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Pyrimidine-4-carboxylic acid amides of formula (I) and their salts, in which R! is R2
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(57) Zusammenfassung

Pyrimidin-4-carbonsiureamide der Formel (I) sowie deren Salze, in denen die Variablen die folgende Bedeutung haben: R! ggf. subst.
Alkyl, Aryl; n 0, 1 oder 2; R? Wasserstoff, Hydroxy, Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy; R3 Wasserstoff, Hydroxy,
Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, wobei immer einer der Reste R2 and R3 fur Wasserstoff steht; Y Sauerstoff oder
Schwefel; R4 Wasserstoff oder ggf. partiell oder vollstdnding halogenierte Alkyl, Cycloalkyl; R’ ggf. subst. Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, sowie
sie enthaltende Mittel und ihre Verwendung zur Bek#dmpfung von Schadpilzen.
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Die vorliegende Erfindung betrifft Pyrimidin-4-carbonsdureamide
der Formel I
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sowie deren Salze und N-Oxide, in denen die Variablen die fol-
gende Bedeutung haben:

20 Rl C;-Cg-Alkyl, wobei diese Reste partiell oder vollstandig halo-
geniert sein und/oder eine bis drei der folgenden Gruppen
tragen kénnen: Cyano, C;-Cyg-Alkoxyalkyl, C;-Cs4-Halogenalkyl,
C1-C4-Alkoxy, C;-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio,
Ci-C4-Alkoxycarbonyl, C3-Cs-Cycloalkyl, Ci-Cs-Cycloalkenyl,

25 Aryl, Aryloxy und Heteroaryl, wobei die cyclischen Reste ih-
rerseits einen bis drei der folgenden Substituenten tragen
kénnen: Halogen, Cyano, Ci1-C4-Alkyl, Ci;-C4-Alkoxyalkyl,
C1-C4-Halogenalkyl, C;-Cy4-Alkoxy, C;-Cgi-Halogenalkoxy,
Cy;-C4-Alkylthio, C;-Cy4~Alkoxycarbonyl, Aryl, Aryloxy und

30 Heteroaryl oder

Aryl, wobei dieser Rest einen, oder unabhdngig voneinander
zwel oder drei der folgenden Gruppen tragen kann: Halogen,
Cyano, C;-C4-Alkyl, C;-C4-Alkoxyalkyl, C;-C4-Halogenalkyl,

35 C1-C4-Alkoxy, C;-Cs-Halogenalkoxy, C;-C4-Alkylthio,
C1-C4-Alkoxycarbonyl, Aryl, Aryloxy und Heterocaryl, in denen
die cyclischen Substituenten ihrerseits einen, oder unabhdan-
gig voneinander zwei oder drei der folgenden Substituenten
tragen kénnen: Halogen, Cyano, C;-C4-Alkyl, Ci-Cy4-Alkoxy-

40 alkyl, Cj;-C4-Halogenalkyl, C;-C4-Alkoxy, Ci-Cy-Halogenalkoxy,
C1-C4-Alkylthio und C;-C4-Alkoxycarbonyl;

n 0, 1 oder 2;

45 R? Wasserstoff, Hydroxy, Halogen, C;-Cg-Alkyl, Ci;-Cg-Halogenal-
kyl, Ci;-Cg-Alkoxy, Ci;-Cg-Halogenalkoxy;

BESTATIGUNGSKOPIE
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Wasserstoff, Hydroxy, Halogen, C;-Cg-Alkyl, C;-Cg-Halogenal-

kyl, C;-Cg-Alkoxy, C;-Cg-Halogenalkoxy,
wobei immer einer der Reste R? und R?® flr Wasserstoff steht;
Sauerstoff oder Schwefel;

Wasserstoff oder gegebenenfalls partiell oder gegebenenfalls
vollstandig halogeniertes C;-Cg-Alkyl oder gegebenenfalls par-
tiell oder gegebenenfalls vollstédndig halogeniertes
C3-C7-Cycloalkyl;

C;-Cg-Alkyl, wobei diese Reste partiell oder vollsténdig halo-
geniert sein und/oder eine, oder unabhdngig voneinander zweil
oder drei der folgenden Gruppen tragen kénnen: Cyano,
C1-C4-Alkoxyalkyl, C;-Cy-Halogenalkyl, Ci-Cg-Alkoxy,
C;-C4-Halogenalkoxy, Cj3-C4-Alkylthio, C;-C4-Alkoxycarbonyl,
C3-Cp-Cycloalkyl, C3-Cy-Cycloalkenyl, Aryl, Aryloxy und
Heteroaryl, wobei die cyclischen Reste ihrerseits einen, oder
unabhdngig voneinander zwei oder drei der folgenden Substi-
tuenten tragen kénnen: Halogen, Cyano, C;-Cq-Alkyl,
C1-C4-Alkoxyalkyl, C;-Cy4-Halogenalkyl, C1-Cy-Alkoxy,
C1-C4-Halogenalkoxy, Cj-Cq-Alkylthio, C;-C4-Alkoxycarbonyl,
Aryl, Aryloxy und Heteroaryl oder

C3-Cy-Cycloalkyl, wobei dieser Rest eine, oder unabhdngig von-
einander zwei oder drei der folgenden Gruppen tragen koénnen:
Halogen, C;-Cg-Alkyl, C;-C4-Halogenalkyl und C;-Cg4-Alkoxy oder

Aryl, wobei dieser Rest einen, oder unabhédngig voneinander
zwei oder drei der folgenden Gruppen tragen kann: Halogen,
Cyano, C;-C4q-Alkyl, C;-C4-Alkoxyalkyl, Ci-C4-Halogenalkyl,
C1~-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, C1-C4-Alkylthio,
C1-Cq4-Alkoxycarbonyl, Aryl, Aryloxy und Heteroaryl, in denen
die cyclischen Substituenten ihrerseits einen, oder unabhén-
gig voneinander zwei oder drei der folgenden Substituenten
tragen kénnen: Halogen, Cyano, C1-C4-Alkyl, C;-C4-Alkoxy-
alkyl, C;-C4-Halogenalkyl, Cj-Cq-Alkoxy, C;-Cy-Halogenalkoxy,
C1-C4-Alkylthio und C;-C4-Alkoxycarbonyl.

Daneben betrifft die Erfindung die Verbindungen I enthaltende
Mittel sowie die Verwendung der Verbindungen I und der Mittel zur
Bekadmpfung von Schadpilzen.

45 Verbindungen des Typs I mit fungizider Wirkung sind bekannt aus
der EP-A 569 912 und der WO-A 95/25 723.
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Die Wirkung der in den vorgenannten Druckschriften beschriebenen
Verbindungen gegen Schadpilze kann jedoch noch nicht befriedigen.

Der vorliegenden Erfindung lagen daher neue Pyrimidin-4-carbon-
sdureamide mit verbesserten Eigenschaften, vor allem einer hohe-
ren Wirkung und daneben einem breiten Wirkspektrum bei der Be-
kdmpfung von Schadpilzen als Aufgabe zugrunde.

DemgemdB wurden die eingangs definierten Verbindungen I, sie ent-
haltende Mittel und ihre Verwendung und die Verwendung der Mittel
zur Beka@mpfung von Schadpilzen gefunden.

Die Verbindungen I kénnen in an sich bekannter Weise oder analog

zu bekannten Methoden hergestellt werden, wie in den folgenden
drel Herstellverfahren beispielhaft gezeigt wird.

Herstellverfahren 1

Die Pyrimidin-4-carbonsdureamide I, in denen

Rl = Methyl;

R2 = Chlor;

R3 = Wasserstoff;

Y = 0 und

n =0, 1 oder 2 bedeutet,

erhdlt man beispielsweise (vgl. das folgende Schema 1), indem man
zundchst eine Verbindung II mit S-Methylisothioharnstoffsulfat
(ITI) zur 4-Hydroxypyrimidin-6-carbonsdure IV umsetzt {(vgl. J.
Org. Chem. 26, Seite 2755 (1961). Nach Chlorierung der Hydroxy-
funktion, welche in an sich bekannter Weise erfolgt und die Ver-
bindungen V liefert, erfolgt Umsetzung der Verbindungen V mit
Aminen VI zu den Amiden I (n = 0). Verbindungen I, in denen n fur
1 oder 2 steht, sind aus diesen Amiden durch Oxidation erhdlt-
lich.
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Schema 1
+
P o je
HsC0—C—C=CH— COOCyHs + (HyN-C-SCH3)*; S042- ——————3pm
II ITI
0 0 Y
|
HO\K\HJ\ OH Cl\(\(lk c1l HN-Rsg
I POC1; | VI
NQ?/N — NQT/N .
S—CH; S—CH;
IV v
0
cl \(\I)L lN-RS oxidation
> =
NQT/N Y I (n 1 oder 2)
S—CHj3
I (n = 0)

Die Amine VI sind bekannt oder kénnen leich: >»rhalten werden
(vgl. Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart, Band XI/1, 4. Auflage, 1957, Seite 24 bis
Seite 262 und Seite 360 bis Seite 409).

Die Umsetzung der Amine VI mit den Verbindungen V erfolgt vor-
zugsweise in einem Losungsmittel wie Dichlormethan, Tetrahydro-
furan oder Toluol.

Als Basen konnen insbesondere die Amine VI selbst dienen, wobei
man sie aus dem Rohprodukt iblicherweise zurlickgewinnt.

Die Oxidation der Amide I, bei denen n = 0, zu den entsprechenden
Verbindungen I mit n = 1 oder 2 kann in an sich bekannter Weise
erfolgen (vgl. hierzu Houben-Weyl, Methoden der Organischen Che-
mie, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, Band El1l, 4. Auflage, 1985,
Seiten 665-850, speziell Seiten 702-718 (Teilband I); ibid., Sei-
ten 1129-1256, speziell Seiten 1194-1204 (Teilband II):; ibid.,
Bd. IX, 4. auflage, 1955, S. 222 ff.).
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Geeignete Oxidationsmittel sind z.B. Wasserstoffperoxid, organi-
sche Peroxide wie Essigsédureperoxid, Trifluoressigsdureperoxid,

m-Chlorperbenzoesdure, tert.-Butylhydroperoxid und tert.-Butyl-

hypochlorid, sowie anorganische Verbindungen wie Natriummetaio-

dat, Chromsdure und Salpetersadure.

