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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von

substituierten Azoiyimethyl-cyclopropyl-carbinol-Derivaten
fir die Anwendung als Pilanzenwachstumsregulatoren und

(1)

Fungizide. Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung neuer

Verbindungen mit starker pflanzenwachstumsregulisrender

und starker fungizider Wirkung. Erfindungsgem3aR werden

neue substituierte

Azolylmethyl-cyclopropy!-carbinol-Derivate der Formel (1)

hergestelit, in welcher beispielsweise bedeuten: Ar

gegebenenfalls substituiertes Aryl oder Heteroaryl, R!

Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Trialkylsilyl u. a., R*

Halogen, Cyano, Thiocyano, Alkylcarbonyloxy, .

Alkylcarbonylthio u. a., R? auBerdem auch Wasserstoff, N“
wenn Ar gagebenenfalls substituiertes Heteroaryl bedeutet

und Y Stickstoff oder eine CH-Gruppe sowie deren ‘ !
Saureadditions-Salze und Metallsalz-Komplexe. Formel {1) DO
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grfindungsanspruch

1, Verfahren zur Herstellung von substituierten Azolyl-
~methyl-cyclopropyl-carbinol«Derivaten der Formel

or? V4
AF ——C —— G - RZ

+ 2 (1)
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in welcher

Ar

fir gegebenenfalls substituiertes Aryl oder
gegebenenfalls substituiertes Heteroaryl steht,

fir Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Tri-
alkylsilyl, gegebenenfalls sul'stituiertes Phenyl-
alkyl oder einen Acyl-Rest steht,

fir Halogen, Cyano, Thiocyano, Alkylcarbonyl-
Oxy, Alkylcarbonylthio oder die Gruppierungen

-X-R3 und -NR4R5

steht, worin

R fir Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl,
Hydroxyalkyl, Alkylthioalkyl, Carboxy-
alkyl, Alkoxycarbonylalkyl, gegebenen-
falls substituiertes Aryl, gegebenenfalls'
substituiertes Aralkyl oder den Rest der

Formel -CH2-CH2-O.[ii]steht,

R4 und R5 unabhdngig voneinander fiir Wasserstoff
oder Alkyl stehen oder

R4 und R5 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an

das sie gebunden sind, fiir einen gege-
benenfalls substituierten cycloaliphati-
schen Ring stehen, der weitere Heteroato-
me enthalten kann, und

X fir sauerstcff, Schwefel, eine SO- oder
eine SOz—Gruppe steht, und

Le A 23 363
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auBerdem auch fir Wasserstoff s*eht, wenn Ar
fir gegebenenfalls substituiertes Heteroaryl
steht, und

fir Stickstoff oder eine CH-Gruppe steht,

sowie von deren S&ureadditions-Salzen und Metallualz-
Komplexen, gekennzeichinet dadurch, daB man

a)

in elner ersten Stufe Aryl-cyclopropyl-ketone
der Formel
Ar-CO0-C— R (II)

in welcher

Ar und R? die oben angogebene Bedeutung haben,

mit Dimethyloxosulfonium=methylid oder Formel

[
(CHy), I +g0 ¢ CH,, (III)

in Gegenwart eines Verdinnungsmittels umsetzt und

die dabei entstehenden Aryl=cyclopropyl-oxirane
der Formel

Ar ——G-— C — R2 (1v)

A
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in welcher
Ar und R2 die oben angegebene Bedeutung haben,

in einer zweiten Stufe mit Azolen der Formel

H-B (v)

in welcher
Y die oben angegebene Bedeutung hat,

in Gegeawart eines Verdiinnungsmittels und in

Gegenwart einer Base umsetzt, oder

b) Azolyl-keto-Verbindungen der Formel

0]
1 1]
Ar-C-CH-R
]
T2
/N\ (VI)

{3

2

in welcher

R2, Ar und Y die oben angegebene Bedeutung

haben,

Le A 23 363
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mit Dimethyloxcusulfonium-methylid der Formel

S+..3-
(C!13)2 SO CH (11)

2

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt,

Ouar
5 c) Azolylmethyl-thio~cyclopropyl=-carbinol-Deri-

vate der Formel

(Ia)

in welcher

Ar, R3 und Y die oben angegebene Bedeutung
10 haben,

mit Oxidationsmitteln gegebenenfalls in Ge-

genwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, oder

d) Hydroxy-Verbindungz: der Formel

]
Ar-é——/ g2
! (Ib)
2
e
N
15 in welcher
Le A 23 363
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Ar, R2 und Y die oben angegebene Bedeutung haben,

mit starken Basen in Gegenwart eines Verdinnungs-
mittels umsetzt und die dabei entstehenden Alkoho-
late der Formel

02

] .
5 Ar-C-—-—S'-Ly——R2

)

CH,

—

in welcher

Ar, R2 und Y die oben angegebene Bedeutung

haben und
pA fir einen Baserest steht,
10 mit einer Halogenverbindung der Formel
R-Hal (VII)

in welcher
R flir Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Trialkylsilyl,
gegebenenfalls substituiertes Phenylalkyl

15 oder einen Acyl-Rest steht und

Hal fir Halogen steht,

"Le A 23 363
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in Geyenwart eines Verdidnnungsmitteis umsetzi;
und gegebenenfalls an die so erhaltenen Verbindungen

der Formel (1) eine Sidure oder ein Metallsalz addiert.

Pflanzenwachstumsreguliereaus und fungizide hittel, ge-
kennzeichnet durch vinen Gehalt zwischen 0,5 und 90

Gew.-% an mindestens cinem substituierten Azolylmethyl-
cyclopropyl-carbinol-Derivat der Formel (I) bzw. einem
Sdureadditions-Salz oder lMetallsalz-Kompiex eines substituier-

ten Azolylmethyl-cyclopropyl-carbinol-Derivates der Formel(I).

Verwendung von substituierten Azclylmethyl-cycloprupyl-
carbinol-Derivaten der Formel (I) bzw. von deren Siure-
additions-Salzen und Metallsalz-Komplexen, gekennzeichnet
dadurch, da8 sie zur Regulierunsn des Pflanzenwachstums und

zur dekdmpfung von Pilzen eingesectzt werden.
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Verfahren zur Herstellung von substituierten Azolylmethyl=
cyclopropyl-cartinol-Derivatun

Anwendungsqgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindura betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung neuer substituierter Azolylmethyl~cyclopropyl-

carbinol-Derivate sowie ihre Verwendung als Pflanzenwachs-
tumsregulatoren und Fungizidu,

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es 1st bereits bekannt geworden, daB bestimmte Diazolyl~ .
Derivate fungizide und pflanzenwachstumsregulierende Eigen=
schaften besitzan (vgl, EP-0S 0 044 605), So lassen sich zum
Beispiel 1,3-Diu(1,2,4-triazox-1yl)-2-(2—chlorpheny1)-propan-
2-0l, 1,3-01—(1.2.4—triazol-1-y1)-2-(3-chlorphenyl)-propan—
2-01, 1.3-01—(1,2.4-triézol-1—yl)~2-(4—ch10rpheny1)-propan-
2-0l und 1,3-Di=(1,2,4-triazol-1—yl)~2-phenyl—propan—2-ol
zur Regulierung des Pflanzenwachstume und zur Bekdmpfung von
Pilzen verwenden. Die Wirkung dieser Stoffe igt jedoch, ing-
besondere bei niedrigen Aufwandmengen und -konzentrationen,
nicht immer ganz befriedigend,

Ziel der Erfindung

Zie) der Erfindung ist die Bereitstellung neuer Verbindun-

gen, die eine starkere pflanzenwuchsregulierende und fungi-
zide Wirksamkeit sufweisen,

»
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Verbindungen
mit den gewiinechten Eigenschaften und Ve,fahren zu ihrer
Herstellung aufzufinden,

Es wurden nun neue substituierte Azolylmethyl-cyclopropyl=-
carbinol-Derivate der Formel

]



263784

OR1
VA
Ar-C -R
]
CH
2 (1)
[
in welcher N -

Ar fir gegebenenfalls substituiertes Aryl oder gege-
benenfalls substituiertes Heteroaryl steht,

5 R fir Wasserstoff, Alk:-1. Alkenyl, Alkinyl, Trialkyl-
silyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylalkyl
oder einen Acyl-Rest steht,

R fir Halogen, Cyano, Thiocyano, Alkylcarbonyloxy,
Alkylcarbonylthio oder die Gruppierungen -X-R3 und

10 -NR4R5 steht, worin

R’ fir Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Hy-

droxyalkyl, Alkylthioalkyl, Carboxyalkyl, Al¥
koxycarbonylalkyl, gegebenenfalls substitu-
iertes Aryl, gegebenenfalls substituiertes

15 Aralkyl oder den Rest der Formel

-CHZ-CHz-O—@ steht,
4

R™ und R5 unabhdngig voneinander fiir Wasserstoff

oder Alkyl stehen oder

R4 und R5 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das
20 sie gebunden sind, fiir einen gegebenenfalls
substituierten cycloaliphatischen Ring stehen,

der weitere Heteroatome enthalten kann,

Le A 23 363
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X fir Sauverstei©, Schwefel, eine SO- oder
"eine Soz-Gruppe steht,

und

R2 auBerdem auch fiir Wasserstoff steht, wenn Ar
fir gegebenenfalls substituiertes Heterodryl
steht,

und

Y fir Stickstoff oder eine CH-Gruppe steht,

sowie deren Sdureadditions-Salze und Metallsalz-Komplexe

gefunden.

