved f glgende formelskema (fremgangs-
madevariant d):

@ e . S
H2N=I‘J-SOZ /20H

0 NH2
it
O—(le-—C ~C(CHs)5 : —)
LN - HoN-C ~NH,
, l‘/__'w 0
. e
- u03

OH
@-o-gﬂ-CH—c (CHs)
N
i

Hvis man som udgangsforbindelser anvender 1-phenoxy-1~-
—[Emidazolyl-(%ij,B—dimethylbutan—Q—on og methylmagnesiumiodid,

kan reaktionsforlgbet gengives ved fglgende formelskema (fremgangs-
médevariant e): '
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5
i CH3MgI
@—O—EH-V—C(CHB)3 N
L
QMgI +H20 OH
|
0~CH-C~C (21 _— ~CH-C-

N 0 -MgI (NH) ‘
s erHB

De ifglge opfindelsen anvendelige imidazolderivater med
formel (I1) er kendte, jf. tysk offentligggrelsesskrift nr. 2.105.490.

P4 tale som salte af forbindelserne med formel (I) kommer
salte med fysiologisk acceptable syrer. Hertil hgrer fortrinsvis
hydrogenhalogenidsyrerne, sé&som hydrogenchloridsyre og hydrogen-
bromidsyre, iser hydrogenchloridsyre, phosphorsyre, mono og diva-
lente carboxylsyrer og hydroxycarboxylsyrer, sésom eddikesyre, male-
insyre, ravsyre, fumarsyre, vinsyre, citronsyre, salicylsyre, sor-
binsyre, mwlkesyre og 1l,5-naphthalen-disulfonsyre.

P& tale som fortyndingsmidler til den her omhandlede omsst-
ning ifglge fremgangsmddevariant (a) kommer polmre organiske oplgs-
ningsmidler. Hertil hgrer fortrinsvis alkoholer sdsom methanol og
ethanol, samt nitrileg sdsom acetonitril. Om;&tningen gennemf gres
1 nmrverelse af en katalysator. Der anvendes fortrinsvis sdelmetal-,
sdelmetaloxid- (eller wdélmetalhydroxid—) eller Raney-katalysatorer,
ismr platin, platinoxid og nikkel. Reaktionstemperaturerne kan va-
rieres inden for et stgrre omrdde. Smdvanligvis arbejder man mellem
20 og SOOC, fortrinsvis ved 20-40°cC. Omsstningen kan gennemfgres
ved normalt tryk men ogsé& ved forhgjet tryk (1-2 ato). Ved omsmtnin-
gen ifglge variant a) anvendes pr. 1 mol forbindelse med formel (II)
ca. 1 mol hydrogen og 0,1 mol katalysator. Til isolering af forbin-
delserne frafiltreres katalysatohen, hvorefter filtratet befries for
oplgsningsmiddel, hvorpd de fremkomne produkter med formel (I) ren-
ses ved omkrystallisation. Om gnsket kan saltene af forbindelserne
ifglge opfindelsen udvindes pd gmngs made.
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Hvis man arbejder ifglge variant b), kan man som fortyndings-
middel til den her omhaﬁdlede omsmtning fortrinsvis anvende alkoholer
sidsom isopropanol, eller indifferente carbonhydrider, sdsom benzen.
Ogsé her kan reaktionstemperaturerne varieres inden for et stdrre
omrade. Smdvanligvis arbejder man mellem 20 og 120°c, fortrinsvis
ved _ 50-lOO°C. Ved gennemfgringen af omstningen anvender man
pr. 1 mol af forbindelsen med formel (ITI) ca. 1-2 mol aluminiumiso-
propylat. Til isolering af forbindelserne med formel (I) fjernes
det overskydende oplgsningsmiddel ved destillation i vakuum, og den
dannede aluminjumforbindelse sgnderdeles med fortyndet svovlsyre
eller natriumhydroxidoplgsning. Den yderligere oparbejdning fore-
gér pd gengs made.

Hvis man arbejder ifglge variant (c), kan man som fortyn-
dingsmiddel til denne omsstning anvende polare organiske opl@gs-
ningsmidler. Hertil hgrer fortrinsvis alkoholer, sasom methanol,
ethanol, bubanol, isopropanol og ethere, sdsom diethylether eller
tetrahydfofuran. Omsstningen gennemfgres sedvanligvis ved O—jOOC;
fortrinsvis ved O—QOOC. HerVed anvender man pr. 1 mol af forbindel-
sen med formel (IT) ca. 1 mol af et komplekst hydrid, sdsom natrium-
borhydrid eller 1lithiumaluminiumhydrid. Til isolering af forbindelserne -med
formel (I) optages remanensen i fortyndet saltsyre, som derpéd ind-
stilles alkalisk og ekstraheres med et organisk oplgsningsmiddel.
Den yderligere oparbejdning foregir pa gengs made.