Zur vollstédndigen Oxidation des Schwefels eignen sich besonders
Wasserstoffperoxid, organische Peroxide wie Essigsdureperoxid,
Trifluoressigsdureperoxid und m-Chlorperbenzoesdure, ferner
anorganische Oxidationsmittel wie Kaliumpermanganat. Bei Ver-
wendung anorganischer Oxidationsmittel kann der Zusatz eines
Katalysators, z.B. Wolframat, forderlich auf den Reaktionsverlauf
sein.

Besonders bewdhrt hat sich eine Mischung aus Natriumwolframat und
Wasserstoffperoxid.

In der Regel nimmt man die Umsetzung in einem inerten LOsungs-
mittel vor, wobei je nach Oxidationsmittel z.B. organische Sduren
wie Essigsdure, Trichloressigsdure und Propionsdure, chlorierte
Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, Chloroform und
1,2-Dichlorethan, aromatische Kohlenwasserstoffe oder Halogen-
kohlenwasserstoffe wie Benzol, Chlorbenzol und Toluol, protische
Losungsmittel wie Methanol und Ethanol, oder Wasser brauchbar
sind. Auch Mischungen der genannten Solventien kommen in Be-
tracht.

Die Reaktionstemperatur liegt im allgemeinen bei (- 30) °C bis zur
Siedetemperatur des jeweiligen Reaktionsgemisches, zur partiellen
Oxidation des Schwefels eher im unteren Temperaturbereich, zur
vollstadndigen Oxidation dagegen vorzugsweise bei 10°C bis zur
Siedetemperatur. Besonders bevorzugt arbeitet man bei 0 bis 40°C.

Je nach gewilinschtem Zielprodukt I mit m = 1 oder 2 verwendet man
in etwa &quimolare Mengen an Oxidationsmittel oder einen etwa
2fachen molaren UberschuB.

Die Verbindungen der Formel I koénnen ferner in an sich bekannter
Weise in ihre N-Oxide Ubergefihrt werden (vgl. z.B. A. Albini u.
S. Pietra, Heterocyclic N-Oxides, CRC-Press Inc., Boca Raton, USA
1991; H.S. Mosher et al., Org. Synth. Coll. Vol. IV 1963, Seite
828; E.C. Taylor et al., Org. Synth. Coll. Vol. IV 1963,

Seite 704; T.W. Bell et. al., Synth. 69, 226 (1990)).

Unter den zur Oxidation Ublichen Oxidationsmitteln seien pei-
spielhaft Peressigsdure, Trifluorperessigsdure, Perbenzoesadure,
m-Chlorperbenzoesdure, Monopermaleinsdure, Magnesiummonoperphtha-
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lat, Natriumperborat, Oxone® (enthdlt Peroxodisulfat), Per-
wolframsdure und Wasserstoffiperoxid genannt.

Geeignete Losungsmittel sind z.B. Wasser, Schwefelsdure, Carbon-
sduren wie Essigsdure und Trifluoressigsdure sowie halogenierte
Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan und Chloroform.

Normalerweise gelingt die Oxidation bel Temperaturen von 0 °C bis
Siedetemperatur des Reaktionsgemisches.

Das Oxidationsmittel wird normalerweise in mindestens dquimolaren
Mengen, bezogen auf die Ausgangsverbindung, eingesetzt. Im allge-
meinen hat sich aber ein groBer UberschuB an Oxidationsmittel als
besonders vorteilhaft erwiesen.

Herstellverfahren 2

Die Pyrimidin-4-carbonsdureamide I, in denen

Rl = Methyl;
R2 = Wasserstoff;

R3 = Brom;
Y = 0 und
n = 0, 1 oder 2 bedeutet,

erhdlt man beispielsweise (vgl. das folgende Schema 2), indem man
Mucobromsdure VII mit S-Methylisothioharnstoffsulfat (III) zu
5-Brompyrimidin-6-carbonsduren VIII umsetzt (vgl. J. Chem. Soc.
1953, Seiten 3129-3131), und im weiteren so verfdhrt, wie beim
Herstellverfahren 1 beschrieben.

Br 0]
Br }r . Il\lIH2 %\HL OH
HO?}O (H;N-C-SCH3) *; 8042° ————9 |
o N N
ITT Y
VII S—CH;
VITI

Alternativ arbeitet man insbesondere bei der Darstellung der ent-
sprechenden Amide I so, daB man die 5-Brompyrimidin-6-carbonséau-
ren VIII in Acylcyanide oder Anhydride Uberfihrt (vgl. Tetra-
hedron Letters, Band 18, Seite 1595 bis Seite 1598 (1973), bzw.
"Houben-Weyl”, Band 15/1, Seite 28 bis Seite 32). Zur Herstellung
der carboxyaktivierten Acylcyanide eignet sich z.B. die Reaktion



WO 97/46537 PCT/EP97/02848

10

15

20

25

30

-35

40

45

¥

mit Cyanphosphonsdurediethylester, vor allem in einem inerten
Losungsmittel wie Tetrahydrofuran oder Toluol. Zur Herstellung
der carboxyaktivierten Anhydride ist die Umsetzung mit Kohlensdau-
rechloriden wie Chlorameisensdure-iso-butylester in Gegenwart von
Basen und gegegebenfalls in einem inerten Lésungsmittel wie
Toluol oder Tetrahydrofuran bevorzugt.

Herstellverfahren 3
Die Pyrimidin-4-carbonsdureamide I, in denen

R! = Methyl;

RZ = Wasserstoff;

R3 = Wasserstoff;

Y O und

0, 1 oder 2 bedeutet,

erhdlt man beispielsweise, indem man die Verbindungen VIII (vgl.
Herstellverfahren 2) gemdBf Acta Chem. Scand. B40, Seiten 588-92
{1986) bzw. J. Med. Chem. 29, Seiten 1374-80 (1986) enthaloge-
niert und im weiteren so verfdhrt, wie beim Herstellverfahren 1
beschrieben.

Die Verbindungen der Formel I kénnen gegebenenfalls in Abhdngig-
keit von der Art der Substituenten als geometrische und/oder
optische Isomere oder Isomerengemische vorliegen. Sowohl die
reinen Isomeren als auch die Gemische der Isomeren weisen die
fungizide Wirkung auf.

Teil der Erfindung sind auch die Salze der sdurebestdndigen
Verbindungen I, welche basische Zentren, vor allem basische
Stickstoffatome enthalten, insbesondere mit Mineralséduren wie
Schwefelsdure und Phosphorsdure oder Lewis-Sduren wie Zink-
chlorid. Oblicherweise kommt es hierbei auf die Art des Sal:zes
nicht an. Im Sinne der Erfindung sind solche Salze bevorzugt, die
die von Schadpilzen freizuhaltenden Pflanzen, Fldchen, Materia-
lien oder R&ume nicht schddigen und die Wirkung der Verbindungen
I nicht beeintrédchtigen. Besonders bedeutsam sind derartige
Salze, welche fir landwirtschaftliche Zwecke geeignet sind.

Die Salze der Verbindungen I sind in an sich bekannter Weise zu-
ganglich, vor allem durch Umsetzen der entsprechenden Verbindun-
gen I mit den genannten Saduren in Wasser oder einem inerten orga-
nischen Lésungsmittel bei Temperaturen von (-80) bis 120, vor-
zugsweise 0 bis 60 ©°C.
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Bei den eingangs angegebenen Definitionen der Verbindungen I
wurden Sammelbegriffe verwendet, die allgemein reprdsentativ fur
die folgenden Gruppen stehen:

Halogen: Fluor, Chlor, Brom und Iod;

Alkyl: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 8
Kohlenstoffatomen, z.B. Ci~-Cg-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl,
1-Methylethyl, n-Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl,
1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl,
3-Methylbutyl, 1,1-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl,
1,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1-Methylpentyl,
2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethyl-
butyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl,
1,3-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl,
1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethyl-l-methyl-
propyl und 1-Ethyl-2-methylpropyl;

Halogenalkyl bzw. partiell oder vollstandig halogeniertes Alkyl:
geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 4 bzw. 8
Kohlenstoffatomen (wie vorstehend genannt), wobei in diesen Grup-
pen die Wasserstoffatome partiell oder vollstédndig durch Halogen-
atome (wie vorstehend genannt) ersetzt sein kénnen, z.B.
C1~-Cs-Halogenalkyl wie Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl,
Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlorfluormethyl,
Dichlorfluormethyl, Chlordifluormethyl, 1-Fluorethyl, 2-Fluor-
ethyl, 2,2-Difluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Chlor-2-fluor-
ethyl, 2-Chlor-2,2-difluorethyl, 2,2-Dichlor-2-fluorethyl,
2,2,2-Trichlorethyl und Pentafluorethyl;

Alkoxy: geradkettige oder verzweigte Alkoxygruppen mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen, z.B. C;-Cy-Alkoxy wie Methyloxy, Ethyloxy,
Propyloxy und 1-Methylethyloxy;

Alkoxyalkyl: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis
8 Kohlenstoffatomen (wie vorstehend genannt), welche in einer be-
liebigen Position eine geradkettige oder verzweigte Alkoxygruppe
(wie vorstehend genannt) mit im Falle von C;-C4-Alkoxyalkyl 1 bis
4 Kohlenstoffatomen tragen, wie Methoxymethyl, Ethoxymethyl, n-
Propoxymethyl, n-Butoxymethyl, 1-Methoxyethyl, 2-Methoxyethyl,
1-Ethoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-n-Propoxyethyl und 2-Butoxyethyl;