Weiterhin wurde gefunden, daB man substituierte Azolyl-

methyl-cyclopropyl-carbinol-Derivate der Formel (I)
sowie deren Sdureadditions-Salze und Metallsalz-Komplexe

erhdlt, wenn man

a)

Le

A

in einer ersten Stufe Aryl-cyclopropyl-Ketone der

v,

Ar-CO-C-R (11)

Formel

in welcher

Ar und R2 die oben angegebene Bedeutung haben,

23

W
o
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mit Dimethyloxosulfonium-methylid der Formel

8..

8+
(CH3)2 SO CHZ (I11)

in Gegenwart eines Verdilinnungsmittels umsetzt und

.die dabei entstehenden Aryl-cyclopropyl-oxirane der

Formel

Vo

Ar - C=~-C-R (IV)
SAN

in welcher
Ar und R2 die oben angegebene Bedeutung haben,

in einer zweiten Stufe mit Azolen der Formel

H N/Y:I

- (v)
\.:N

in welcher

Y die oben angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegen-

wart einer Base umsetzt, oder

Azolyl-keto-Verbindungen der Formel

Le A 23 363
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Y/ﬁ (V1)
) |

in welcher

R2, Ar und Y die obern angegebene Bedeutung haben,
mit Dimethyloxosulfonium-methylid der Formel
(CH,) )£+SOS-CH (111)
372 2
in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt,
odex
Azolylmethyl-thio-cyclopropyl-carbinol-Derivate

der Formel

Ar-C——C—S5-R (Ia)
1

in welcher

Ar, R3 und Y die oben angegebene Bedeutung haben,

Le A 23 363
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mit Oxidationsmitteln gegebenenfalls in Cegenwart
eines Verdiinnungsmittels umsetzt, oder

d) Hydroxyl-Verbindungen der Formel

OH
S A
Ar-C—C-—R
]

CH

NJ

N

(Ib)

<N

N

in welcher
Ar, R2 undé Y die oben angegebene Bedeutung haben,

mit starken Basen in Gegenwart eines Verdiinnungs-
mittels umsetzt und die dabei entstehenden Alkoho-
late der Formel

02
!
2
10 Ar'?'—Tg—R (Ic)

CHy

Ny
[

in welcher N—

Ar, R2 und Y die oben angegebene Bedeutung haben
und

Z fiir einen Baserest steht,

Le A 23 363
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mit einer Halogenverbindung der Formel
R-Hal (VII)
in welcher

R fiir Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Trialkylsilyl,
gegebenenfalls substituiertes Phenylalkyl
oder einen Acyl-Rest steht und

Hal fir Halogen steht,
in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt;

und gegebenenfalls anschlieBend an die so erhaltenen
Verbindungen der Formel (I) eine Sdure oder ein Me-
tallsalz addiert.

SchlieBlich wurde gefunden, daB die neuen substituierten
Azolylmethyl-cyclopropyl-carbinol-Derivate der Formel (I)
sowie deren Sdureadditions-5alze und Metallsalz-Komplexe
starke pflanzenwuchsregulierende und fungizide Eigen-

schaften besitzen.

Uberraschenderweise zeigen die erfincdungsgemédBen Stoffe
eine bessere pflanzenwuchsregulierende und fungizide
Wirksamkeit als die konstitutionell &hnlichen, aus dem
Stand der Technik vorbekannten Diazolyl-Derivate 1,3-Di-
(1,2,4-triazol-1-yl)-2-(2-chlorphenyl}-propan-2-ol,
1,3-Di-(1,2,4-triazol-1-yl)-2-(3-chlorphenyl) -propa .-
2-0l, 1,3-Di-{1,2,4-triazol-1-yl)-2-(4-chlorpbenyl) -pro-
pan-2-ol-und 1,3-Di-(1,2,4-triazol-1-yl) ~2-phenyl-pro-

Le A 23 363
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pan-2-ol, die flir die gleichen Indikationen verwendbar
sind.

Die erfindungsgemdBen substituierten Azolylmethyl-cyclo-
propan-carbinol-Derivate sind durch die Formel (I) allge-

mein definiert. In dieser Formel stehen vorzugsweise

Ar  filir gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich
oder verschieden substituiertes Phenyl, wobei als
Substituenten vorzugsweise genannt seien: Halogen;
Alkyl, Alkoxy und Alkylthio mit jeweils 1 bis 4
Kohlenstoffatomen; Halogenalkyl, Halogenalkoxy und
Halogenalkylthio mit jeweils 1 bis 2 Kohlenstoff-
atomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen
Halogenatomen, wie Fluor- und Chloratomen; so-
wie jeweils gegebenenfalls durch Alkyl mit 1 bis 2
Kohlenstoffatomen und/oder Halogen substituiertes
Phenyl oder Phenoxy; weiterhin fiir Naphthyl sowie
fiir einen gegebenenfalls einfach oder mehrfach,
gleich oder verschieden substituierten 5+ bis 6-
gliedrigen Heteroaromaten mit Stickstoff, Sauer-
stoff und/oder Schwefel als Heteroatome, wobei als
Substituenten vorzugsweise die oben genannten
Phenylsubstituenten in Frage kommen;

R fiir Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges
oder verzweigtes Alkenyl und Alkinyl mit jeweils
2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Trialkylsilyl mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen in jedem Alkylteil, Alkylcar-
bonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil,
sowie fiir gegebenenfalls einfach oder mehrfach,

Le A 23 353
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gleich oder verschieden substituiertes Phenylalkyl
mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, wobei
als Substituenten vorzugsweise die bei Ar bereits
genannten Phenylsubstituenten in Frage kommen,

fir Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Thiocyano, Alkyl-
carbonyloxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyl-
teil, Alkylcarbonylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen im Alkylteil, oder fiir die Gruppierungen

-X—R3 und -NR4R5, worin

R3 vorzugsweise fir geradkettiges oder verzweig-
tes Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, CYclo-
alkyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, gerad-
kettiges oder verzweigtes Alkenyl nit 2 bis 18
Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes
Alkinyl mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, Hydroxy-
alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkylthio-
alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in der Alkyl-
thiogruppe und 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in der
Alkylgruppe, Carboxyalkyl mit 1 bis 18 Kohlen-
stoffatomen im Alkylteil, Alkoxycarbonylalkyl
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und
1 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, sowie
fiir jeweils gegebenenfalls einfach oder mehr-
fach, gleichartig oder verschieden substitu-
iertes Phenyl oder Phenylalkyl mit 1 oder 2
Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht, wobei
als Substituenten jeweils vorzugsweise die
bei Ar vorzugsweise genannten Phenylsubstitu-

enten in Frage kommen, oder

R fiir den Rest der Formel —CHZ—CHZ— O-(fi] steht,

R" und RS unabhdngig voneinander vorzugsweise fiir
Wasserstoff oder geradkettiges oder verzweig-

Le A 23 363
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tes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen

oder

R4 und R5 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das
sie gebunden sind, vorzugsweise fiir einen gege-
5 benenfails durch Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen oder Alkylcarbonyl mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen im Alkylteil substituierten
5- oder 6-yliedrigen Ring stehen, der Sauer-
stoff, Schwefel und/oder Stickstoff als wei-
10 - tere Heteroatome enthalten kann, und

X vorzugsweise fiir Sauerstofr, Schwefel, eine
S0- oder eine SOZ-Gruppe steht, und

R™ auBerdem auch filr Wasserstoff steht, wenn
Ar fiir einen gegebenenfalls substituierten
15 5- oder 6-gliedrigen Heteroaromaten steht, und
Y steht vorzugsweise fiir Stickstoff oder eine
CH~Gruppe.

Besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der

Foermel (I), in denen

20 Ar fiir gegebenenfalls einfach bis dreifach, insbeson-
dere einfach oder zweifach, gleich oder verschie-
den substituiertes Phenyl steht, wobei als Substi-
tuenten genannt seien: Fluor, Chlor, Methyl, Iso-
propyl, tert.-Butyl, Methoxy, Methylthio, Trifluor-

25 methyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, sowie

Le A 23 363
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jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder
Methyl substituiertes Phenyl oder Phenoxy; weiterhin
fir Naphthyi sowie filir jeweils gegebenenfalls ein-
fach oder zweifach, gleich oder verschieden sub-
stituiertes Furyl, Thienyl, Pyridinyl oder Pyrimi-
dinyl steht, wobei als Substituenten die oben ge-
nannten Phenylsubstituenten in Frage kommen;

fir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl,
n-Butyl, Isobutyl, Allyl, Propargyl, Trimethylsilyl,
Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, n-Propyl-carbonyl,
Isopropylcarbonyl, n-Butylcarbonyl, Isobutylcarbo-
nyl, sowie fiir gegebenenfalls einfach bis dreifach,
insbesondere einfach oder zweifach, gleichartig
oder verschieden substituiertes Benzyl steht, wobei
als Substituenten vorzugsweise die bei Ar bereits
vorzugsweise dgenannten Phenylsubstituenten in Frage
kommen,

fir Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Thiocyano, Methylcar-
bonyloxy, Ethylcarbonyloxy, n-Propylcarbonyloxy,
Isopropylcarbonyloxy, n-Butylcarbonyloxy, Isobutyl-
carbonyloxy, Methylcarbonylthio, Ethylcarbonylthio,
n-Propylcarbonylthio, Isopropylcarbonylthio, n-
Butylcarbonylthio, Isobutylcarbonylthio oder fiir die
Gruppierungen -X-—R3 oder —NR4R5 steht, worin
R3 fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit
1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 5
bis 7 Kohlenstcffatomen, geradkettiges oder
verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 12 Kohlen-
stoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes

Le A 23 363
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Alkinyl mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, Hy-
droxyalkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Al-
kylthioalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der
Alkylthiogruppe und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in
der Alkylgruppe, Carboxyalkyl mit 1 bis 12
Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Alkoxycarbonyl-
alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxy-
teil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil,
sowie fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis
dreifach, insbesondere einfach oder zweifach,
gleichartig oder verschieden substituiertes
Phenyl oder Benzyl steht, wobei als Substituenten
die oben bei Ar bereits genannten besonders be-
vorzugten Phenylsubstituenten in Frage kommen,
oder

r3 fiir den Rest der Formel -CHZ-CHZ—O-[ji] steht,

R4,und R5 unabhdngig voneinander fiir Wasserstoff,
Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl
oder Isobutyl stehen oder

R4 und R5 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das
sie gebunden sind, fiir jeweils gegebenenfalls
durch Methyl, Ethyl, Methylcarbonyl oder Ethyl-
carbonyl substituiertes Piperidinyl, Pipera-
zinyl oder Movpholinyl stehen, und

X fiir Sauerstoff, Schwefel, eine SO- oder eine
Soz—Gruppe steht, und auBerdem

R auch fiir Wasserstoff steht, wenn Ar fiir einen
der oben genannten gegebenenfalls substituier-

ten Heterocaromaten steht, und

Y fir Stickstoff oder eine CH-Gruppe steht.

Le A 23 363
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Bevorzugte erfindungsgeméBe Verbindungen sind auch Addi-
tionsprodukte aus Sduren und denjenigen substituierten

Azolylmethyl-cyclopropyl=-carbinol-Derivaten der Formel (I),

in denen Ar, R1, R2 und Y die Bedeutungen haben, die be-
reits vorzugsweise fir diese Reste genannt wurden.

Zu den Sduren, die addiert werden kdnnen, gehdren vor-
zugsweise Halogenwasserstoffsiuren, wie z.B. die Chlor-
wasserstoffsdure und die Bromwasserstoffsiure, insbe-
sondere die Chlorwasserstoffsidure, ferner Phosphorséure,
Salpeters&ure, Schwefelsiure, mono- und bifunktionelle
Carbonsduren und Hydroxycarbons#uren, wie z.B. Essig-
sdure, Maleinsdure, Bernsteinsiure, Fumarsiure, Wein-
sdure, Zitronensdure, Salizylsdure, Sorbinsdure und
Milchsdure sowie Sulfonsduren, wie z.B. p-Toluolsulfon-
sdure, 1,5-Naphalindisulfonssure oder Camphersulfonsdure.

AuBerdem bevorzugte erfindungsgemiBe Verbindungen sind
Additionsprodukte aus Salze von Metallen der II. bis
IV. Haupt- und der I. und II. sowie IV. bis VIII. Ne-
bengruppe des Periodensystems und denjenigen substitu-
ierten Azolylmethyl-cyclopropyl-carbinol-Derivaten der
Formel (I), in denen Ar, R1, R? und Y diejenigen Bedeu-
tungen haben, die bereits vorzugsweise fiir diese Reste
genannt wurden. Hierbei sind Salze des Kupfers, Zinks,
Mangans, Magnesiums, Zinns, Eisens und des Nickels be-
sonders bevorzugt. Als Anionen dieser Salze kommen
solche in Betracht, die sich von solchen Sduren ab-
leiten, die zu physiologisch vertrédglichen Additions-
produkten fiihren. Besonders bevorzugte derartige Sduren
sind in diesem Zusammenhang die Halogenwasserstoffsdu-
ren, wie z.B. die Chlorwasserstoffsdure und die Brom-
wasserstoffsdure, ferner Phosphorsdure, Salpetersiure

und Schwefelsdure.
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Verwendet man beispielsweise 1-(4-Chlorbenzoyl)=-1-ethyl-
thio-cyclopropan und Dimethyloxosulfonium-methylid als
Ausgangsstoffe und 1,2,4-Triazol als Reaktionskomponente,
so kann der “Jerlauf des erfindungsgemdBen Verfahren (a)
durch das folgende Formelschema wiedergegeben werden:

+ -
Y%7 (CH )Ssoci AV
C1'<<3>'C0" =SC,He 3 2 2 c1{@§>»o-c-sczﬁs
g\
N—
/
H-N
\—= N ?H K?’
> C1—(O )-0—C-5C,Hg
T2
Ny

Verwendet man beispielsweise 1-(4-Chlorphenoxy)-2-(1,2,4-
triazol-1-yl)-propiophenon und Dimethyloxosulfonium-methy-
lid als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfin-
dungsgemdBen Verfahrens (b) durch das folgende Formel-

schema wiedergegeben werden:

0]

@ oot
- ) - (V]
C-CH-0 cl + 2 (CH;),Y s0” cH,

CH
T2
N
N7
_N
-2 (CH;) 80 oH \7/
]
CH
. 2
N7 ‘1
N
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Verwendet man beispielsweise 1-(4—Chlorphenyl)-1-[i-
(ethylthio)-1-cyclopropyl/-2-(1,2,4-triazol-1-yl)~1-
ethanol und Wasserstoffperoxid in Eisessig als Ausgangs-
stoffe, so kann der Verlauf des erfindungsgemdBen Verfah-

5 rens (c) durch das folgende Formelschema wiedergegeben
werden:

/E15e551g 0
2 1
c1 .~cj -SC,H, ) c1-<O>-c':S-soz-c2H5
CHa
N~
|
l[]r Il N —

Verwendet man beispielsweise 1-(4-Chlorphenyl)-1-[T-
(ethylthio) -1-cyclopropyl/-2-(1,2,4-triazol-1-yl)-1-

10 ethanol und Natriumhydrid als Ausgangssstoffe und Iod-
methan als Reaktionskomponente, so kann der Verlauf
des erfindungsgemiBen Verfahrens (d) durch das folgende

Formelschema wiedergegeben werden:

AL oY
c1 ~C——L-5-CyiHg ———) Cl- -C—C-SC,H,
1
i) CH,

N’W gi\ﬂq

+ CHyJ ?CH3\7
- Cl- O -C——C-SC_H
- NaJ ! 25
15 N .

N
N—
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Die fiir das erfindungsgemdBe Verfahren (a) als Ausgangs-
stoffe zu verwendenden Aryl-cyclopropyl-Ketone sind durch
die Formel (1I) allgemein definiert. In diuser Formel '
haben Ar und R2 vorzugsweise die Bedeutungen, die be-
reits im Zusanmenhang mit der Beschreibung der erfindungs-
gemdBen Stoffe der Formel (I) vorzugsweise fiir diese Sub-

stituenten genannt wurden.

»

Die Aryl-cyclopropyl-Ketone der Formel (II) sind noch
nicht bekannt. Sie lassen sich herstellen, indem man

Arylhalogenpropyl-ketone der Formel

Ar-CO-CH-CHZCHZ-Hal" (VIIT)

éal'
in welcher
Ar die oben angegebene Bedeutung hat,
Hal' flir Halogen steht und
Hal" fir Brom oder Chlor steht,

CC) mit Verbindungen dei Formel

HR6 {(1X)
in welcher

R fiir Cyano, Thiocyano, Alkylcarbonyloxy,
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Alkylcartonylthio oder die Gruppierungen

-XR3 und -NR4RS steht, worin

R fir Alkyl, cyclealkyl, Alkenyl, Al-
kinyl, Hydroxyalkyl, Alkylthioalkyl,
Carboxyalkyl, Alkoxycarbonylalkyl,
gegebenenfalls substituiertes Aryl,
gegebenenfalls substituiertes Aral-

kyl oder den Rest der Formel

- - _— 0)
CH2 CH2 O_[;/J steht,
4

R™ und R5 unabhédngig voneinander fiir
Wasserstoff oder Alkyl steht oder

R4 und R5 gemeinsam mit dem Stickstoffatom,
an das sie gebunden sind, fiir einen
gegebenenfalls substituierten cyclo-
aliphatischen Ring stehen, der weitere
Heteroatome enthalten kann,

und
X fiir Sauerstoff, Schwefel, eine s0-
oder eine SOZ—Gruppe steht,

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in
Gegenwart einer Base umnsetzt, oder

B) direkt in Gegenwart eines Verdlinnungsmittels
und in Gegenwart einer Base erhitzt,

In den Verbindungen der Formel (VIII) steht Ar verzugs-
weise filir diejenigen Bedeutungen, die bereits im 2u-

25 sammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemifen

Stoffe der Formel (I) vorzugsweise fiir Ar genannt wur-
den. Hal' steht vorzugsweise fiir Fluor, Chlor oder Brom,
und Hal" steht vorzugsweise flir Chlor oder Brom.
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Die Aryl-halogenpropyl-ketone der Formel (VIII) sind be-
kannt oder lassen sich nach im Prinzip bekannten Ver-
fahren in einfacher Weise herstellen (vgl. DE-0S

25 21 104, DE-OS 23 20 355 und DE-0S 23 51 948). So
kbnnen zum Beispiel die Aryl-halogenpropylketone der For-
mel (VIII), in denen Hal' fiir Fluor steht, hergestellt
werden, indem man die entsprechenden Verbinduncen der For-
mel (VIII), in denen Hal' fiir Brom steht, mit Alkali-
metallfluoriden, wie Natrium- oder Kaliumflorid, in Gegen-
wart eires inerten organischen Verdunnungsmittels, wie

zum Beispiel Benzcl, und in Gegenwart eines makrocycli-
schen Ethers, wie zum Beispiel 18-Krone-6, umsetzt

(vgl. Herstellungsbeispiele).