PA tale som fortyndingsmiddel ved den her omhandlede omsst-
ning ifglge variant (d) kommer polamre organiske oplgsningsmidler,
fortrinsvis alkoholer sasom methanol og ethanol, men ogsé vand.
Reaktionstemperatﬁrerne kan ogsd her varleres inden for et stgrre
omrade. Man arbejder ved temperaturer mellem 20 og lOOOC, fortrins-
vis ved'BOéloooc..Ved gennemf gringen af reaktionen anvender man
pr. 1 mol af forbindelsen med formel (II) ca. 1-3 mol formamidin-
sulfonsyre og 2-3 mol alkalimetalhydroxid. Til isolering af slut--
produktet befries reaktionsblandingen for opl¢sningsmiddel, og re-
manensen ekstraheres med vand 0g brganiske oplgsningsmidler. Der
oparbejdes og renses pd gengs made, eventuelt fremstilles saltet.

Ved den her omhandlede omsstning ifglge variant (e) fés
forbindelser med den almene formel (I), i hvilke R3 ikke betyder
hydrogen. I modsstning heftil er omsmtningerne ifglge variant (a)-
-(a) redukbionsreaktioner, og de herved dannede forbindelser med
formel (I) er sekundxre alkoholer, i hvilket RJ altid kun betyder
hydrbgen.

Ti]l omsmtning ifglge variant (e) krmves metalorganiske for-
bindelser med formel (III) til imidazol-derivaterne med formel (II).
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Me i formel (III) betyder fortrinsvis lithium, natrium samt den
sdkaldte "Grignard-gruppe" Mg-X, hvor X betyder chlor, brom og iod.
De metalorganiske forbindelser med formel (ILI) er alment kendte,
en sammenfatning og oversigt over talrige litteratursteder findes
f.eks. i G.E.Coates "Organo-Metallic Compounds", 2. udgave, Methuen

and Co., London (1960).
Til den her omhandlede omsstning ifglge variant (e) anvendes

fortrinsvis ether, sdsom diethylether og dibutylether som oplgs-
ningsmiddel. Reaktionstemperaturerne kan varieres mellem O og 80°C,
fortrinsvis mellem 30 og 60°C. Ved gennemf'gringen af fremgangsmiden

ifglge opfindelsen ifglge variant (e) anvendes pr. 1 mol af forbin-
delsen med formel (II) ca. 1 mol metalorganisk forbindelse med

formel (III). Oparbejdningen af den ved den metalorganiske reak-
tion dannede blanding foreglr pd gmngs made.

De her omhandlede aktive forbindelser har en stsrk fungi-
toksisk virkning. De beskadiger ikke kulturplanterne i de koncen-
trationer, der er ngdvendige til beksmpelse af svampe. Af disse
grunde er de egnede til anvendelse som plantebeskyttelsesmiddel
til beksmpelse af svampe. Fungitoksiske midler inden for plante-
beskyttelsen anvendes til beksmpelse af archimyceter, phycomyceter,
ascomyceter, basidiomyceter og Fungi imperfecti.

De her omhandlede aktive forbindelser har et smrdeles bredt
virkningsspektrum og kan anvendes mod parasitiske svampe, der an-
griber plantedele over Jjorden, eller som angriber planterne fra
jorden, samt mod frgoverfdgrbare sygdomsfremkaldere.

En swrlig god virkning udgver forbindelserne ifglge opfin-
delsen mod parasitiske svampe'pé overjordiske plantedele, sédsom
Erysiphe-arter, Podosphaera-arter, Venturia-arter samt mod Piricu-
laria~ og Pellicularia-arter.