Halogenalkoxy: geradkettige oder verzweigte Alkoxygruppen mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen (wie vorstehend genannt), wobei in diesen
Gruppen die Wasserstoffatome partiell oder vollstdndig durch
Halogenatome (wie vorstehend genannt) ersetzt sein kénnen, z.B.
C;-Cy-Halogenalkoxy wie Chlormethyloxy, Dichlormethyloxy, Tri-
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chlormethyloxy, Fluormethyloxy, Difluormethyloxy, Trifluormethyl-
oxy, Chlorfluormethyloxy, Dichlorfluormethyloxy, Chlordifluor-
methyloxy, l1-Fluorethyloxy, 2-Fluorethyloxy, 2,2-Difluorethyloxy,
2,2,2-Trifluorethyloxy, 2-Chlor-2-fluorethyloxy,
2-Chlor-2,2-difluorethyloxy, 2,2-Dichlor-2-fluorethyloxy,
2,2,2-Trichlorethyloxy und Pentafluorethyloxy;

Alkylthio: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis

4 Kohlenstoffatomen (wie vorstehend genannt), welche Uber ein
Schwefelatom (-S-) an das Gerust gebunden sind, z.B. C;-C4-Alkyl-
thio wie Methylthio, Ethylthio, Propylthio, 1-Methylethylthio, n-
Butylthio und tert.-Butylthio;

Alkoxycarbonyl: geradkettige oder verzweigte Alkoxygruppen mit 1
bis 4 C-Atomen (wie vorstehend genannt), welche Uber eine
Carbonylgruppe (-CO-) an das Gerust gebunden sind;

Alkenyl: geradkettige oder verzweigte Alkenylgruppen mit 2 bis

8 Kohlenstoffatomen und einer Doppelbindung in einer beliebigen
Position, z.B. C;-Cg-Alkenyl wie Ethenyl, 1-Propenyl, Z2-Propenyl,
1-Methylethenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Methyl-
l-propenyl, 2-Methyl-1-propenyl, l-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-
2-propenyl, 2-Methyl-l-propenyl, 1-Methyl-2-propenyl, l-Pentenyl,
2-Pentenyl, 3-Pentenyl, 4-Pentenyl, 1-Methyl-l-butenyl, 2-Methyl-
1-butenyl, 3-Methyl-l-butenyl, 1-Methyl-2-butenyl, 2-Methyl-
2-butenyl, 3-Methyl-2-butenyl, 1-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-
3-butenyl, 3-Methyl-3-butenyl, 1,1-Dimethyl-2-propenyl,
1,2-Dimethyl-1-propenyl, 1,2-Dimethyl-2-propenyl,
1-Ethyl-1-propenyl, 1-Ethyl-2-propenyl, l-Hexenyl, 2-Hexenyl,
3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, 1-Methyl-l-pentenyl,
2-Methyl-1-pentenyl, 3-Methyl-l-pentenyl, 4-Methyl-l-pentenyl,
1-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-2-pentenyl,
4-Methyl-2-pentenyl, 1-Methyl-3-pentenyl, 2~Methyl-3-pentenyl,
3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3-pentenyl, 1-Methyl-4-pentenyl,
2-Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl, 4-Methyl-4-pentenyl,
1,1-Dimethyl-2-butenyl, 1,1-Dimethyl-3-butenyl, 1,2-Dimethyl-’
1-butenyl, 1,2-Dimethyl-2-butenyl, 1,2-Dimethyl-3-butenyl,
1,3-Dimethyl-1-butenyl, 1,3-Dimethyl-2-butenyl, 1,3-Dimethyl-
3-butenyl, 2,2-Dimethyl-3butenyl, 2,3-Dimethyl-i-butenyl,
2,3-Dimethyl-2-butenyl, 2,3-Dimethyl-3-butenyl, 3,3-Dimethyl-
l-butenyl, 3,3-Dimethyl-2-butenyl, 1-Ethyl-l-butenyl,
1-Ethyl-2-butenyl, 1-Ethyl-3-butenyl, 2-Ethyl-1l-butenyl,
2-Ethyl-2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl, 1,1,2-Trimethyl-2-propenyl,
1-Ethyl-1l-methyl-2-propenyl, 1-Ethyl-2-methyl-l-propenyl und
1-Ethyl-2-methyl-2-propenyl;
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Alkinyl: geradkettige oder verzweigte Alkinylgruppen mit 2 bis

8 Kohlenstoffatomen und einer Dreifachbindung in einer beliebigen
Position, z.B. Cy-Cg-Alkinyl wie Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl,
1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1-Methyl-2-propinyl, l-Pentinyl,
2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, 1l-Methyl-2-butinyl, 1-Methyl-
3-butinyl, 2-Methyl-3-butinyl, 3-Methyl-1l-butinyl, 1,l1-Dimethyl-
2-propinyl, 1-Ethyl-2-propinyl, l-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl,
4-Hexinyl, 5-Hexinyl, l1-Methyl-2-pentinyl, 1-Methyl-3-pentinyl,
1-Methyl-4-pentinyl, 2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4-pentinyl,
3-Methyl-1l-pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-l-pentinyl,
4-Methyl-2-pentinyl, 1,1-Dimethyl-2-butinyl, 1,1-Dimethyl-
3-butinyl, 1,2-Dimethyl-3butinyl, 2,2-Dimethyl-3-butinyl,
3,3-Dimethyl-1-butinyl, 1-Ethyl-2-butinyl, 1-Ethyl-3-butinyl,
2-Ethyl-3-butinyl und 1-Ethyl-lmethyl-2-propinyl;

Cycloalkyl: monocyclische Alkylgruppen mit 3 bis 7 Kohlenstoff-
ringgliedern, z.B. C3-Cy-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl,
Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl;

Cycloalkenyl: monocyclische Alkylgruppen mit 5 bis 7 Kohlenstoff-
ringgliedern die eine oder mehrere Doppelbindungen enthalten z.B.
Cs-Cy-Cycloalkenyl wie Cyclopentenyl, Cyclohexenyl und Cyclo-
heptenyl;

Aryl: monocyclische oder polycyclische aromatische Gruppen mit 6
bis 10 C-Atomen wie Phenyl und Naphthyl;

Arylalkyl: Arylgruppen (wie vorstehend genannt), welche im Falle
von Aryl- (C;-C4) -alkyl Uber Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen (wie vorstehend genannt) an das Geriist gebunden sind, z.B.
Phenyl- (C;-C4) -alkyl wie Benzyl, 2-Phenylethyl, 3-Phenylpropyl,
4-Phenylbutyl, 1-Phenylethyl, 1-Phenylpropyl und l-Phenylbutyl;

Aryloxy: Arylgruppen (wie vorstehend genannt), welche iber ein
Sauerstoffatom {(-0-) an das Gerilist gebunden sind wie Phenoxy,
1-Naphthoxy und 2-Naphthoxy:

Heteroaryl: aromatische mono- oder polycyclische Reste, welche
neben Kohlenstoffringgliedern zusétzlich 1 bis 4 Stickstoffatome
oder 1 bis 3 stickstoffatome und ein Sauerstoff- oder ein
Schwefelatom oder ein Sauerstoff- oder ein Schwefelatom enthalten
kénnen, z.B.:

- 5-gliedriges Heteroaryl, enthaltend 1 bis 3 Stickstoffatome:
5-Ring-Heteroarylgruppen, welche neben Kohlenstoffatomen 1
bis 3 Stickstoffatome als Ringglieder enthalten kénnen, z.B.
2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl,
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5-Pyrazolyl, 2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl, 1,2,4-Triazol-3-yl

und 1,3,4-Triazol-2-y1;

5-gliedriges Heteroaryl, enthaltend 1 bis 4 Stickstoffatome
oder 1 bis 3 Stickstoffatome und 1 Schwefelatom oder Sauer-
stoffatom oder 1 Sauerstoff- oder 1 Schwefelatom: 5-Ring-
Heteroarylgruppen, welche neben Kohlenstoffatomen 1 bis 4
Stickstoffatome oder 1 bis 3 Stickstoffatome und 1 Schwefel-
oder Sauerstoffatom oder 1 Sauerstoff- oder Schwefelatom als
Ringglieder enthalten kénnen, z.B. 2-Furyl, 3-Furyl,
2-Thienyl, 3-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Isoxazolyl,
4-Isoxazolyl, 5-Isoxazolyl, 3-Isothiazolyl, 4-Isothiazolyl,
5-Isothiazolyl, 3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 2-Oxa-
zolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl,
5-Thiazolyl, 2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl, 1,2,4-Oxadiazol-
3-yl, 1,2,4-Oxadiazol-5-yl, 1,2,4-Thiadiazol-3-yl1,
1,2,4-Thiadiazol-5-yl, 1,2,4~-Triazol-3-yl, 1,3,4-Oxadiazol-
2-yl, 1,3,4~Thiadiazol-2-yl, 1,3,4-Triazol-2-yl;

benzokondensiertes 5-gliedriges Heteroaryl, enthaltend 1 bis
3 Stickstoffatome oder 1 Stickstoffatom und/oder ein Sauer-
stoff- oder Schwefelatom: S5-Ring-Heteroarylgruppen, welche
neben Kohlenstoffatomen 1 bis 4 Stickstoffatome oder 1 bis
3 Stickstoffatome und 1 Schwefel- oder Sauerstoffatom oder 1
Sauerstoff- oder ein Schwefelatom als Ringglieder enthalten
koénnen, und in welchen 2 benachbarte Kohlenstoffringglieder
oder 1 Stickstoff- und 1 benachbartes Kohlenstoffringglied
durch eine Buta-1,3-dien-1,4-diylgruppe verbrickt sein kén-

nen;

iber Stickstoff gebundenes S5-gliedriges Heterocaryl, enthal-
tend 1 bis 4 Stickstoffatome, oder Uber Stickstoff gebundenes
benzokondensiertes 5-gliedriges Heteroaryl, enthaltend 1 bis
3 Stickstoffatome: 5-Ring-Heterocarylgruppen, welche neben
Kohlenstoffatomen 1 bis 4 Stickstoffatome bzw. 1 bis 3 Stick-
stoffatome als Ringglieder enthalten kénnen, und in welchen 2
benachbarte Kohlenstoffringglieder oder ein Stickstoff- und
ein benachbartes Kohlenstoffringglied durch eine Buta-
1,3-dien-1,4-diylgruppe verbriickt sein kénnen, wobei diese
Ringe Uber eines der Stickstoffringglieder an das Gerist ge-
bunden sind;

6-gliedriges Heteroaryl, enthaltend 1 bis 3 bzw. 1 bis

4 Stickstoffatome: 6-Ring-Heteroarylgruppen, welche neben
Kohlenstoffatomen 1 bis 3 bzw. 1 bis 4 Stickstoffatome als
Ringglieder enthalten kénnen, z.B. 2-Pyridinyl, 3-Pyridinyl,
4-Pyridinyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl,
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4-Pyrimidinyl, 5~Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 1,3,5-Tri-

azin-2-y1, 1,2,4-Triazin-3-yl und 1,2,4,5~-Tetrazin-3-yl;

- benzokondensiertes 6-gliedriges Heteroaryl, enthaltend 1 bis
4 Stickstoffatome: 6-Ring-Heterocarylgruppen, in welchen 2 be-
nachbarte Kohlenstoffringglieder durch eine Buta-1,3-dien-
1,4-diylgruppe verbrickt sein kénnen, z.B. Chinolin, Iso-
chinolin, Chinazolin und Chinoxalin.