In den Verbindungen der Formel (IX) steht

R6 vorzugsweise filir Cyano, Thiocyano, Alkylcarbonyl-
oxy mit 1 bis 4 Kohlensteffatomen im Alkylteil,
Alkylcarbonylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffat.men
im Alkylteil oder fiir die Gruppierungen -XR3
und -NR4R5, in denen R3, R4, R5 und X vorzugsweise
diejenigen Bedeutungen haben, die bereits im Zu-
sammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge-
médBen Stoffe der Formel (I) vorzugsweise fiir diese

Reste genannt wurden.

Die Verbindungen der Formel (IX) sind bekannt oder
lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden herstellen.

Verfdhrt man bei dem obigen Verfahren zur Herstellung von
Aryl-cyclopropyl-ketonen der Formel (II) nach der Methode
(B8) , so erhdlt man diejenigen Verbindungen der Formel
(II), in denen R® fiir Halogen steht.
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Bei dem obigen Verfahren zur Herstellung der Aryl-
cyclopropyl-ketone der Formel (II) kommen als Verdin-
nungsmittel sowohl beim Arbeiten nach der Variante (e« ]
als auch nach der Variante (/9) alle unter den Reaktions-
bedingungen inerten organischen Solventien in Frage.
Vorzugsweise verwendbar sind Alkohole, wie Methanol,
Ethanol, Methoxyethanol, Propanol oder tert.-Butanol,
ferner Ketone, wie Aceton und 2-Butanon, auBerdem Nitrile,
wie Acetonitril, weiterhin Ester, wie Essigester, dariber
hinaus Ether, wie Dioxan, aromatische Kohlenwasserstoffe,
wie Benzol oder Toluol, und auch Amide, wie Dimethyl-~

formamid.

Als Basen kommen bei der Herstellung von Arylcyclopro-
pyl-ketonen der Formel (II) sowohl beim Arbeiten nach
der Variante ( oL ) als auch nach der Variante (/?) alle
iiblicherweise verwendbaren anorganischen und organischen
Basen in Betracht. Hierzu geh®ren vorzugsweise Alkali-
carbonate, wie Natrium- und Kaliumcarbonat, Alkali-
hydroxide, wie Natrium- und Kaliumhydroxid, Alkali-
alkoholate, wie Natrium- und Kalium-methylat, -ethylat
und -tert.-butylat; Alkalihydride, wie Natriumhydrid,
sowie niedere tertidre Alkylamine, Cycloalkylamine und

Aralkylamine, wie insbesondere Triethylamin.

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung des
obigen Verfahrens zur Herstellung der Arylcyclopropyl-
ketone der Formel (II) sowohl in der Variante (OC ) als
auch in der Variante (/9) in einem grGBeren Bereich va-

riiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Tempera-
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turen zwischen 0° und 200°C, vorzugsweise zwischen 20°C
und 150°C.

Bei der Herstellung von Aryl-cyclopropyl-ketonen der
Formel (II) nach der obigen Verfahrensvariante (gl )
setzt man vorzugsweise auf 1 Mol Aryl-halogenpropyl-ketoh
der Formel (VIII) 1 bis 2 Mol an Verbindung der Formel
(IX) und 1 bis 2 Mol an Base ein. Die Isolierung der Ver-
bindungen der Formel (II) erfolgt in Uiblicher Weise.

Die Aryl-cyclopropyl-ketone der Formel (II) sind

nicht nur als Ausgangsstoffe zur Herstellung der erfin-
dungsgem&Ben Verbindungen der Formel (I) von Interesse,
sondern stellen dariiber hinaus auch wertvolle Zwischen-

produkte zur Synthese anderer Substanzen dar.

Das bei den erfindungsgemiBen Verfahren (a) und (b) je-
weils als Reaktionskomponente bentigte Dimethyloxo- .
sulfonium-methylid der Formel (III) ist bekannt (vgl.

"J. Am. Chem. Soc. 87, 1363-1364 (1965)). Es wird bei der

obigen Umsetzung in frisch zubereitetem Zustand verarbei-
tet, indem man es in situ durch Umsetzung von Trimethyl-
oxosulfoniumjodid mit Natriumhydrid oder Natriumamid,
insbesondere mit Kalium-tert.-butylat oder Natriuwamethy-
lat, in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels erzeugt.

Die auBerdem filir die zweite Stufe des eriindungsgemiBen
Verfahrens (a) als Ausgangsstoffe bendtigten Azole der
Formel (V) sind allgemein bekannte Verbindungen der or-

ganischen Chemie.
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Die bei dem erfindungsgemiBen Verfahren (a) als Zwischen-
produkte auftretenden Aryl-cyclopropyl-oxirane der Formel
(IV) sind noch nicht bekannt. Sie stellen allgemein in-

teressante Zwischenprodukte dar.

Die fiir das erfindungsgemiBe Verfahren (b) als Ausgangs-
stoffe zu verwendenden Azolyl-keto-Verbindungen sind durch
die Formel (VI) allgemein definiert. In dieser Formel (VI)
stehen Rz, Ar und Y vorzugsweise flir diejenigen Reste

die bereits im Zusammenting mit der Beschreibung der
erfindungsgemdBen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt

fiir diese Substituenten genannt wurden.

Die Azolyl-keto-Verbindungen der Formel (VI) sind bisher
nur teilweise bekannt (vgl. DE-OS 23 48 663).

Die Azolyl-keto-Verbindungen der Formel

0o
Ar-C-—CH-R7
'

N«
f If (VIa)
N.———

in welcher

Ar fiir gegebenenfalls substituiertes Aryl oder
gegebenenfalls substituiertes Heteroaryl steht,

Y fiir Stickstoff oder eine CH-Gruppe steht und
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fir Halogen, Cyano, Thiocyanato, Alkylcarbonyl-
Oxy, Alkylcarbonylthio oder die Gruppierungen

—X-Rs'und -NR4R5 steht,

worin

X fiir Sauerstoff, Schwefel, eine SO- oder
S0,-Gruppe steht, ’

R fir Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl,
Hydroxyalkyl, Alkylthioalkyl, Carboxy~-
alkyl, Alkoxycarbonylalkyl, gegebenen-
falls substituiertes Aralkyl oder den

Rest der Formel —cnz-cuz-o—(’) steht,

R4 und R5 tnabhdngig voneinander fiir Wasserstoff
oder Alkyl stehen, oder

R4 und R5 gemeinsam mit dem Stickstoffatom,
an das sie gebunden sind, fiir einen gege-
benenfalls substituierten cycloaliphati-
schen Ring otehen, der weitere Heteroatome
enthalten kann,

und

auch flir Wasserstoff steht, wenn Ar fiir gege-
benenfalls substituiertes Heteroaryl steht,

Dic Azolyl-keto-Verbindungen der Formel (VIa) lassen

sich herstellen, indem man Ketone der Formel
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0

"
Ar-C-CHZ-R

7 (X)

in welcher

Ar und R7 die oben angegebene Bedeutung haben,

mit Hydroxymethylazolen der Formel

5 Y= (XI1)
HO-CHZ-N
—N
in welcher
Y die oben angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart
eines Katalysators umsetzt.

10 In den Azolyl-keto-Verbindungen der Formel (VIa) haben
Ar und Y vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits
im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemidBen
Steffe der Formel (I) vorzugsweise filir diese Reste ge-
nannt wurden. R7 steht vorzugsweise fiir Fluor, Chlor,

15 Brom, Cyano, Thiocyano, Alkylcarbonyloxy mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen im Alkylteil, Alkylcarbonylthio mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil oder fiir die Gruppierun-

gen -XR8 und -NR4R5, in welchen

X vorzugsweise fiir Sauerstoff, Schwef2l, eine SO-
20 oder eine SOz-Gruppe steht,
R8 vorzugsweise flir geradkettiges oder verzweigtes

Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit
3 bis 8 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder ver-
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zweigtes Alkenyl mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, ge-
radkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 2 bis 18
Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit 1 bis 18 Kohlen-
stoffatomen, Carboxyalkyl mit 71 bis 18 Kohlenstoff-
atomen im Alkylteil, Alkylthioalkyl mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen in der Alkylthiogruppe und 1 bis 6
Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, Alkoxycarbonyl-
alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil

und 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, sowie Ffiir
gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleichartig
oder verschieden substituiertes Phenylalkyl mit 1
oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht, wobei
als Substituenten vorzugsweise die bei Ar vorzugs-
weise genannten Phenylsubstituenten in Frage kommen,

oder
R®  fiir den Rest der Formel -CHz-CHZ-OO steht,

und

R4 und R5 vorzugsweise diejenigen Bedeutungen haben, die

bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der er-
findungsgemédBen Stoffe der Formel (I) vorzugsweise
flir diese Reste genannt wurden, und auBerdem steht

R auch vorzugsweise flir Wasserstoff, wenn Ar fiir einen
gegebenenfalls substituierten 5- oder 6-gliedrigen

Heteroaromaten steht.