Det skal fremhmves, at de her omhandlede aktive forbindelser
ikke kun udviser en protektiv virkning, men ogsd er kurativt virk-
somme, dvs., at de kan anvendes efter 1Infektion. Endvidere skal der
henvises til forbindelsernes systemiske virkning. Man kan s&ledes
beskytte planterne mod svampeangreb, idet man fdgrer den aktive for- -
bindelse til plantedelene over jorden via Jjorden eller via plante-
eller sasmdsmateriale. Som plantebeskyttelsesmiddel kan de her om-
handlede aktive forbindelser anvendes til sésmdsbehandling samt
til behandling af plantedele, der befinder sig over jorden.
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De her omhandlede forbindelser téles godt af planterne. De
besidder kun en ringe toksicitet for varmblodede dyr, og pd grund
af deres ringe lugt og gode fordragelighed for den menneskelige hud
er de ikke ubehagelige at arbejde med.

De her omhandlede aktive forbindelser kan overfgres i de
gsngse preparater, sdsom oplgsninger, emulsioner, suspensioner,
puddere, pastaer og granulater. Disse fremstilles pd kendt méade,
f.eks. ved blanding af de aktive forbindelser med strskkemidler,
dvs. flydende oplgsningsmidler, under tryk stédende fortmttede

gasser og/eller faste bmrestoffer, eventuelt under anvendelse af
overfladeaktive midler, dvs. emulgeringsmidler og/eller disperge-

ringsmidler og/eller skumdannende midler. Nir der anvendes vand

som strekkemiddel, kan der f.eks. ogsd anvendes organiske oplgs-
ningsmidler som hjslpeoplgsningsmiddel. P4 tale som flydende oplgs-
ningsmidler kommer fgrst og fremmest: aromater, sédsom xylen, tolu-
en, benzen eller alkylnaphthalener, chlorerede aromatiske eller
aliphatiske carbonhydrider, s8som chlorbenzener, chlorethy-

lener eller methylenchlorid, aliphatiske carbonhydrider, sésom cy-
clohexan, eller paraffiner, f.eks. jordoliefraktioner, alkoholer,
s&som butanol eller glycol samt deres ethere og estere, ketoner,
sidsom acetone, methylethylketon, methylisobutylketon eller cyclo-
hexanon, sterkt polsre opldgsningsmidler, sdsom dimethylformamid og
dimethylsulfoxid, samt vand. Med fortettede gasformige strakkemidler
eller bwrestdffer menes sadanne vssker, der er gasformige ved nor-
mal temperatur og under'normalt tryk, f.eks. aerosol-drivgasser,
sésom haldgencarbonhydrider, f.eks. Freon. P4 tale som faste bare-
stoffer kommer naturlige stenmelarter, sdsom kaoliner, lerjordarter,
talkum, kridt, kvarts, attapulgit, montmorlllonlt og diatoméjord,

og syntetiske stenmelarter, sidsom hgjdispers kiselsyre, aluminium-
oxid og silicater. P& tale som emulgerings- og/eller skumdannelses-
midler kommer ikke-ionogene og anioniske emulgatorer, sésom POlyoxy-
ethylen—fedtsyreestere, polyoxyethylen- -fedtalkoholethere, f.eks.
alkylarylpolyglycol-ether, ‘alkylsulfonater, alkylsulfater, aryl-
sulfonater samt sggehvidehydrolysater. P3 tale som dispergerings-
midler kommer f.eks. lignin, sulfitaffaldslud og methylcellulose.

I przparaterne kan de her omhandlede aktive forbindelser
foreligge i blanding med andre aktive forbindelser, sdsom
fungicider, insecticider, acaricider, nematodicider, herbicider,
midler mod fugleangreb, vaskststoffer, plantensringsstoffer samt
jordstruktur-forbedrende midler. 7
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Prsparaterne indeholdér almindeligvis mellem 1 og 95 vesgt-
procent aktiv forbindelse, fortrinsvis mellem 5 og 90.

De aktive forbindelser kan anvendes som sddanne, i form
af deres prmparater eller i de derud fra ved yderligere fortynding
fremstillede anvendelsesformer, s&som brugsfsrdige oplgsninger,
emulsioner, suspensioner, pulvere, pastaer og granualter. Anven-
delsen foreglr pd gengs made, f.eks. ved udhsldning, sprgjtning,
udspredning, forstgvning, udstrgning, tgrbejdsning, fugtighedsbejds-

ning, vadbejdsning, opslsmningsbejdsning eller inkrustering.
Ved anvendelse som bladfungicider, kan koncentrationerne

af de aktive forbindelser i prsparaterne varieres inden for et
stgrre omrade. De ligger smdvanligvis mellem 0,1 og 0,00001 vegt-
procent, fortrinsvis mellem 0,05 og 0,0001%.