Die Angabe “partiell oder vollstdndig halogeniert” soll zum Aus-
druck bringen, daB in den derart charakterisierten Gruppen die
Wasserstoffatome zum Teil oder vollstdndig durch gleiche oder
verschiedene Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt sein
kénnen.

Im Hinblick auf ihre biologische Wirkung gegen Schadpilze sind

Verbindungen I bevorzugt, in denen die Reste in den folgenden Be-
deutungen, und zwar fir sich allein oder in Kombination, stehen:

R! Methyl;
n 1, insbesondere 2

R2 Hydroxy, gegebenenfalls anspruchsgemiB substituiertes
C;-Cg-Alkoxy, insbesondere Wasserstoff, Chlor, Methoxy;

R3 Hydroxy, gegebenenfalls anspruchsgemaB substituiertes
C1-Cg-Alkoxy, insbesondere Wasserstoff, Brom, Methoxy;

Y Sauerstoff;
R4 Wasserstoff;

RS gegebenenfalls substituiertes C;-Ce-Alkyl, Cyclohexyl, insbe-
sondere gegebenenfalls substituiertes Phenyl;

Im Hinblick auf ihre biologische Wirkung ganz besonders bevorzugt
sind die in den folgenden Tabellen wiedergegebenen Verbindungen
I.

Tabelle 1

Verbindungen der Formel I.1
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N (I.1)

10 in der R> fur eine jeweilige Verbindung jeweils einer Zeile der
Tabelle A entspricht.

Tabelle 2

15 Verbindungen der Formel I.2

20 Y

25 in der R> fur eine jeweilige Verbindung jeweils einer Zeile der
Tabelle A entspricht.

Tabelle 3

30 Verbindungen der Formel I.3
OCH; O
7 NH~—R5
35 N ﬁ/ll\] (I.3)
0=8=0
Cay

40 in der R fir eine jeweilige Verbindung jeweils einer Zeile der
Tabelle A entspricht.

Tabelle 4

45 Verbindungen der Formel I.4
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QOCH; O

7’ | NH—RS5
NQT/N (I.4)

S=0

CH;

in der RS fiir eine jeweilige Verbindung jeweils einer Zeile der
Tabelle A entspricht.

Tabelle 5

Verbindungen der Formel I.5

N (1.5)

in der RS fiir eine jeweilige Verbindung jeweils einer Zeile der
Tabelle A entspricht.

Tabelle 6
Verbindungen der Formel 1.6

0
(\'/U\ NH—RS

NYL (x.6)
PO
CHj

in der RS fur eine jeweilige Verbindung jeweils einer Zeile der
Tabelle A entspricht.

Tabelle 7

Verbindungen der Formel I.7
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N (I.7)

in der RS fur eine jeweilige Verbindung jeweils einer Zeile der
Tabelle A entspricht.

Tabelle 8

Verbindungen der Formel I.8B

0

CH,0 \(\”)LNH—RS

NYN

S$=0
|

(I.8)

CH;

in der RS fur eine jeweilige Verbindung jeweils einer Zeile der
Tabelle A entspricht.

Tabelle 9

Verbindungen der Formel I.S

0

Cl\j4;\7r/u\NH__Rs
' (I.9)

in der R5 flir eine jeweilige Verbindung jeweils einer Zeile der
Tabelle A entspricht.

Tabelle 10

Verbindungen der Formel I.10
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Cl \%\”/[L NH-—RS

NYN
P
CH;

PCT/EP97/02848

(I.10)

in der RS fur eine jeweilige Verbindung jeweils einer Zeile der
Tabelle A entspricht.

Tabelle A

Nr RS

A.l 2-CH3~- (CgHaq)

A.2 3-CH;- (CgHy)

A.3 4~-CH;3- (CgHg)

A.4 2-0CH3- (CgHy)

A.5 3~0CH;- (CgHay)

A.6 4-0CH;- (CsHy)

A7 2-0CzHs— (CgHy)

A.8 3-0C;Hs~ (CgHa)

A.9 4-0C,Hs- (CgHy)
A.10 |2-OCH (CH;s)2- (CsHa)
A.11 3-0OCH (CHj) - (CgHa)
A.12 4-0OCH (CH3) 2- (CgHa)
A.13 2-CN- (CgHy)

A.14 3-CN- (CgHya)

A.15 |4-CN- (CgHy)

A.16 2-NO,- (CgHy)

A.17 3-NO,- (CgHy)

A.18 |4-NO;- (Cg¢Hy)

A.19 2-0OH~- (CgHy)

A.20 |3-0OH- (CgHy)

A.21 |4-0H- (C¢Hy)

A.22 |2-C1l-(CgHy)

A.23 3-C1l- (CeHy)

A.24 4-C1l~- (CgHq)

A.25 |2-Br- (CgHy)

A.26 | 3-Br- (CgHy)

A.27 4~Br- (CgHy)




WO 97/46537
Nr. R5
A.28 2-F-(CgHyq)

A.29 3-F-(Cg¢Hy)
5 [A-30 [4-F-(CeHa)
A.31 2~CF3- (C¢Hy)
A.32 3-CF3- (CgHy)
A.33 4-CF;~- (C¢Ha)
A.34 |2-C(CH;)3- (CeHy)

10 A.35 |3-C(CH;)3- (CsHq)
A.36 4-C (CH;j) 3~ (CgHy)
A.37 2,3-F;- (CgH3)
A.38 |2,4-F;- (CeHs)

15 [a.39 [2,5-F,- (CeHy)
A.40 |2,6-F,-(CgHj)
A.41 3,4~F;- (CeH3)
A.42 3,5-F;- (CgHj)

20 1A.43 |2,4,5-F;~(CeHa)
A.44 2,4,6-F3- (CgHy)
A.45 |3,4,5-F3~(CeH2)
A.46 |2,3-Cl;- (CeHs3)

25 A.47 2,4-Cl;- (CgH3)
A.48 |2,5-Cl;-(CeHs)
A.49 |2,6-Cl,-(CeHs)
A.50 3,4-Cl,- (CgHi)
A.51 3,5-Cl;- (CgHa)

30 352 |2,2,5-Cls- (CeHy)
A.53 |2,4,6-Cl;—(CgHy)
A.54 3,4,5-Cl;y~ (CgH2)
A.55 |2,3-(CHj)2- (CeHa)

.35 |a.56 {2,4-(CHj3) 2~ (CeHa)
A.57 {2,5~-(CH;) 2~ (CeHa)
A.58 |2,6-(CH;) - (CeH3)
A.59 3,4-{CH,) ;- (CgH3)

40 |A-60 |3, 5- (CH;) 2~ (CeHy)
A.61 2,4,5~(CH;) 3~ (CgH3)
A.62 2,4,6-(CH;) 3~ (CgHz)
A.63 |3,4,5-(CH;);-(CeHz)

45 A.64 CH,CH,CH,CH,
A.65 |CH,CF,

A.65 |CH(CHj3)- (CgHs)

PCT/EP97/02848
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Nr. R3
A.66 |Cg¢Hs
A.67 |cyclo-CgHig

Die Verbindungen I eignen sich zur Bekdmpfung von Schadpilzen.

Sie kénnen in Abhédngigkeit von ihren chemischen und physikali-
schen Eigenschaften mit Ublichen, also dem Fachmann geldufigen,
Formulierungshilfsmitteln formuliert werden. Die Produkte dieses
Vorgangs werden als “Mittel” bezeichnet.

Geeignete Formulierungshilfsmittel sind z.B. feste oder flussige
Tragerstoffe, oberflédchenaktive Mittel und Haftmittel.

Unter fllissigen Tragerstoffen werden flussige Lésungsmittel wie
Wasser und organische Lésungsmittel verstanden, wobei letztere
vor allem bei Verwendung von Wasser als Losungsmittel die Funk-
tion eines Hilfsldsungsmittels haben. Als organische Lésungs-
mittel kénnen verwendet werden: Aromaten wie Xylol, Toluol und
Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte
aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzole, Chlorethylene
und Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclo-
hexan und Paraffine, z.B. Mineralélfraktionen, Alkohole wie
Butanol, iso-Butanol, Cyclohexanol und Glykol sowie die zugehdri-
gen Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methyl-
iso-butylketon und Cyclohexanon, aprotisch dipolare Lésungsmittel
wie Dimethylformamid, N-Methyl-2-pyrrolidon und Dimethylsulfoxid.