Cie bei der Herstellung der Arylketo-Verbindungen der
Formel (VIa) als Ausgangsstoffe bendtigten Ketone der
Formel (X) sind bekannt oder lassen sich nach im Prinzip

bekannten Methoden herstellen.
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Die auBerdem bei der Herstellung der Aryl-keto-Verbin-
dungen der Formel (VIa) nach dem obigen Verfahren als
Ausgangsstoffe bendtigten Hydroxymethylazole der Formel
(XI) sind bekannt (vgl. EP-0S 0 006 102 und Chem.
Heterocycl. Comp. 1980, 189).

Als Verdiinnungsmittel kommen fiir das obige Verfahren zur
Herstellung der Azolyl-keto-Derivaten der Formel (VIa)
vorzugsweise inerte organische L&sungsmittel in Frage.
Hierzu gehdren vorzugsweise Alkohole, wie Methanol und
Phenol, ferner Ether wie Tetrahydrofuran und Dioxan, wei-
terhin aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol und
Toluol, und auBerdem halogenierte aliphatische und aro-
matische Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Choro-
form, Chlorbenzol und Dichlorbenzol.

Das Verfahren zur Herstellung der Azolyl-keto-Derivate
der Formel (VIa) wird in Gegenwart eines Katalysators
durchgefiihrt. Man kann dabei alle iiblicherweise ver-
wendbaren sauren und insbesondere basischen Katalysa-
toren sowie deren Puffergemische einsetzen. Hierzu ge-
héren vorzugsweise Lewis-S&uren, wie z.B. Bortrifluorid,
Bortrichlorid, Zinntetrachlorid oder Titantetrachlorid;
organische Basen wie Pyridin und Piperidin, sowie iis-

besondere Piperidinacetat.

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfiihrung
dieses Verfahrens in einem grdBeren Bereich variiert
werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen 20 und
160°C, vorzugsweise bei der Siedetemperatur des jewei-

ligen L&sungsmittels.
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Bei der Durchfiihrung dieses Verfahrens setzt man auf

1 Mol Keton der Formel (X) 1 bis 1,5 Mol Hydroxymethyl—
azol der Formel (XI) und katalytische bis 0,2 molare
Mengen an Katalysator ein.

Die A.olyl-keto-Derivaﬁe der Formel (V1) stellen interes-
sar e Zw.s .enprodukte dar und zeigen in entsprechenden
Aufwandwmengen bzw. -konzentrationen auch fungizide

~

und pflanzenwachstumsregulierende Eigenschaften.

Die fir das erfindungsgemdBe Verfahren (c) als Ausgangs-
stoffe zu verwendenden Azolylmethyl-thiocyclopropyl-
carbinol-Derivate der Formel (Ia) sind erfindungsgemife

Verbindungen.

Als Reaktionskomponenten kommen bei dem erfindungsge-
mdBen Vérfahren (c) alle fiir derartige Umsetzungen ib-
lichen Oxidationsmittel in Betracht. Vorzugsweise ver-
wenbar sind Wasserstoffperoxid und Persiuren, wie m-
Chlorperbenzoesdure und Peressigsé&ure.

Die fir das erfindungsgemédBe Verfahren (d) als Ausgangs-
stoffe zu verwendenden Hydroxy-Verbindungen der Formel
(Ib) sind ebenfalls erfindungsgemédBe Verbindungen. Ihre
Uberfiihrung in die entsprechenden Alkoholate erfolgt in
allgemein bekannter Art und Weise, indem man mit geeig-
neten starken Basen, wie Alkalimetall-amiden oder -hy-
driden, quarterndren Ammoniumhydroxiden oder Phosphonium-
hydroxiden in einem indifferenten L&sungsmittel, wie

beispielsweise Dioxan, bei Raumtemperatur umsetzt.

DemgemdB steht Z in den Verbindungen der Formel (Ic)
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vorzugsweise fir ein Alkalimetallatom, wie Natrium und
Kalium, oder fiir quartires Ammonium- oder Fhosphoniumion.

Die bei dem erfindungsgeméfien Verfahren {(d) auBerdem als
Ausgangsstoffe benttigten Halogenverbindungen sind

durch die Formel (VII) allgemein definiert. In dieser
Formel steht R vorzugsweise fiir die Bedeutungen, die be-
reits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfin-
dungsgemdBen Stoffe der Formel (I) fir den Substituenten
R1 genannt wurden, mit Ausnahme der Bedeutung von Wasser-
stoff. Hal steht vorzugsweise fiir Chlor oder Brom.

Die Halogenverbindungen der Formel (VII) sind bekannt
oder lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden her-
stellen.

Als Verdiunnungsmittel kommen fiir die erste Stufe des er-
findungsgemdBen Verfahrens {(a) inerte organische L&sungs-
mittel in Frage. Hierzu gehdren vorzuasweise Ether, wie
Tetrahydrofuran oder Dioxan, aliphatische und aromatische
Kohlenwasserstoffe, wie insbesondere Benzol, Toluol

oder Xylol; sowie Dimethylsulfoxid.

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfithrung
der ersten Stufe des erfindungsgemdBen Verfahrens (a)
in einem gr&Beren Bereich variiert werden. Im allge-
meinen arbei’et man zwischen 0 und 100°C, vorzugsweise
zwischen 10 und 60°C.

Eei der Durchfiihrung der ersten Stufe des erfindungsge-

mdBen Verfahrens (a) setzt man auf 1 Mol Aryl-cyclopro-
pyl-keton der Formel (II) vorzugsweise 1 bis 3 Mol
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Dimethyloxosulfonium-methylid der Formel (III) ein,
in-situ erzeugt aus Trimethyloxosulfoniumjodid in Di-
methylsulfoxid und Kalium-tert.-butylat. Die Isolierung
der Zwischenprodukte der Formel (IV) erfolgt in all-
gemein {iblicher Art und Weise.

Als Verdiinnungsmittel kommen filir die zweite Stufe des
erfindungsgemdBen Verfahrens (a) inerte organische LO-
sungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind Ni-
trile, wie insbesondere Acetonitril; aromatische Koh-
lenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol und Dichlorbenzol;
Formamide, wie insbesondere Dimethylformamid; sowie
Hexamethylphosphorsduretriamid.

Die zweite Stufe des erfindungsgeméBen Verfahrens (a)
wird in Gegenwart einer Base durchgefiihrt. Dabei kom-
men alle iiblicherweise verwendbaren anorganischen und
organischen Basen in Betracht. Hierzu gehdren vorzugs-
weise Alkalicarbonate, wie z.,B. Natrium- und Kaliumcar-
bonat; Alkalihydroxide, wie z.B. Natriumhydroxid; Alka-
lialkoholate, wie z.B. Natrium- und Kalium-methylat
und -ethylat; Alkalihydride, wie z.B. Natriumhydrid;
sowie niedere tertidre Alkylamine, Cycloalkylamine und

Aralkylamine, wie insbesondere Triethylamin.

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung
der zweiten Stufe des erfindunsgemdBen Verfahrens (a)
in einem gr®Beren Bereich variiert werden. Im allge-
meinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und

200°C, vorzugsweise zwischen 60°C und 150°C.
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Bei der Durchfiihrung der zweiten Stufe des erfindungsge-
mdBen Verfahrens (a) setzt man vorzugsweise auf 1 Mol
Oxiran der Formel (IV) 1 bis 2 Mol Azol und 1 bis 2 Mol
Base ein. Die Isolierung der Endprodukte erfolgt in all-

gemein {iblicher Weise.

Die Reaktionsbedingungen bei der Durchfiihrung des erfin-
dungsgemdBen Verfahrens (b) entsprechen denen fiir die
Durchfihrung der ersten Stufe des Verfahrens (a).

Bei der Durchfilihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens

(c) setzt man auf 1 Mol der erfindungsgem&Ben Verbin-
dungen der Formel (Ia) etwa 1 bis 5 Mol Oxidations-
mittel ein. Bei der Anwendung von 1 Mol Oxidationsmittel,
wie m~Chlorperbenzoesdure in Methylenchlorid oder Wasser-
stoffperoxid in Essigsdure oder Acetanhydrid bei Tem-
peraturen zwischen -30°C bis +30°C, entstehen vorzugs-
weise die erfindungsgeméBen Verbindungen der Formel (I)
mit der -SO-Gruppierung. Bei UberschuB an Oxidations-
mittel und htheren Temperaturen (10 bis 80°C) entstehen
vorzugsweise die erfindungsgemdBen Verbindungen der
Formel (I) mit der -SOz-Gruppierung. Die Isolierung der
Oxidationsprodukte erfolgt in {iblicher Weise.

Als Verdiinnungsmittel kommen bei der Durchfihrung des
erfindungsgemdBen Verfahrens (d) inerte organische Lo-
sungsmittel in Frage. Hierzu jehSren vorzugsweise Ether,
wie Diethylether oder Dioxan; aromatische Kohlenwasser-
stoffe, wie Benzol; in einzelnen F&dllen auch chlorierte

Kohlenwasserstoffe, wie Chloroform, Methylenchlorid
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oder Tetrachlorkohlenstoff; sowie Hexamethylphosphors&ure-

triamid.

Die Reaktionstemperaturen kLnnen bei der Durchfiihrung
des erfindungsgemédBen Verfahrens (d) in einem gr&Beren
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwi-

schen 0 und 120°C, vorzugsweise zwischen 20 und 100°C.