Ved sésmdsbehandling krsves almindeligvis mmngder af aktiv
forbindelse p& 0,001-50 g pr. kg sdsed, fortrinsvis 0,01-10 g.

De her ocmhandlede aktive forbindelser udviser desuden en
plantevakstregulerende virkning. )

De mangesidede anvendelsesmuligheder fremgdr af nedenstdende

eksempler.
Eksempel A
Erysiphe-forsgg/systemisk.
Oplgsningsmiddel: 4,7 vegtdele acetone
Dispergeringsmiddel: 0,3 vegtdele alkylarylpolyglycolether
Vand: 95 vegtdele

Den til den gnskede koncentration af aktiv forbindelse ngdvendige
mengde aktiv forbindelse i udhxldningsvessken blandes med den angivne
mengde oplgsningsmiddel, og koncentratet fortyndés med den angivne
m&ngde vand, der indeholder de nsvnte tilsstninger.

I enhedsjord fremdrevne agurkeplanter p& 1. til 2. bland-
stadium overheldes i lgbet af en uge 3 gange med 20 ml af overhmld-
ningsvesken med den angivne mmngde koncentration af aktiv forbin-
delse henfgrt t£il 100 ml jord.

De séledes behandlede planter podes efter behandlingen med
konidier af svampen Erysiphe cichoracearum. Derpd anbringes plan-
terne ved 23-24°C og en relativ luftfugtighed p4 70% i et drivhus.
Efter 12 dages forlgb bestemmes angrebet pd agurkeplanterne i pro-
cent af ubehandlede, men ligeledes podede kontrolplanter.

0% betyder intet angreb, og 100% betyder, at angrebet er netop
s& stort som hos kontrolplanterne.

Aktive forbindelser, koncentrationer af aktiv forbindelse og
resultater fremgar af efterfdlgende tabel I.
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Tabel T
Erysiphe-forsgg/systemisk.

Aktiv forbindelse

142411

Angreb i % af angrebet pé&
ubehandlede kontroller ved en
kone. af aktiv forb. p& 100 ppm

(kendt)

Br<(/_)-0-GH-CE-0(CHs) 5
NG OH
: |

Cl-@-of('}H-C‘JH-C(CH3)3

O

o1

QO-(EH-C‘}H-C (CHy)

75

54

25

54




N 142411

Tabel I (fortsat)

Erysiphe-forsgg (agurker)/Systemisk

Aktiv forbindelse Angreb 1 % ved en koncentra-
tion af aktiv forbindelse pé
100 ppm
B
OH

|
1
J—<::j>—0—?H-CH—C(CH3)3 2
7
“]l{

Cl

?H
Cl-<i:j§;O—QH—CH—C(CH3)3 - HNO3 0
)
—

CH
3 ?H
—O=CH—-CH— 41
0 ?H CH C(CH3)3
N

[

OH
| 15

N\ O e CH=CH~
/ 0-CH-CH~-C(CH,) 5

— !

()
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Eksempel B

Spiringsbehahdlingsfors¢g/kornmeldug/protektiv
(bladgdelsmggende mykose)

Til fremstilling af et hensigtsmmssigt prsparat af aktiv
forbindelse optages 0,25 vsgbtdele aktiv forbindelse i 25 vegtdele
dimethylformamid og 0,06 vegtdele alkylarylpolyglycolether, og der
tilssttes 975 vsgtdele vand. Koncentratet fortyndes med vand til
den ¢gnskede slutkoncentration for sprgjtevesken.

Til afprgvning for protektiv virkning besprgjtes unge byg—
planter pad etbladsstadiet af sorten Amsel dugvdde med przparatet
af aktiv forbindelse. Efter tgrring pudres de unge bygplanter med
sporer af Erysiphe graminis var hordei.