Als feste Tragerstoffe kommen beispielsweise in Betracht: Natir-
liche Gesteinsmehle und Mineralerden wie Kieselsduren, Silicate,
Kaoline, Tonerden, Bolus, L68, Talkum, Kreide, Kalkstein, Kalk,
Dolomit, Magnesiumoxid, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit und
Diatomeenerde; -synthetische Gesteinsmehle wie hochdisperse Kie-
selsdure oder Mehle von synthetischem Aluminiumoxid und von syn-
thetischen Silikaten. Insbesondere fir Granulate geeignete feste
Triagerstoffe sind beispielsweise: Gebrochene und fraktionierte
nattrliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith; synthe-
tische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen; Granu-
late aus organischem Material wie Ségemehl, KokosnuBschalen,
Maiskolben oder Tabakstengel.

Geeignete oberflachenaktive Mittel sind nichtionogene und anioni -
sche Emulgiermittel/schaumerzeugende Mittel und Dispergiermittel:

- Fettsdure-Polyoxyethylenester wie Laurylalkohol-Polyoxyethy-
lenetheracetat,
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- Alkyl-Polyoxyethylen- oder -Polyoxypropylenether etwa von

iso-Tridecylalkohol und Fettalkohol-Polyoxyethylenether,

- Alkylarylalkohol-Polyoxyethylenether wie Octylphenol-Poly-
oxyethylenether,

- Tributylphenol-Polyoxyethylenether,

- ethoxyliertes iso-Octyl-, Octyl- oder Nonylphenol oder Rici-
nusodl,

- Sorbitester,

- Arylsulfonsduren, Alkylsulfonsduren, Alkylschwefelsduren,

- Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumsalze von Arylsulfonséduren,
z.B. Lignin-, Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalin-
sulfonsdure, Alkylsulfonsduren, Alkylarylsulfonsduren,
Alkyl-, Laurylether- und Fettalkoholschwefelsiuren, Fettsdu-
ren, sulfatierten Hexa-, Hepta- und Octadecanolen und Fett-
alkoholglykolethern,

- Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner
Derivate mit Formaldehyd,

- Kondensationsprodukte von Naphthalinsulfonsduren mit Phenol
und Formaldehyd,

- EiweiBhydrolysate und

- insbesondere als Dispergiermittel: Lignin-Sulfitablaugen und
Methylcellulose.

Als Haftmittel eignen sich beispielsweise: Carboxymethyl-
cellulose; natiirliche und synthetische pulverige, koérnige oder
latexf6rmige Polymere wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Poly-
vinylacetat, natiirliche Phospholipide wie Kephaline und Leci-
thine, synthetische Phospholipide.

Weiterhin koénnen die Mittel einen oder mehrere Vertreter der fol-
genden Stoffgruppen enthalten: Farbstoffe, andere bekannte Wirk-
stoffe, Spurennédhrstoffe und weitere Additive.

Als Farbstoffe kommen z.B. anorganische Pigmente wie Eisenoxid,
Titanoxid, Ferrocyanblau, ferner organische Pigmente wie Aliza-
rin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe in Betracht. Unter
anderen bekannten Wirkstoffen sind etwa andere Fungizide sowie
Insektizide, Akarizide, Herbizide und Wachstumsregulatoren zu
verstehen. Spurenndhrstoffe sind beispielsweise Salze von Eisen,
Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybd&n und zZink. Als weitere Addi-
tive sind etwa mineralische und vegetabile 0le geeignet.

Die Mittel koénnen dariberhinaus mit sonstigen, praktisch bedeut-
samen Mischungspartnern wie Dingemittel oder sonstige fertige
wirkstoffhaltige Mittel vermischt sein.



WO 97/46537 PCT/EP97/02848

10

15

20

25

30

35

40

2
Die Herstellung der Mittel erfolgt in an sich bekannter Weise,

nédmlich in Abhdngigkeit von den chemischen und physikalischen Ei-
genschaften der eingesetzten Stoffe z.B. durch Mischen, gemeinsa-
mes Vermahlen, Aufsprihen, Extrudieren, Granulieren oder Auflosen
in Wasser, letzteres ggf. unter Zuhilfenahme eines organischen
Loésungsmittels. Pulver, Streu- und Stdubemittel sind z.B. durch
Mischen oder gemeinsames Vermahlen der Verbindungen I mit einem
festen Tragerstoff erhdltlich.

Bei den Mitteln handelt es sich in Abhédngigkeit von den einge-
setzten Stoffen z.B. um Lbsungen, Emulsionen, Suspensionen,
Pulver, Schdume, Pasten, Granulate, Aerosole oder Feinstverkapse-
lungen in polymeren Stoffen oder in Saatgut-Hullmassen.

zur Anwendung werden die fir den Handel in der Regel als Konzen-
trate vorliegenden Mittel gegebenenfalls wie uUblich aufgelést,
verdinnt usw., beil Spritzpulvern, wasserdispergierbaren Granula-
ten, emulgierbaren Konzentraten, Dispersionen und teilweise auch
bei Mikrogranulaten normalerweise unter Verwendung von Wasser.
Staubférmige und granulierte Zubereitungen sowie versprihbare Lé-
sungen werden vor der Anwendung meist nicht mehr mit weiteren in-
erten Stoffen verdinnt.

Die Ausbringung der Mittel erfolgt in an sich bekannter Weise,
etwa durch Verspruhen, Vernebeln, Verstduben, Verstreuen oder
GieBen. Die Pflanzen werden in der Regel mit den Mitteln bespriht
oder bestdubt. Alternativ oder zusdtzlich behandelt man die Samen
der Pflanzen in an sich bekannter Weise.

Beispiele fur solche Zubereitungen sind:

I. eine Losung aus 90 Gew.-Teilen einer erfindungsgemdBen Ver-
bindung I und 10 Gew.-Teilen N-Methyl-2-pyrrolidon, die zur
Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist;

IT. .eine Mischung aus 20 Gew.-Teilen einer erfindungsgemaBen
Verbindung I, 80 Gew.-Teilen Xylol, 10 Gew.-Teilen des An-
lagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol
Olsdure~N-monoethanolamid, 5 Gew.-Teilen des Calciumsalzes
der Dodecylbenzolsulfonsdure, 5 Gew.-Teilen des Anlage-
rungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusél:
durch feines Verteilen der Lésung in Wasser erhdlt man eine
Dispersion;

45 III. eine waBrige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen einer

erfindungsgemdBen Verbindung I, 40 Gew.-Teilen Cyclo-
hexanon, 30 Gew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew.-Teilen des An-
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Iv.

VI.

VII.

VIIT.

IX.

pd
lagerungsproduktes von 40 mol Ethylenoxid an 1 mol

Ricinusél;

eine wéBrige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen einer
erfindungsgemaBen Verbindung I, 25 Gew.-Teilen Cyclo-
hexanol, 65 Gew.-Teilen einer Mineraldlfraktion vom Siede-
punkt 210 bis 280°C und 10 Gew.-Teilen des Anlagerungspro-
duktes von 40 mol Ethylenoxid an 1 mol Ricinusél;

eine in einer Hammermihle vermahlene Mischung aus 80 Gew.-
Teilen einer erfindungsgemdBen Verbindung I, 3 Gew.-Teilen
des Natriumsalzes der Diisobutylnaphtalin-l-sulfonsdure, 10
Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsaure aus
einer Sulfitablauge und 7 Gew.-Teilen pulverfdérmigem
Kieselsduregel: durch feines Verteilen der Mischung in Was-
ser erhdlt man eine Spritzbrihe;

eine innige Mischung aus 3 Gew.-Teilen einer erfindungs-
geméfBen Verbindung I und 97 Gew.-Teilen feinteiligem Kao-
1in; dieses Stéubemittel enthdlt 3 Gew.-% Wirkstoff;

eine innige Mischung aus 30 Gew.-Teilen einer erfindungs-
gemdBen Verbindung I, 92 Gew.-Teilen pulverférmigem Kiesel-
sduregel und 8 Gew.-Teilen Paraffinél, das auf die Ober-
flache dieses Kieselsduregels gespriht wurde; diese Aufbe-
reitung gibt dem Wirkstoff eine gute Haftfdhigkeit;

eine stabile wdBrige Dispersion aus 40 Gew.-Teilen einer
erfindungsgeméBen Verbindung I, 10 Gew.-Teilen des Natrium-
salzes eines Phenolsulfonsdure-Harnstoff-Formaldehyd-Kon-
densates, 2 Gew.-Teilen Kieselgel und 48 Gew.-Teilen Was-
ser, die weiter verdinnt werden kann;

eine stabile 6lige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen einer
erfindungsgemidfen Verbindung I, 2 Gew.-Teilen des Calcium-

.salzes der Dodecylbenzolsulfonsdure, 8 Gew.-Teilen Fett-

alkoholpolyglykolether, 20 Gew.-Teilen des Natriumsalzes
eines Phenolsulfonsédure-Harnstoff-Formaldehyd-Kondensates
und 68 Gew.-Teilen eines paraffinischen Mineraldls.

Werden die Verbindungen I als solche appliziert, so kommt es vor
allem auf deren feine Verteilung an.
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Die Verbindungen I und die erfindungsgemé&Ben Mittel zeichnen sich

durch eine hervorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum
von Schadpilzen (pflanzenpathogene Pilze), insbesondere aus der
Klasse der

- Ascomyceten,

- Basidiomyceten,

- Deuteromyceten und
- Phycomyceten

aus. Sie sind zum Teil systemisch wirksam und kénnen als Blatt-
und Bodenfungizide eingesetzt werden.

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekdmpfung einer Vielzahl
von Pilzen an verschiedenen Kulturpflanzen wie Weizen, Roggen,
Cerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Baumwolle, Soja, Kaffee, Zucker-
rohr, Wein, Obst- und Zierpflanzen und Gemisepflanzen wie Gurken,
Bohnen und Kirbisgewdchsen sowie an den Samen dieser Pflanzen.