Bei der Durchfihrung des erfindungsgemdBen Verfahrens
(d) setzt man zundchst Hydroxy-Verbindungen der Formel
(Ib) mit starken Basen zu den entsprechenden Alkoholaten
der Formel (Ic) um. In der danach folgenden Stufe setzt
man auf 1 Mol eines Alkoholates der Formel (Ic) vor-
zugsweise 1 bis 2 Mol Halogenverbindung der Formel (VII)

ein.

Zur Isolierung der Endprodukte wird das Reaktionsge-
misch vom Losungsmittel befreit und der Riickstand mit
Wasser und einem organischen LOsungsmittel versetzt.
Die organische Phase wird abgetrennt, in iliblicher Wei-

se aufgearbeitet und gereinigt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird zweckmédBiger-
weise so verfahren, daB man von einer Hydroxy-Verbindung
der Formel (Ib) ausgeht, letztere in einem geeigneten
organischen L#sungsmittel mittels Alkalimetall-hydrid
oder Alkalimetall-amid in das Alkalimetallalkoholat
iiberfiihrt und letzteres ohne Isolierung sofort mit ei-
ner Halogenverbindung der Formel (VII) umsetzt, wobei
unter Austritt von Alkalihalogenid die erfindungsge-
miBen Verbindungen der Formel (I) in einem Arbeitsgang

erhalten werden.
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Nach einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform werden
zweckmiiBigerweise die Herstellung der Alkoholate sowie
die Umsetzung mit einer Halogenverbindung der Formel (VII)
in einem Zweiphasensystem, wie beispielsweise wdBrige
Natron- oder Kalilauge/Toluol oder Methylenchlorid, un-
ter Zusatz von 0,01-1 Mol eines Phasen-Transfer-Kata-
lysators, wie beispielsweise Ammonium- oder Phosphonium-
verbindungen, durchgefiihrt, wobei in der organischen’
Phase oder an der Grenzfliche die Alkoholate mit den

in der organischen Phase befindlichen Halogeniden um-

gesetzt werden.

Die Sidureadditionssalze der Verbindungen der Formel (I)
kénnen in einfacher Weise nach iiblichen Salzbildungsme-
thoden, z.B. durch L8sen einer Verbindung der Formel (I)
in einem geeigneten inerten L&sungsmittel und Hinzu-
fligen der Sdure, z.B. Chlorwasserstoffsdure, erhalten
werden und in bekannter Weise, z.B. durch Abfiltrieren,
isoliert und gegebenenfalls durch Waschen mit einem
inerten organischen L&sungsmittel gereinigt werden.

Die Metallsalz-Komplexe der Verbindungen der Formel (I)
kénnen in einfacher Weise nach tiblichen Verfahren er-
halten werden, so z.B. durch Losen des Me:allsalze. in
Alkohol, z.B. Ethanol und Hinzufiligen zu Verbindungen
der Formel (I). Man kann Metallsalz-Komplexe in bekann-
ter Weise, z.B. durch Abfiltrieren, isolieren und gege-
beienfalls durch Umkristallisation reinigen.

Die erfindungsgemédBen Wirkstoffe greifen in den Metabo-
lismus der Pflanzen ein und kdnnen deshalb als Wachstums-

regulatoren eingesetzt werden.
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Fir die Wirkungsweise von Pflanzenwachstumsregulatoren
gilt nach der bisherigen Erfahrung, daB ein Wirkstoff
auch mehrere verschiedenartige Wirkungen auf Pflanzen
ausiiben kann. Die Wirkungen der Stoffe h#&ngen im wesent-
lichen ab voun dem Zeitpunkt de; Anwendung bezogen auf
das Entwicklungsstadium der Pflanze sowie von den auf
die Pflanzen oder ihre Umgebung ausgebrachten Wirkstoff-
mengen und von der Art der Applikation. In jedem Fall
sollen Wachstumsregulatoren die Kulturpflanzen in be-

stimmter gewlinschter Weise beeinflussen.

Pflanzenwuchsregulierende Stoffe k&nnen zum Beispiel

zur Hemmung des vegetativen Wachstums der Pflanzen einge-
setzt werden. Eine derartige Wuchshemmung ist unter
anderem bei Grédsern von wirtschaftlichem Interesse, denn
dadurch kann die Hdufigkeit der Grasschnitte in Zier-
gartén, Park- und Sportanlagen, an StraBenrdndern, auf
Flughdfen oder in Obstanlagen reduziert werden. Von
BRedeutung ist auch die Hemmung des Wuchses von krautigen
und holzigen Pflanzen an StraBenrdndern und in der Né&he
von Pipelines oder Uberlandleitungen oder ganz allgemein
in Bereichen, in denen ein starker Zuwachs der Pflanzen

unerwinscht ist.

Wichtig ist auch die Anwendung von Wachstumsregulatoren
zur Hemmung des Lidngenwachstums von Getreide. Hierdurch
wird die Gefahr des Umknickens {"Lagerns") der Pflanzen
vor der Ernte verringert oder vollkommen beseitigt.

AuBerdem k&nnen Wachstumsregulatoren bei Getreide eine
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Halmverstdrkung hervorrufen, die ebenfalls dem Lagern
entgegenwirkt. Die Anwendung von Wachstumsregulatoren
zur Halmverkiirzung und Halmverstdrkung erlaubt es, hdhere
Dlingermengen anszubringen, um den Ertrag zu steigern,
ohne daB die Gefahr besteht, daB das Getreide lagert.

Eine Hemmung des vegetativen Wachstums ermdglicht bei
vielen Kulturpflanzen eine dichtere Anpflanzung, so
daB Mehrertrédge bezogen auf die Bodenflidche erzielt
werden kdnnen. Ein Vorteil der so erzielten kleineren
Pflanzen ist auch, daB die Kultur leichter bearbeitet
und beerntet werden kann.

Eine Hemmung des vegetativen Wachstums der Pflanzen
kann auch dadurch zu Ertragssteigerungen fiihren, daB
die Ndhrstoffe und Assimilate in stdrkerem MaBe der
Bliiten- und Fruchtbildung zugute kommen als den vege-

tativen Pflanzenteilen.

Mit Wachstumsrequlatoren 1&Bt sich hdufig auch eine
Foérderung des vegetativen Wachstums erzielen. Dies ist
von groBem Nutzen, wenn die vegetativen Pflanzenteile
geerntet werden., Eine Fbrderung des vegetativen Wachs~-
tums kann aber auch gleichzeitig zu einer Férderung des
generativen Wachstums fllhren, dadurch da8 mehr Assimi-
late gebildet werden, so dal mehr oder gr&Bere Friichte

entstehen.
Ertragssteigerungen konnen in manchen F&llen durch einen

Eingriff in den pflanzlichen Stoffwechsel erreicht wer-

den, ohne daB sich Anderungen des vegetativen Wachstums
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bemerkbar machen. Ferner kann mit Wachstumsregulatoren
eine Veridnderung der Zusammensetzung der Pflanzen erreicht
werden, was wiederum zu einer Qualitdtsverbesserung der
Ernteprodukte fiihren kann. So ist es beispielsweise mdg-
lich, den Gehalt an 2ucker in Zuckerriiben, Zuckerrohr,
Ananas sowie in Zitrusfriichten zu erhthen oder den Pro-
teingehalt in Soja oder Getreide zu steigern. Auch ist

es beispielsweise mdglich, den Abbau erwlinschter Inhalts-
stoffe, wie z.B. Zucker in Zuckerriben oder Zuckerrohr,
mit Wachstumsregulatoren vor oder nach der Ernte zu
hemmen. AuBerdem l&B8t sich die Produktion oder der Ab-
fluB von sekunddren Pflanzeninhaltsstoffen positiv beein-
flussen. Als Beispiel sei die Stimulierung des Latex-

flusses bei Gummib&umen genannt.

Unter dem EinfluB von Wachstumsregulatoren kann es zur
ABusbildung parthenokarper Friichte kommen. Ferner kann
das Geschlecht der Bliiten beeinfluBt werden. Auch kann
eine Sterilitdt des Pollens erzeugt werden, was bei
der Ziichtung und Herstellung von Hybridsaatgut eine

groBe Bedeutung hat.

Durch den Einsatz von Wachstumsregulatoren 1l&B8t sich
die Verzweigung der Pflanzen steuern. Einerseits Kkann
durch Brechen der Apikaldominanz die Entwicklung von
Seitentrieben gefdrdert werden, was besonders im Zier-
pflanzenbau auch in Verbindung mit einer Wuchshemmung
sehr erwlinscht sein kann. Andererseits ist es aber auch
moglich, das Wachstum der Seitentriebe zu hemmen. Fiir
diese Wirkung besteht z.B. groBes Interesse im Tabak-

anbau oder bei der Anpflanzung von Tomaten.
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Unter dem EinfluB von Wachstumsregulatoren kann der
Blattbestand der Pflanzen so gesteuert wexden, dalB ein
Entblittern der Pflanzen zu einem gewlinschten Zeitpunkt
erreicht wird. Eine derartige Entlaubung spielt bei

der mechanischen Beerntung der Baumwolle eine groBe
Rolle ist aber auch in anderen Kulturen wie z.B. im
Weinbau zur Erleichterung der Ernte von Interesse. Eine
Entlaubung der Pflanzen kann avch vorgenommen werden,
um die Transpiration der Pflanzen vor dem Verpflanzen

herabzusetzen.