Efter at palnterne i 6 dage har opholdt sig ved en tempera-
tur pa 21-22°C og en luftfugbighed pa 80-90%, bedgmmes planternes
besmtning af meldugblegner. Angrebsgraden udtrykkes 1 procent af
angrebet pa ubehandlede kontrolplanter. 0% betyder intet angreb
og 100% den samme angrebsgrad som ved de ubehandlede kontroller.
Den aktive forbindelse er desto mere aktiv, jo ringere rustangre-
bet er. :
Aktive forbindelser, koncentrationer af aktiv forbindelse
i sprgjtevssken og angrebsgraderne fremgar af nedenstdende tabel II:
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Tabel II

Spiringsbehandlingsforsdg/kornmeldug/protektiv

Aktiv forbindelse

Koncentration af
aktiv forb. i
sprgjtevassken i
vegt-%

142411

Angreb i % af de
ubehandlede kon-
troller

ubehandlet

L
o510
@ (kendt)

CHs

CH ~C-©-O—CH-GH—C-CH
H

|
OH oH

3 O

CH3

|
Br-@-O-CH—CH-C ~CH,

£;;] CH3

H3

01@0 CH-CH-—C-CH3
,, CH3
O
(_Y-0-gr-gu-C-CH
[ 3

N~ OH
1\('1—] CH3

0,001

0,001

0,001
0,0005

0,001
0,0005

0,001

100,0

100,0

33,8

41,3

10,0
41,3

25,0
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Tabel II (fortsat)

Spiringsbehandlingsfors¢g/kornmeldug/protektiv

Aktiv forbindelse

Koncentration af

- aktiv forb. i

sprgjtevasken i
vagt-%

142411

Angreb i % af de
ubehandlede kon-
troller

cl OH
Cl~<i;f;;O—CH—éH—C(CH3)3
S
k;] .+ NHO,

?H
o-?HfCH-C(CH3)3

N
= )
N

/):1
?H
Cl-<<::>>—0-$H—CH C(CH3)3
- IR
N
N 274

Cl OH

|
/7 N\_o-Ccu-cH-
cl <:;j§;o CH~CH c(cH,) 4
N
Q;_D '?OOH

CcooH

0,001
0,0005
0,00025
0,0001

0,001
0,0001

0,001
0,0005
0,00025
0,0001

0,001
0,0005
0,00025
0,0001

6,3
12,5
33,8
66,3

U1 O o
.~ N~
WO OO
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Tabel II (fortsat)

Spiringsbehandlingsforsgg/kornmeldug/protektiv

Aktiv forbindelse Koncentration af
aktiv forb. i
sprgjtevasken i

142411

Angreb 1 % af de
ubehandlede kon-
troller

vaegt-%
H C OH
|

~C-CH-CH~C (CH.,) 0,001 42,5

) 3’3

i
gl

F ?H 0,001 0,0
N 0,0005 25,0
O-CH~-CH-C (CH,) 5 0,00025 25,0

A
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Eksempel C

Spiringsbehandlingsforsgg/kornmeldug/kurativ
(bladgde leggende mykose)

Til fremstilling af et hensigtsmmssigt preparat af aktiv
forbindelse optages 0,25 vegbdele aktiv forbindelse 1 25 veegtdele
dimethylformamid og 0,06 vmgtdele alkylarylpolyglycolether, og der
tilsmttes 975 vsgtdele vand. Koncentratet fortyndes med vand til
den gnskede slutkoncentration for sprgjtevessken.

Til afprgvning for kurativ virkning gé&r man frem pd tilsva-
rende méde som i eksempel B, men i omvendt rskkefglge. Behandlingen
af de unge bygplanter pd etbladsstadiet med praparatet af aktiv
forbindelse sker 48 timer efter podningen, nar infektionen allerede
er manifest. ’

Efter at planterne i 6 dage har opholdt sig ved en tempera-
tur pa 21-22°C og en luftfugtighed pd 80-90%, bedgmmes planternes
besstning af meldugblegner. Angrebsgraden udtrykkes i procent af
angrebet p& ubehandlede kontrolplanter. 0% betyder intet angreb,
og 100% den samme angrebsgrad som ved de ubehandlede kontroller.
Den aktive forbindelse er desto mere aktiv, jo ringere rustangre-
bet er.

Aktive forbindelser, koncentrationer af aktiv forbindelse
i sprgjtevmsken og angrebsgraderne fremgér af nedenstiende tabel IIT.
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Tabel IIT
Spiringsbehandlingsforsgg/kornmeldug/kurativ
Aktiv forbindelse Kone. af aktiv forb. Angreb i % af de
i sprgjtevssken 1 ubehandlede kon-
veogt-% troller
[T
\N/
1
@f’@ 0,01 87,5
Et] (kendt)
i 3
O-CH-CH-C-CH3 0,01 0,0
ﬁ] OH ' 0,001 0,0
i
Cl O-CH-CH-C-CH 0,01 0,0
0,001 6,3