Die Verbindungen I, ihre Salze und N-Oxide sowie die erfindungs-
gem&Ben Mittel werden angewendet, indem man die Schadpilze, deren
Lebensraum oder die vor Pilzbefall zu schitzenden Saatglter,
Pflanzen, Flachen, Materialien oder R&ume mit einer fungizid
wirksamen Menge der Mittel oder der Verbindungen I behandelt. Die
anwendung kann vor oder nach dem Befall durch die Pilze erfolgen.

Speziell eignen sich die erfindungsgemaBen Mittel und die
Verbindungen I zur Bekampfung folgender Pflanzenkrankheiten:

Erysiphe graminis (echter Mehltau) in Getreide, Erysiphe
cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an Kirbisgewdchsen,
Podosphaera leucotricha an Apfeln, Uncinula necator an Reben,
Puccinia-Arten an Getreide, Rhizoctonia-Arten an Baumwolle, Reis
und Rasen, Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, Venturia
inaequalis (Schorf) an Apfeln, Helminthosporium-Arten an Ge-
treide, Septoria nodorum an Weizen, Botrytis cinerea (Grauschim-
mel) an Erdbeeren, Reben, Zierpflanzen und Gemise, Cercospora
arachidicola an Erdnissen, Pseudocercosporella herpotrichoides an
Weizen, Gerste, Pyricularia oryzae an Reis, Phytophthora
infestans an Kartoffeln und Tomaten, Fusarium- und Verticillium-
Arten an verschiedenen Pflanzen, Plasmopara viticola an Reben,
Pseudoperonospora-Arten in Hopfen und Gurken, Alternaria-Arten an
Gemliise und Obst.

Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und
95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew.% Wirkstoff.
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Die Aufwandmengen liegen je nach Art des gewunschten Effektes

zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirkstoff pro ha.

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen
von 0,001 bis 0,1 g, vorzugsweise 0,01 bis 0,05 g je Kilogramm
Saatgut bendétigt.

Die erfindungsgemédfBen Mittel kénnen in der Anwendungsform als
Fungizide auch zusammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, der
z.B. mit Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren, Fungizi-
den oder auch mit Dingemitteln.

Beim Vermischen mit Fungiziden erhdlt man dabei in vielen Fédllen
eine VergrdBerung des fungiziden Wirkungsspektrums.

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungs-
gemdBen Verbindungen gemeinsam angewendet werden kénnen, scll die
Kombinationsmdéglichkeiten erldutern, nicht aber einschrénken:

Schwefel, Dithiocarbamate und deren Derivate wie Ferridimethyldi-
thiocarbamat, Zinkdimethyldithiocarbamat, Zinkethylenbisdithio-
carbamat, Manganethylenbisdithiocarbamat, Mangan-Zink-ethylendia-
min-bis-dithiocarbamat, Tetramethylthiuramdisulfide, Ammoniak-
Komplex von Zink-(N,N-ethylen-bis-dithiocarbamat), Ammoniak-Kom-
plex von Zink- (N,N’-propylen-bis-dithiocarbamat), Zink-(N,N’-pro-
pylen-bis-dithiocarbamat), N,N’-Polypropylen-bis-(thiocarba-
moyl)disulfid;

Nitroderivate wie Dinitro- (1-methylheptyl)phenylcrotonat, 2-sec.-
Butyl-4,6-dinitrophenyl-3,3-dimethylacrylat, 2-sec.-Butyl-4,6-di-
nitrophenyl-iso-propylcarbonat, 5-Nitro-iso-phthalsdure-di-iso-
propylester;

heterocyclische Substanzen wie 2-Heptadecyl-2-imidazolin-acetat,
2,4-Dichlor-6-(o-chloranilino)-s-triazin, O,0-Diethyl-phthalimi-
dophosphonothioat, 5-Amino-1-[bis-(dimethylamino)phosphi-
nyl)-3-phenyl-1,2,4-triazol, 2,3-Dicyano-1,4-dithioanthrachinon,
2-Thio-1,3-dithiolo-{4,5-b]l-chinoxalin, 1-(Butylcarbamoyl)-2-ben-
zimidazol-carbaminsduremethylester, 2-Methoxycarbonylamino-benzi-
midazol, 2-(Furyl-{2))benzimidazol, 2-(Thiazolyl-(4))benzimida-
zol, N-(1,1,2,2-Tetrachlorethylthio)tetrahydrophthalimid,
N-Trichlormethylthio-tetrahydrophthalimid, N-Trichlor-methylthio-
phthalimid,

N-Dichlorfluormethylthio-N’,N’~dimethyl-N-phenyl-schwefelsdure-
diamid, 5-Ethoxy-3-trichlormethyl-1,2,3-thiadiazol, 2-Rhodanme-
thylthiobenzthiazol, 1,4-Dichlor-2,5-dimethoxybenzol, 4-(2-Chlor-
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phenylhydrazono)-3-methyl-5-isoxazolon, Pyridin-2-thio-1-oxid,
8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz, 2,3-Dihydro-5-carboxa-
nilido-6-methyl-1,4-oxathiin, 2,3-Dihydro-5-carboxanilido-6-me-
thyl-1,4-oxathiin-4,4-dioxid, 2-Methyl-5,6-dihydro-4H-py-
ran-3~-carbonsédure-anilid, 2-Methyl-furan-3-carbonsdureanilid,
2,5-Dimethyl-furan-3-carbonsdureanilid, 2,4,5-Trimethyl-fu-
ran-3-carbonsdureanilid, 2,5-Dimethyl-furan-3-carbonsdurecyclohe-
xylamid, N~Cyclohexyl-N-methoxy-2,5-dimethyl-furan-3-carbonséau-
reamid, 2-Methyl-benzoesdure-anilid, 2-Iod-benzoesdure-anilid,
N-Formyl-N-morpholin-2,2,2~-trichlor-ethylacetal, Pipera-
zin-1,4-diylbis-(1-(2,2,2-trichlor-ethyl)formamid, 1-(3,4-Dichlo-
ranilino)-1-formylamino-2,2,2-trichlorethan, 2,6-Dimethyl-N-tri-
decyl-morpholin bzw. dessen Salze, 2,6-Dimethyl-N-cyclododecyl-~
morpholin bzw. dessen Salze, N-([3-(p-tert.-Butylphenyl)-2-methyl-
propyll-cis-2,6-dimethylmorpholin, N-[3-(p-tert.-Butylphe-
nyl)-2-methylpropyl] -piperidin, 1-(2-(2,4~-Dichlorphe-
nyl)-4-ethyl-1,3-dioxolan-2-yl-ethyl]~-1H-1,2,4-triazol,
1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)-4-n-propyl-1,3-dioxolan-2-yl-
ethyl]-1H-1,2,4-triazol, N-(n-Propyl)-N-(2,4,6-trichlor-phenoxye-
thyl)-N’'-imidazol-yl-harnstoff, 1-(4-Chlorphenoxy)-3,3-dime-
thyl-1-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)~-2-butanon, (2-Chlorphe-
nyl)-(4-chlorphenyl)-5-pyrimidin-methanol, S-Butyl-2-dimethyla-
mino-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin, Bis-(p-chlorphenyl)-3-pyridin-
methanol, 1,2-Bis-(3-ethoxycarbonyl-2-thioureido)benzol,
1,2-Bis-3-methoxycarbonyl-2-thioureido)benzol, [2-(4-Chlorphe-
nyl)ethyl]l-(1,1-dimethylethyl)-1H-1,2,4~-triazol-1-ethanol sowie

verschiedene Fungizide wie Dodecylguanidinacetat, 3-([3-(3,5-Dime-
thyl-2-oxycyclohexyl)-2-hydroxyethyl)]glutarimid, Hexachlorben-
zol, DL-Methyl-N-(2,6-dimethyl-phenyl)~-N-furoyl(2)alaninat,

DL-N- (2, 6-Dimethyl-phenyl)-N-(2’'-methoxyacetyl)alanin-methyle-
ster, N-(2,6-Dimethylphenyl)-N-chloracetyl-D,L-2-aminobutyrolac-
ton, DL-N-(2,6-Dimethylphenyl)-N-(phenylacetyl)alaninmethylester,
5-Methyl-5-vinyl-3-(3,5-dichlorphenyl)-2,4-dioxo-1,3-0oxazolidin,
3-[3,5-Dichlorphenyl (-5-methyl-5-methoxymethyl]}-1,3-oxazoli-
din-2,4-dion, 3-(3,5-Dichlorhenyl)-1-iso-propylcarbamoylhydan-
toin, N-(3,5-Dichlorphenyl)-1,2~dimethylcyclopropan-1,2-dicarbon-
sdureimid, 2-Cyano- [N-{(ethylaminocarbonyl)-2-methoximino]-aceta-
mid, 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)pentyl]l-1H~1,2,4-triazol, 2,4-Di-
fluor-a-(1H-1,2,4-triazolyl-1-methyl)benzhydrylalkohol,

N- (3~-Chlor-2,6-dinitro-4-trifluormethyl-phenyl)-5-trifluorme-
thyl-3-chlor-2-aminopyridin, 1-((bis-(4-Fluorphenyl)methylsi-
lyl)methyl)-1H-1,2,4-triazol.

Strobilurine wie Methyl-E-methoximino-[a- (o-tolyloxy)-o-to-
lyl] acetat, Methyl-E-2-{2-[(6-(2-cyanophenoxy)pyrimi-
din-4-yloxy) -phenyl}-3-methoxyacrylat, Methyl-E-methoxi-
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mino- [a- (2-phenoxyphenyl) ] acetamid, Methyl-E-methoxi -

mino-{a-(2,5-dimethylphenoxy)-o-tolyl]acetamid.

Anilinopyrimidine wie N-(4,6-Dimethylpyrimidin-2-yl)anilin,
N- {4-Methyl-6-(l1-propinyl)pyrimidin-2-yl]lanilin, N-(4-Me-
thyl-6-cyclopropyl-pyrimidin-2-yl)anilin.

Phenylpyrrole wie 4~-(2,2-difluor-1, 3-benzodioxol-4-yl)pyr-
rol-3-carbonitril.