Ebenso 148t sich mit Wachstumsrequlatoren der Frucht-
fall steuern. Einerseits kann ein vorzeitiger Frucht-
fall verhindert werden. Andererseits kann aber auch
der Fruchtfall oder sogar das Abfallen der Bliiten bis
zu einem gewlinschten MaBe gefdrdert werden ("Aus-
diinnung"), um die Alternanz zu brechen. Unter Alter-
nanz versteht man die Eigenart einiger Obstarten, endo-
gen bedingt von Jahr zu Jahr sehr unterschiedliche
Ertrdge zu bringen. SchlieBlich ist es mdglich, mit
Wachstumsregulatoren zum Zeitpunkt der Ernte die zum
Abl&sen der Friichte erforderlichen Krdfte zu reduzie-
ren, um eine mechanische Beerntung zu ermdglichen oder

eine manuelle Beerntung zu erleichtern.

Mit Wachstumsregulatoren 143t sich ferner eine Beschleu-
nigung oder auch Verzdgerung der Reife des Erntegutes vor
oder nach der Ernte erreichen. Dieses ist von besonderein

Vorteil, weil sich dadurch eine optimale Anpassung an die

Bediirfnisse des Marktes herbeifiihren 1&dBt. Weiterhin

(o))
w
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kénnen Wachstumsregqulatoren in manchen F&dllen die Frucht-
ausfdrbung verbessern. Dariiber hinaus kann mit Wachs-
tumsregulatoren auch eine iteitliche Konzentrierung der
Reife erzielt werden. Damit werden die Voraussetzungen
dafiir geschaffen, daB z.B. bei Tabak, Tomaten oder Kaffee
eine vollstdndige mechanische oder manuelle Beerntung in

einem Arbeitsgang vorgenommen werden kann.

Durch Anwendung von Wachstumsregulatoren kann ferner die
Samen- oder Knospenruhe der Pflanzen beeinfluBt werden,
so daB die Pflanzen, wie z. B. Ananas oder Zierpflanzen
in Gdrtnereien, zu einem Zeitpunkt keimen, austreiben
oder bliihen, an dem sie normalerweise hierzu keine Be-
reitschaft zeigen. Eine Verzdgerung des Austriebes von
Knospen oder der Keimung von Samen mit Hilfe von Wachs-
tumsregulatoren kann in frostgefihrdeten Gebieter. er-
wiinscht sein, um Schddigungen durch Spétfroste zu ver-

meiden.

SchlieBlich kann mit Wachstumsregulatoren eine Resistenz
der Pflanzen gegen Frost, Trockenheit oder hohen Salz-

gehalt des Bodens induziert werden. Hierdurch wird die

* Kultivierung von Pflanzen in Gebieten mdglich, die

hierzu normalerweise ungeeignet sind.

Die erfindungsgemdBen Wirkstoffe weisen auch eine star-
ke mikrobizide Wirkung auf und konnen 2ur Bekédmpfung

von unerwilinschten Mikroorganismen praktisch eingesetzt
werden. Die Wirkstoffe sind fiir den Gebrauch als Pflan-

zenschutzmittel geeignet.
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Fungizide Mittel im Pflanzenschutz werden eingesetzt
zur Bekdmpfung von Plasmodiophoromycetes, Oomycetes,
Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomy-

cetes, Deuteromycetes.

Die gute Pflanzenvertr&glichkeit der Wirkstoffe in

den zur Bekdmpfung von Pflanzenkrankheiten notwendigen
Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdi-
schen Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut und des

Bodens.

Als Pflanzenschutzmittel k&nnen die erfindungsgeméBen
Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur Bek&mpfung
von Getreide- und Reiskrankheiten sowie von Venturia-
Arten, wie Venturia inaequalis, eingesetzt werden.
AuBerdem zeigen die erfindungsgem&éBen Stoffe ein breites

und gutes fungizides in-vitro-Wirkungsspektrum.

Die Wirkstoffe kdnnen in die {iblichen Formulierungen
lbergefiihrt werden, wie L&sungen, Emulsionen, Suspen~
sionen, Pulver, Schdume, Pasten, Granulate, Aerosole,
Feinstverkapselungen in polymeren Stoffer und in Hiill-
massen fiir Saatqgut, sowie ULV-Formulierungen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise herge-
stellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streck-
mitteln, also fliissigen L&sungsmitteln, unter Druck
stehenden verfliissigten Gasen und/oder festen Triger-
stoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von ober-
fldchenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln.

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel
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kdnnen z.B. auch organische L®sungsmittel als Hilfsl&-
sungsmittel verwendet werden, Als fllissige L8sungs-
mittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie
Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aro-
maten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe,
wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid,
aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan ode£
Paraffine, z.B. ErdSlfraktionen, Alkohole, wie Butanol
oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie
Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder
Cyclohexanon, stark polare Lbsungsmittel, wie Dimethyl-
formamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. Mit ver-
fliissigten gasfbérmigen Streckmitteln oder Tridgerstoffen
sind solche Fliissigkeiten gemeint, welche bei normaler
Temperatur und unter Normaldruck gasfbrmig sind, z.B.
Aerosol~Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie
Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid. Als feste
Trdgerstoffe kommen in Frage: z.B. natlirliche Gesteins-
mehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz,
Attapulgit, Montmorillcnit oder Diatomeenerde und syn-
thetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsdure,
Aluminiumoxid und Silikate. Als feste Trigerstoffe fiir
Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktio-
nierte natlirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bins,
Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus
anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus
organischem Material wie Sidgemehl, KokosnuBschalen,
Maiskolben und Tabakstengel. Als Emulgier- und/oder
schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtiono-

gene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-
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Fettséureester, Polyoxyethylen-Fettalkoholether, z.B.
Alkylarylpolyglycol-ether, Alkylsulfonaté, Alkylsulfate,
Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate. Als Dispergier-
mittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und
Methylcellulose.

Es kénnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy-
methylcellulose, natiirliche und synthetische pulverige,
kérnige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden,
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat.

Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B.
Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische
Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalo-
cyaninfarbstoffe und spurennihrstoffe, wie Salze von
Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdidn und Zink
verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1

und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen
0,5 und 90 %.

Die ertindungsgemd8en Wirkstoffe kénnen in den Formu-
lierungen in Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen
vorliegen, wie Fungizide, Tnsektizide, Akarizide und
Herbizide, sowie in Mischungen mit Diingemit.:1n und an-

deren Wachstumsregulatoren.
Die Wirkstoffe kérnnen als solche, in Form ihrer Formulie-

rungen oder den Adaraus bereiteten Anwendungsformen. wie

gebrauchsfertige Losungen, emulgierbare Konzentrate,
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Emulsionen, Schiume, Suspensionen, Spritzpulver, Pasten,
18sliche Pulver, Stdubemittel und Granulate, angewendet
werden. Die Anwendung geschieht in liblicher Weise, z.B.
durch GieBen, Verspritzen, Versprilhen, Verstreuen, Ver-
stduben, Verschdumen, Bestreichen usw. Es ist ferner
mbglich, die Wirkstoffe nach dem Ultra-Low-Volume-
Verfahren auszubringen oder die Wirkstoffzubereitung
oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren.

Es kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden,

Beim Einsatz der erfindungsgem&dBen Verbindungen als
Pflanzenwachstumsregulatoren kénnen die Aufwandmengen in
einem grGB8eren Bereich variiert werden. Im allgemeinen
verwendet man pro Hektar Bodenfldche 0,01 bis 50 kg, be-
vorzugt 0,05 bis 10 kg.

Beim Einsatz der erfindungsgeméBen Stoffe als Pflanzen-
wachstumsregulatoren gilt, da8 die Anwendung in einem
bevorzugten Zeitraum vorgenommen wird, dessen genaue
Abgrenzung sich nach den klimatischen und vegetativen Ge-

gebenenheiten richtet.

Auch beim Einsatz der erfindungsgeméBen Stoffe als Fun-
gizide kann die Aufwandmenge je nach Art der Applikation
in einem grdB8eren Bereich variiert werden. So liegen die
Wirkstoffkonzentrationen bei der Behandlung von
Pflanzenteilen in den Anwendungsformen im allgemeinen
zwischen 1 und 0,0001 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,5
und 0,007 Gew.~%. Bei der Saatgutbehandlung werden im
allgemeinen Wirkstoffmengen von 0,001 bis 50 g je kg
Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 10 g, bendtigt. Bei Be-
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handlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen von
0,00001 bis 0,1 Gew.=%, vorzugsweise von 0,0001 bis 0,02 %,
am Wirkungsort erforderlich,

Ausfﬁhrungsbeisgiel

Die Erfindung wird nachstehend an einigen Beispielen n#her
orliutert,

Aus den folgenden Beispielen geht die Herstellung und die
Verwendung der erfindungsgem#Ben Verbindungen hervor.,
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Herstellungsbeispiele

Beispiel 1

OH § 7
L]

Cl-@ -C——C—SCZHS
CH,

N«

‘( N

Nl

(Verfahren a)

%
O

263764

(I-1)

(IV-1)

Zu einer Mischung aus 6,4 g Natriumhydrid (80 $ig) und
44,2 g Trimethylsulfoxoniumjodid tropft man bei 10°C
170 ml trockenes Dimethylsulfoxid zu und 1ldBt eine Stunde

10  bei Raumtemperatur nachriihren. AnschlieBend versetzt
man tropfenweise mit 40 g (0,167 Mol) 1-(4-Chlorbenzoyl)-
1-ethylthio-cyclopropan in 50 ml Dimethylsulfoxid. Das
Reaktionsgemisch wird zwei Tage bei Raumtemperatur ge-
rithrt. Danach gieBt man auf 500 g Eis, extrahiert mehr -
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mals mit Essigester, wischt die vereinigten organischen
Phasen mit Wasser, trocknet {iber Natriumsulfat und engt
ein. Man erhdlt 40,5 g (95,5 % der Theorie) 1-[7-(4—
Chlorphenyl)-oxirany;7-1-ethylthio-cyclopropan als 81,
das direkt weiter umgesetzt wird.