QéH JH

Cl OH

|
c1—©—o—CH-CH—C(CH3)3 0,01 0,0
. \ 0,005 0,0
()
N - HNO

OH
-0~ CH-CH—C(CH ) 0,01 0,0
0,005 0,0
0,0025 0,0
r_:] 0,001 0,0
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Tabel III fortsat

Spiringsbehandlingsfors¢g/kornmeldug/kurativ

Aktiv forbindelse Konc. af aktiv forb. Angreb i % af de
i sprgjtevasken i ubehandlede kon-
vagt-% ] troller

Ccl

OH 0,01
Cl- —O—CH—CH—C(CH3)3 0,005
| 0,0025
1| .
E:f] - H,S0,

QOO
-~ N 0~
[N e R aw )

Cl

OH
cl —O-CH—éH—C(CH ) 0,1 ’
‘ 3'3 0,005 '
14

N 0,0025
| .
() o

COOH

o 0o
[ NN e

H,C

3 ?H,
2?:j>rO—CH-CH—C(CH3)3 0,01 0,0
= | 0,005 18,8
o
.

F

?H

[P S 0,01 0,

<::j; o) ?H CH C(CH3)3 0,001 0
3,

X 0,0005 3

()

N

0O O
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EksemEel D

Fremgangsméden ifglge eksempel B gentages, idet der som
sammenligningsforbindelser anvendes forbindelser, som er kendte
fra DK-patentansggning nr. 687/74 og fra DK-patentskrift
nr. 133.847. Resultaterne fremgdr af tabel IV, hvor forbindelser-
ne A, B og C er kendte fra navnte patentansggning, forbindelserne G,
H og I fra nevnte patentskrift, medens forbindelserne D, E, F og J

er aktive forbindelser ifglge opfindelsen.

Tabel IV

Spirebehandlingsforsgg/kornmeldug/protektiv.

Koncentration af Angreb i
aktiv forbindelse % af de
Aktiv forbindelse i sprgjtevasken behandlede
i vagt-% kontroller
Ingen - 100
A. Cl-<:::j>—O—CH-CO-C(CH3)3
! 0,001 83,8
CH
Y 2
N

a

B. cl-@—o—gﬂ-co—c(CH3)3 0,001 75,0
2
N\‘ . HCL
!



Tabel IV (fortsat)

@-O -CH-CO- C(CH )

. HC1

iy

20

jg::j>-O—CH—CH-C(CH3)3
@o CH-CH-C(CH3) 3

.

N

HZSO

Cl—< ;—O—CH—CH— (CH3)3

N OH COOH
N " Goou
OH
c1—<:::3>—o—CH-é~<7 \>
N. OH
HCL

—O—CH-CO—C(CH3)3

4

0,001

0,001

0,001

0,001

0,001

0,001

142411

100

100

100
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I. Cl- ~0-CH-CO-CH

")

3
0,001 100

J. Br—</ \>—O—CH—CH—C(CH3)3 0,001 0,0

o
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Kemiske fremstillingseksempler

Eksempel 1
QH
—-0-CH-CH-
<C::> CH~CH~C(CH) 5
N.
i
Metode la

25,8 g (0,1 mol) l-phenoxy-1-/imidazolyl-(1)/-3,3-dimethyl-
butan-2-on oplgses i1 250 ml methanol, og til denne oplgsning smttes
under omrgring og tilbagesvalingskgling ved 5—1OOC portionsvis 5,9 g
(0,15 mol) natriumborhydrid. Efter 15 timers omrgring ved stuetem-
peratur tilszttes 20 ml koncentreret saltsyre, og der omrgres 1
endnu 15 timer ved stuetemperatur, hvorefter reaktionsblandingen
udheldes i 300 ml mebtet natriumhydrogencarbonatoplgsning. Der ek-
straheres to gange, hver gang med 100 ml methylenchlorid, og den
organiske fase vaskes to gange, hver gang med 100 ml vand. Derpé
tgrres. over natriumsulfat, hvorefter oplgsningsmidlet afdestilleres
i vandstrilevakuum. Remanensen udrives med 30 ml petroleumsether.
Der fas 21,6 g (83% af det teoretiske) 1-phenoxy-1-/imidazolyl-
—(127—3,B—dimethyl—E—hydroxy-butan med et smeltepunkt 99-10500
(blanding af erythro- og threo-form).