Zimtsdureamide wie 3-(4~-Chlorphenyl)-3-(3,4-dimethoxyphe-
nyl)acrylsduremorpholid.

(2RS,3SR)-1-[3-(2-Chlorphenyl) -2~ ({4-fluorphenyl]oxiran-2-ylme-
thyl]l-1H-1,2,4~-triazol.

Synthesebeispiele

Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vor-
schriften konnen unter Abwandlung der Ausgangsverbindungen zur
Gewinnung weiterer Vertreter der Verbindungen I benutzt werden.
Die physikalischen Daten der demgemdB hergestellten Produkte sind
in der anschlieBenden Tabelle S1 wiedergegeben.

1. 2-Methylsulfonyl-5-brompyrimidin-4-carboxy- (4-fluorphe-
nyl)amid (Verbindung S1.10)

a) 2-Thiomethyl-5-brom-pyrimidin-4-carbonsdure wurde analog J.
Chem. Soc. Bd. 1953, Seiten 3129-31 erhalten: 56 g (0,217
mol) Mucobromsdure wurden in 800 ml Wasser bei 50°C gelédst,
und bei dieser Temperatur wurden 60 g (0,217 mol) S-Methyli-
sothioharnstoffsulfat zugefiigt. Nach Abklhlen auf Raumtempe-
ratur wurden 65,8 g (0,651 mol) Triethylamin unter Ruhren zu-
getropft, wobei die Temperatur bei 20°C gehalten wurde. Nach
Ansduern mit conc. Salzsdure kristallisierte das Produkt als
Feststoff aus (28,0 g, Fp. 168-70°C).

b) 2-Thiomethyl-5-brompyrimidin-4-carbonsdurechlorid

10,0 g (40 mmol) 2-Thiomethyl-5-brom-pyrimidin-4-carbonsédure
und 50 ml Thionylchlorid wurden mit 1 ml DMF zwei Stunden bei
80°C gertihrt. Nach Abdestillieren des Thionylchlorids wurde
das Produkt bei 105-110°C und 0,8 mbar fraktioniert. Aus-

beute: 9,3 g.

c) 2-Thiomethyl-5-brom-pyrimidin-4-carboxy- (4-fluorphenyl)amid
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1,0 g (3,7 mmol) 2-Thiomethyl-5-brompyrimidin-4-carbonséu-
rechlorid und 0,4 g (4 mmol) Triethylamin wurden in 40 ml
wasserfreiem Toluol geldst und 0,41 g (3,7 mmol) 4-Fluorani-
lin unter Ruhren zugefuigt. Nach l6stindigem Ruhren wurde mit
je 50 ml 2n Salzsdure, 5Sproz. Natriumhydrogencarbonatldsung
und Wasser gewaschen und die organische Phase nach Trocknen
mit Natriumsulfat eingeengt. Man erhielt so 1,2 g 2-Thiome-
thyl-5-brom-pyrimidin-4-carboxy- (4-fluorphenyl)amid (Verbin-
dung S1.47).

2-Methylsulfonyl-5-brompyrimidin-4-carboxy- (4-fluorphe-
nyl)amid

Zu der Mischung aus 0,4 g 30proz. Wasserstoffperoxid und 5 ml
Eisessig wurden 50 mg Natriumwolframat zugegeben und 15 min.
gerihrt. AnschlieBend gab man 1,2 g (3,5 mmol) 2-Thiome-
thyl-5-brompyrimidin-4-carboxy-(4-fluorphenyl)amid geldst in
Eisessig hinzu und rihrte 16 Stunden bei 25¢C. Nach Zuflgen
von 100 ml Wasser fiel das Produkt in Form gelber Kristalle
aus und wurde abgesaugt. Man erhielt so 1,1 g der Titelver-
bindung (Fp. 169-74°C, Verb S51.10).

2-Methylsulfonylpyrimidin-4-carboxy- (4-fluorphenyl)amid (Ver-
bindung S1.23)

2-Thiomethylpyrimidin-4-carbonsdure wurde analog J. Med.
Chem. 29 (1986) Seiten 1374-80 erhalten: 46,8 g (0,188 mol)
2-Thiomethyl-5-brom-pyrimidin-4-carbonsdure wurden mit 23 g
(0,41 mol) Kaliumhydroxid in 800 ml Methanol geldst. Nach Zu-
gabe von 10 g S5proz. Palladium auf Bariumsulfat wurde 10 bar
Wasserstoff aufgepreBt und 16 Stunden gerihrt. Nach Abfil-
trieren des Katalysators wurde das Filtrat mit Wasser ver-
dinnt und durch Ansduern mit Salzsdure auf pH 1 gestellt. Da-
bei schied: sich das Produkt in Form hellbrauner Kristalle ab.
Nach Umkristallisation aus Ethanol erhielt man 28,7 g 2-Thio-
methylpyrimidin-4-carbonsédure vom Schmelzpunkt 211-215°C.

2-Thiomethyl-pyrimidin-4-carboxy-(4-fluorphenyl)amid

0,68 g (4 mmol) 2-Thiomethylpyrimidin-4-carbonsaure und

0,44 g (4 mmol) 4-Fluoranilin wurden in 50 ml puriss. Dich-
lormethan suspendiert. Nach Zugabe von 0,5 g Triethylamin
wurden 0,7 g (4 mmol) 93proz. Cyanphosphonsdurediethylester
zugetropft und 16 Stunden bei 25°C geruhrt. Es wurden 50 ml
Dichlormethan zugefuigt und zweimal mit je 100 ml 2n Natron-
lauge, verd. Salzsaure, 5proz. Natriumhydrogencarbonatldsung
und Wasser gewaschen. AnschlieBend wurde die organische Phase
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1+
getrocknet und eingeengt. Man erhielt so 0,9 g 2-Thiomethyl-

pyrimidin-4-carboxy- (4-fluorphenyl)amid (Verbindung S1.48).
2-Methylsulfonyl-pyrimidin-4-carboxy-{(4-£fluorphenyl)amid

7Zu der Mischung aus 0,4 g 30proz. Wasserstoffperoxid und 5 ml
Eisessig wurden 50 mg Natriumwolframat zugegeben und 15 min.
gerithrt. AnschlieBend gab man 0,9 g (3,4 mmol) 2-Thiomethyl-
pyrimidin-4-carboxy- (4-fluorphenyl)amid, gelést in Eisessig,
hinzu und ruhrte 16 Stunden bei 25°C. Nach Zufiligen von 100 ml
Wasser fiel das Produkt in Form gelber Kristalle aus und
wurde abgesaugt. Man erhielt so 0,6 g der Titelverbindung
{Fp. 175-78°C, Verbindung S1.23).

2-Methylsulfonyl~6-chlor-pyrimidin-4-carboxy- (4-fluorphe-
nyl)amid (Verbindung S1.43)

2-Thiomethyl-6~chlorpyrimidin-4~-carbonsdurechlorid

50 g (0,27 mol) 2-Thiomethyl-6-hydroxypyrimidin-4-carbonsaure
(vgl. J. Org. Chem. 26, (1961), Seiten 2755-61) und 100 ml
Phosphoroxytrichlorid wurden sechs Stunden bei 80°C reflu-
xiert. Nach Abdestillieren des Phosphoroxytrichlorids wurde
das Produkt bei 100-102°C und 0,5 mbar fraktioniert. Aus-
beute: 36,7 g.

2-Thiomethyl-6-chlorpyrimidin~4-carboxy- (4-fluorphenyl)amid

2,4 g (10,8 mmol) 2-Thiomethyl-6-chlor-pyrimidin-4-carbonsadu-
rechlorid und 1,2 g (11,8 mmol) Triethylamin wurden in 50 ml
puriss. Dichlormethan gelést und 1,2 g (10,8 mmol) 4-Fluora-
nilin unter Rihren zugefigt. Nach l6stundigem Rihren wurde
mit je 50 ml 2n Salzsdure, Sproz. Natriumhydrogencarbonatlé-
sung und Wasser gewaschen und die organische Phase nach
Trocknen mit Natriumsulfat eingeengt. Nach Chromatographie an
Kieselgel (Laufmittel Hexan/MTBE = 9/1) erhielt man 1,3 g
2-Thiomethyl-5-brompyrimidin-4-carboxy- (4-fluorphenyl)amid
{(Fp. 116-20°C; Verbindung S1.34).

2-Methylsulfonyl-6-chlor-pyrimidin-4-carboxy- (4-fluorphe-
nyl)amid

Zu der Mischung aus 2,4 g 30proz. Wasserstoffperoxid und

20 ml Eisessig wurden 100 mg Natriumwolframat zugegeben und
15 min gertihrt. Anschliefend gab man 0,7 g (2,4 mmol) 2-Thio-
methyl-6-chlor-pyrimidin-4-carboxy- (4-fluorphenyl)amid geldst
in Eisessig hinzu und rihrte 16 Stunden bei 25°C. Nach Zufu-
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gen von 100 ml Wasser fiel das Produkt in Form gelber Kri-
stalle aus und wurde abgesaugt. Man erhielt so 0,7 g der Ti-

telverbindung (Fp. 180-82°C, Verbindung S1.43).
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~ N-R>
b i x

T

S(0)n-R!

Nr. n |R!? R? R3 RS Fp. [°C]
S1.1 2 |CHs H H 3-CF3-Phenyl
S1.2 2 |CH; Cl H CH,CH,CH,;CH3
S1.3 2 |CH; Cl 2,4-F;~Phenyl
S1.4 2 |CH; H H CH,-CF;
S1.5 |2 |CH; H Br CH (CH3) ~4-Me-Phenyl
S1.6 |2 |CHs H Br 2,4~F;-Phenyl 200-5
S1.7 2 |CH, H Br 3,5-Cl,-Phenyl 195-201
S1.8 |2 |CH, H Br 4~-CN-Phenyl 01
S1.9 |2 |CH, H Br 3-CN-Phenyl 61
S1.1 2 |CH; H Br 4~-F-Phenyl 169-74
S1.11 |2 |CH; H Br 3-F-Phenyl 163-6
S1.12 |2 |CH; H Br 2-F-Phenyl 160-5
S1.13 |2 |CH; H Br 3-Me-Phenyl 142-50
S1.14 |2 |CH, H Br 4-Me-Phenyl 142-5
S1.15 |0 |CH; H H 2,4-F;-Phenyl 135-41
S1.16 |0 |CH; H H 4-CN-Phenyl 155-7
S1.17 |0 |CH; H H 3-CN-Phenyl 148-50
S1.18 |0 |CH; H H 2-F-Phenyl 114-7
S1.19 |0 |cH; |H H 3-Me-Phenyl 100-3
S1.20 |2 |CH; H H 3,5-Cl;-Phenyl 01
S1.21 |2 |CH, H H 4-CN-Phenyl 01
S1.22 (2 |CH, H H 3-CN-Phenyl 195-7
S1.23 |2 |CHs H H 4-F-Phenyl 175-8
S1.24 |2 |CH; H H 3-F-Phenyl 183-6
S1.25 (2 |CH; H H 2-F-Phenyl 188-9
S1.26 |2 |CH; H H 3-Me-Phenyl 115-20
S1.27 {2 |CH; H H 4-Me-Phenyl 178-81
S1.28 |0 |CH; Cl H Phenyl 151-5
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Nr. n |R? R2 R3 RS Fp. [°C]
S1.29 |0 |CH; Cl H 3-Me-Phenyl 165-70
S1.30 |0 |CH; Cl H 2-F-Phenyl 141-5
5 S1.31 |0 |CH; Cl H 3-CN-Phenyl 170-5

S51.32 |0 |CH; Cl H 2,4-F,-Phenyl 138-41
S1.33 |0 [CH; Cl H 4-Me-Phenyl 140-5
S1.34 |0 |CH; Cl H 4-F-Phenyl 115-20
$1.35 {0 |CHs Cl H 3-F-Phenyl 163-6

10 S1.36 |0 |CH; Cl H 3,5~-Cl;-Phenyl 175-8
S1.37 {0 |CH;, Cl H 3~-CN-Phenyl 158-60
S1.38 |1 |CH; Cl H 3-F-Phenyl 01
S1.39 |2 |CH;, Cl H Phenyl 01

15 |s1.40 |2 |cH, c1 H 3-Me-Phenyl 189-90
S1.41 |2 |CH, Cl H 2-F-Phenyl 192-3
S1.42 |2 |CH; cl H 4-Me-Phenyl 61
S1.43 {2 |CH;, Cl H 4-F-Phenyl 180-2

20 |S1.44 |2 |CH; C1 H 3-F-Phenyl O1
S1.45 |2 |CH; Cl H 3-CN-Phenyl 01
S1.46 |2 |CH; Cc1 H 3,5-Cl,-Phenyl 61
S1.47 |0 |CH;3 Br 4-F-Phenyl

55 [51-48 |0 |CHy H H 4-F-Phenyl

Anwendungsbeispiele

Fiir die folgenden Versuche zur fungiziden Wirkung der
30 Verbindungen I wurde eine Emulsion verwendet, welche zu 10 Gew.-%
aus dem Wirkstoff und zu 90 Gew.-% aus einem Gemisch aus

70 Gew.-%
20 Gew.-%
35

10 Gew.-%

Cyclohexanol,

Nekanil® LN (Lutensol® AP6, Netzmittel mit Emulgier-
und Dispergierwirkung auf der Basis ethoxylierter
Alkylphenole) und

Uniperol® EL (nicht-ionischer Emulgator auf Basis
von ethoxyliertem Ricinusél)

40 bestand. Die gewinschten Wirkstoff-Konzentrationen wurden durch
Verdinnen dieser Emulsion mit Wasser eingestellt. Das AusmaB des
Krankheitsbefalls wurde visuell ermittelt.

45



WO 97/46537

10

15

20

25

30

35

40

45

PCT/EP97/02848
30

Patentanspriche

1. Pyrimidin-4-carbonsdureamide der Formel I

R} Y

R2
\T4J\\r/u\N_RS
| |

NYN R4 (1)

S (O) n-Rl

sowie deren Salze und N-Oxide, in denen die Variablen die
folgende Bedeutung haben:

Rl

R2

C;-Cs-Alkyl, wobei diese Reste partiell oder vollsténdig
halogeniert sein und/oder eine bis drei der folgenden
Gruppen tragen kénnen: Cyano, C1-C4q-Alkoxyalkyl,
C;-C4-Halogenalkyl, C;-C4-Alkoxy, C3-C4-Halogenalkoxy,
C;-C4-Alkylthio, C;-C4-Alkoxycarbonyl, Ci-C;-Cycloalkyl,
C3-C7-Cycloalkenyl, Aryl, Aryloxy und Heteroaryl, wobei
die cyclischen Reste ihrerseits einen bis drei der fol-
genden Substituenten tragen koénnen: Halogen, Cyano,
C1-C4-Alkyl, C3-C4-Alkoxyalkyl, C;-C4-Halogenalkyl,
C1-C4-Alkoxy, C1-C4-Halogenalkoxy, C1-C4-Alkylthio,
C1-C4~-Alkoxycarbonyl, Aryl, Aryloxy und Heteroaryl oder

Aryl, wobei dieser Rest einen, oder unabhdngig voneinan-
der zwei oder drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ha-
logen, Cyano, Ci1-C4-Alkyl, C;-Cs-Alkoxyalkyl,
C;-C4-Halogenalkyl, C;-Cg4-Alkoxy, C;-Cq-Halogenalkoxy,
Ci-C4-Alkylthio, C;-C4-Alkoxycarbonyl, Aryl, Aryloxy und
Heteroaryl, in denen die cyclischen Substituenten ihrer-
seits einen, oder unabhdngig voneinander zwei oder drei
der folgenden Substituenten tragen kbénnen: Halogen,
Cyano, C1-Cg4-Alkyl, C;-C4-Alkoxyalkyl, Ci1-Cy-Halogen-
alkyl, C1-Cg4-Alkoxy, Ci;-Cyq-Halogenalkoxy, C;-C4-Alkylthio
und C;-C4-Alkoxycarbonyl;

0, 1 oder 2;

Wasserstoff, Hydroxy, Halogen, C;-Cg-Alkyl, C;-Cg-Haloge-
nalkyl, C;-Cs-Alkoxy, Ci-Cg-Halogenalkoxy;
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Wasserstoff, Hydroxy, Halogen, C;-Cg-Alkyl, C;-Cg-Haloge-
nalkyl, Ci1-Cg-Alkoxy, Ci;-Cg-Halogenalkoxy,

wobei immer einer der Reste R? und R3 flir Wasserstoff
steht;

Sauerstoff oder Schwefel;

Wasserstoff oder gegebenenfalls partiell oder gegebenen-
falls vollstédndig halogeniertes C;-Cg-Alkyl oder gegebe-
nenfalls partiell oder gegebenenfalls vollstdndig haloge-
niertes C3-C7-Cycloalkyl;

C1-Cg-Alkyl, wobei diese Reste partiell oder vollstdndig
halogeniert sein und/oder eine, oder unabhdngig voneinan-
der zwei oder drei der folgenden Gruppen tragen kénnen:
Cyano, C3-C4-Alkoxyalkyl, C;-C4-Halogenalkyl,
C1-C4-Alkoxy, Ci-Cg4-Halogenalkoxy, C1-Cgq-Alkylthio,
C1-C4-Alkoxycarbonyl, C3-C;-Cycloalkyl, C3-C;-Cyclo-
alkenyl, Aryl, Aryloxy und Heteroaryl, wobei die cycli-
schen Reste ihrerseits einen, oder unabhdngig voneinander
zwei oder drei der folgenden Substituenten tragen koénnen:
Halogen, Cyano, C;-C4-Alkyl, C;-C4-Alkoxyalkyl,
C;-C4-Halogenalkyl, C;-C4-Alkoxy, Ci-Cy-Halogenalkoxy,
C1-C4-Alkylthio, C;-C4-Alkoxycarbonyl, Aryl, Aryloxy und
Heteroaryl oder

C3-Cq7-Cycloalkyl, wobei dieser Rest eine, oder unabhdngig
voneinander zweli oder drei der folgenden Gruppen tragen
kénnen: Halogen, C1-C4-Alkyl, Ci1-C4-Halogenalkyl und
C1-C4-Alkoxy oder

Aryl, wobei dieser Rest einen, oder unabhdngig voneinan-
der zwei oder drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ha-
logen, Cyano, C;-C4-Alkyl, C;-C4-Alkoxyalkyl,
C1-C4-Halogenalkyl, C;-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy,
C1-C4-Alkylthio, C1-Cg-Alkoxycarbonyl, Aryl, Aryloxy und
Heteroaryl, in denen die cyclischen Substituenten ihrer-
seits einen, oder unabhdngig voneinander zwei oder drei
der folgenden Substituenten tragen kénnen: Halogen,
Cyano, C;-C4-Alkyl, C;-C4-Alkoxyalkyl, C;-C4-Halogen-
alkyl, C;-C4-Alkoxy, C;-Cq-Halogenalkoxy, C;-Cs-Alkylthio
und C;-C4-Alkoxycarbonyl.
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32
Zur Bekdmpfung von Schadpilzen geeignete Mittel, enthaltend

eine fungizid wirksame Menge einer Verbindung der Formel I
oder eines ihrer Salze oder N-Oxide gemdaf Anspruch 1 und min-
destens ein Ubliches Formulierungshilfsmittel.

Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die
von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Flachen, Materialien oder
Raume mit einer wirksamen Menge einer Verbindung der allge-
meinen Formel I oder einem ihrer Salze oder N-Oxide gemdB An-
spruch 1 oder einem Mittel gemdB Anspruch 2 behandelt.

Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Formel I, ihrer
Salze und N-Oxide gemdB Anspruch 1 zur Bekdmpfung von Schad-
pilzen.
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