Metode lb

12,3 g (0,048 mol) 1-phenoxy-1-/imidazolyl-(1)/-3,3-dimethyl-
_butan-2-on opl@gses i 50 ml vandfri ether. Denne oplgsning dryppes
til en suspension af 2,6 g (0,07 mol) lithiumaluminiumhydrid i
80 ml vandfri ether. Derpid opvarmes reaktionsblandingen 1 time un-
der tilbagesvaling, hvorefter den fér lov at henstd natten over.
T7il sgnderdeling af overskydende 1ithiumaluminiumhydrid tilszttes
reaktionsblandingen derpéd vand. Vandet tilsmsttes drébevis og under
isafkgling. Derpd udhzldes blandingen i en 20%'s kold natriumhydroxid-
oplgsning, hvorefter der ekstraheres to gange med 100 ml ether. Den
organiske fase tgrres over natriumsulfat, og oplgsningsmidlet afde-
stilleres i vakuum. Den fremkomne olie opkoges med petroleumsether,
hvorved den krystalliserer. Det udfeldede materiale frafiltreres 1

varm tilstand.
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Der fas 1,6 g (13% af det teoretiske) erythro-l-phenoxy-l-
-/Imidazolyl-(1)/-2-hydroxy-3, 3-dimethyl-butan med smeltepunkt 125°C.

Filtratet afkgles. Herved fis atter et udfmldet materiale,
som frafiltreres. Af denne fraktion fas 1,4 g (11% af det teoretiske)
threo-1-phenoxy-[T—im1dazolyl-(ll7-2—hydroxy-3,3—dimethy1~butan med
et smeltepunkt 106-107°C.

P& analog mdde kan man fremstille de i nedenstéende tabel I

anfgrte forbindelser:
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Tabel V
R o
R’ o—?———c':—-—n"'
N R
1 2
A 'y
Eksempel B’ R? R’ r* Sgeltepunkt
nr. (°c)
2 I H H C(CH;) 116
¢l '
3 c1©~ H H C(CHy) 145-147
4 Br-@- H H C(CHs) 173-174
5 F-@- H 1 C(CHz)5 103-105
6 (CH3)3C-©- H H C(CH;) 145-150
65 |
8 06H5-©- " " C(CHy) 1%6-148
o1
9 cl B H C(CH3)3 101-109
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Tabel V (fortsat)

142411

Eksempel R’ R2 R’ R Sme1tepunkt
nr. (°c)
1
10 cl : H H C(CH3)3 Hydrochlo-
} rid
190-210
cl
11 @ H H C(CHy) 5 95-102
c1
1 .
12 01-@§- / N H . C(CHz), 159-160
Q
13 c1-©- ~ H  CHyg c(cmj)3 162-163°C
cl :
14 @-@- H H c(c:Ht)3 89- 95°C
1-
15 @- - H H C(CHy) 5 110-113°¢
c1 ' |
16 < - H H  C(CHj), 192-194°¢
cl nitrat
17 c1—© H H C(CH3)3 154~-155
Br
18 7 N\ H i C(CH,) 4 125-127
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Tabel V (fortsat)
Eksempel Rl R2 R3 R4 Sgeltepunkt
nr. (C)
1
19 c1€§ H H C(CH4) 5 Suﬁgt
!
20 Cl@ H H C(CH,) , gzﬂi‘;g’
(sgnderdeling)
2 d H H c(CH,),  118-139
CH,
22 @— H H C(CH,) 4 92-94
Cl
7
24 @ H CHy C(CH3)3 140-146
25 Br—\_’/ - H CHy C(CHs)s 164
26 H3c©- H CHg C(CHz)3 145-151
144146

27 cd H- H @ CH;
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Patentkrayvw

Fungicidt virksomme imidazolderivater samt disses salte
med fysiologisk acceptable syrer til anvendelse ved plantebeskyttel-
se og andre tekniske formdl, k end e t egnet ved, at imidazol-

derivaterne har den almene formel

R® OH

RYO - é - é - R (i)

e

i hvilken Rl betyder phenyl, der eventuelt er substitueret med

halogen, med alkyl med 1-4 carbonatomer og/eller med yderligere phe-
nyl, R betyder hydrogen eller phenyl, R3 og R betyder hydrogen,

alkyl med 1-4 carbonatomer eller phenyl, idet grupperne R3 eller R
ikke begge kan betyde hydrogen.

Fremdragne publikationer:
Danske patentansegninger nr. 687/74, 2716/74 (patent nr. 1338&7)
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