2. Stufe

OH \(/
' .
Cl- -9———C—-SC2H5

CH
(I-1)
i

Zu einer siedenden Mischung aus 33,5 g 1,2,4-Triazol

und 22 g Kaliumcarbonat in 150 ml Acetonitril tropft

man eine L&sung ven 40,5 g (0,16 Mol) 1-/7-(4-Chlor-
phenyl)—oxiranYl7-1-ethylthio-cyclopropan {(vgl. Bsp.IV-1)
in 50 ml Acetonitril und erhitzt das Reaktionsgemisch
acht Stunden unter RiickfluB. Man 148t abkiihlen, versetzt
mit 400 ml Wasser und saugt das kristalline Produkt

ab. Nach dem Umkristallisieren aus Ethanol/Wasser er-
ndlt man 26,5 g (51 % der Theorie) 1= (4-Chlorphenyl) -
1-/1- (ethylthio) -1-cylcopropyl7-2-(1,2,4-triazol-1-yl) -
1-ethanol vom Schmelzpunkt 165°C.

V (11-1)
Cl"<::>~CO—*C~—SC2H5
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Zu einer L®sung von 100 g (0,338 Mol) 4-Chlorphenyl-
(1-brom-3-chlorpropyl) -ketor und 21 g Ethylthiolin 200 ml
Dimethylformamid tropft man bei 0°C bis 10°C eine LO&-
sung von 38 g Kaliumhydroxid in 250 ml Methanol. Man
148t eine Stunde bei Raumtemperatur und eine Stunde unter
Riickf1luB nachrithren. AnschlieBend wird im Vakuum einge-
engt und der Riickstand in einem Gemisch von Wasser

und Methylenchlorid aufgenommen. Die organische Phase
wird abgetrennt, mit Wasser gewaschen, iiber Natrium-
sulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der Rick-
stand wird im Hochvakuum destilliert. Man erhdlt 70,1 g
(86 % d.Th.) 1-(4-Chlorbenzoyl)-i~ethylthio-cyclopro-
panon vom Siedepunkt Kp0'15 = 127°C.

Beispiel 2

' OH

OO

é“z _ (1-2)
b(N
)

(Verfahren b)

19,7 g (0,06 Mol) 1- {4-Chlorphenoxy) -2~(1,2,4-triazol-
1-yl) -propiophenon werden portionsweise eingetragen in
eine LOsung von Dimethylsulfoxoniummethylid in 70 ml
Dimethylsulfoxid /hergestellt aus 27,6 g (0,125 Mol)
Trimethylsulfoxoniumjodid und 14,03 g (0,125 Mol) Ka-
lium-tert.-butylat/.
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Das Gemisch wird 6 Stunden bei 60°C gerihrt, danach mit
1000 ml Wasser verdiinnt, das abgeschiedene 81 in Chloro-
form aufgenommen, iber Natriumsulfat getrocknet, einge-~
engt und chromatographisch (Kieselgel F 60 Merck/Lauf-
mittel: Chloroform) gereinigt. Das verbleibende 01
kristallisiert beim Verriihren mit Acetonitril. Man er-
hdlt 1,7 g (8 % der Theorie) an 1-(4-Chlorphenoxy)-1-
[T-hydroxy-1—pheny1-2-(1,2,4-triazol-1-ylL7-cyclopropan
vom Schmelzpunkt 170°C.

Herstellung des Vorproduktes

o

OO
! (Vi-1)

2

0
N/h\n
Iy
29,4 g (0,12 Mol) W=-(4-Chlorphenoxy)-acetophenon und
11,9 g (0,12 Mol) 1,2,4-Triazol-1-yl-methyl-alkohol in
200 ml Toluol werden nacheinander mit 10,8 g (0,18 Mol)
Essigsdure unéd 1,8 ml (0,018 Mol) Piperidin versetzt
und am Wasseralbscheider gekocht, bis die abgeschiedene
Wassermenge konstant bleibt. Die Toluolldsung wird an-
schlieBend mit Wasser gewaschen, ilber Natriumsulfat ge-
trocknet, eingeengt und der 6lige Riickstand wird chroma-
tographisch gereinigt (Kieselgel F 60 Merék/Laufmittel
Chloroform). Man erhdlt 20,8 g (53 % der Theorie) an
1-(Chlorophenoxy)-2-(1,2,4~triazol-1-yl, -propiophenon
vom Schmelzpunkt 126°C.
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Eine L®sung von 154,6 g (1 Mol) & -Chloracetophenon in
250 ml Butanon wird in eine siedende Lbsung von 129 g
(1 Mol) 4-Chlorphenol, 140 ¢ (1 Mol) Kaliumcarbonat und
2 g Kaliumjodid in 800 ml Butanon getropft, und das
Gemisch wird nach beendeter Zugabe weitere 12 Stunden
unter RiickfluB gekocht. Die erhaltene Reaktionsmi-
schung wird filtriert und eingedampft. Man erhdlt 179 ¢
(73 % der Theorie) an W -(4-Chlorphenoxy)-acetophenon
vom Schmelzpunkt 97°C.

Beispiel 3

- 2Hs
(I-3)

CH,

N\

OLY
]
c1-{( Y-c—Y—so0-c_n

1

N

(Verfahren c)

5 g (0,0155 Mol) 1-(4-Chlorphenyl)-1-/1- (ethylthio) -
1-cyclopropyl7-2-(1,2,4-triazol—1—yl)-1—ethanol (vgl.
Beispiel 1) werden mit 3,3 g m-Chlorperbenzoesdure
(80-90 %ig) in 40 ml Methylenchlorid bei Raumtempera-

tur iiber Nacht und anschlieBend eine Sstunde unter Riick-
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fluB geriihrt. AnschlieBend wird zweimal mit je 20 ml

5 figer wdBriger Natronlauge und zweimal mit Wasser ge-
waschen. Die organische Phase wird iliber Natriumsulfat ge-
trocknet und im Vakuum eingeengt. Dex Riickstand wird

aus Glykolmonomethylether-acetat umkristallisiert. Man
erhilt 3 g (57 % der Theorie) 1-(4-Chlorphenyl)-1-/1-
(ethylsulfinyl)-1-cyclopropyl7-2~(1,2,4-triazol-1—yl)~
1-ethanol vom Siedepunkt 185°C. '

Beispiel 4

CH (1-4)

(Verfahren c¢)

3,2 g (0,01 Mol) 1-(4-Chlorphenyl)~1-/7-(ethylthio)-1-
cyclopropyl/-2-(1,2,4-triazol-1-yl)-1-ethanol (vgl.
Beispiel 1) werden in 20 ml Eisessig geldst und mit 4 ml
30 tigem Wasserstoffperoxid sechs Stunden bei 70°C ge-
riilhrt. AnschlieBend versetzt man mit 100 ml Eiswasser,
neutralisiert mit konzentrierter wdBriger Natronlauge

und saugt den kristallinen Feststoff ab. Man erhdlt 3,4 ¢
(96 % der Theorie) 1—(4-Chlorpheny1)-[T{éthylsulfonyl)-
1-cyclopropyl7-2-(1,2,4-triazol-1-yl)~1-ethanol vom
Schmelzpunkt 215°C. )
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Nach den in den vorstehenden Beispielen bescnriebenen
Methoden und den Angaben zu den er{indungsgeméBen Verfah-
ren werden auch die in der folgenden Tabelle 1 aufge-
fuhrten Stoffe der Formel (I) hergestellt.
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Weitere Beispiele fiir die Herstellung von Ausgangsstoffen
der Formel (II)

Beispiel (II-2)

c1-©-cozo-© (11-2)

Zu einer L&sung von 29,6 g (0,1 Mol) 4-Chlorphenyl-(1-
brom-3-chlorpropyl)~keton und 9,4 g Phenol in 60 ml
Dimethylformamid gibt man 14 g Kaliumcarbonat hinzu

und erwdrmt drei Stunden auf 50°C. Danach tropft man

bei Raumtemperatur 8,4 g Kaliumhydroxid in 40 ml Methanol
und erwdrmt drei Stunden auf 60°C. Man engt im Vakuum

ein und nimmt in einem Wasser/Methylenchlorid~Gemisch auf.
Die organische Phase wird abgetrennt, mit Wasser ge-
waschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum
eingeengt. Der Riickstand wird im Hochvakuum destilliert.
Man erhdlt 20,7 g (76,1 & der Theorie) 1-(4-Chlorbenzoyl)-
1-phenoxy-cyclopropan vom Siedepunkt Kp 0,15 = 170-80°C.

Beispiel (II-3)

1-C)-codod )
,O-C-NL/N-CH3 (11-3)

Zu einer Mischung aus 10,4 g N-Methylpiperazin und
14 g Kaliumcarbonat in 30 ml Dimethylformamid tropft
man eine L&sung von 29,6 g (0,1 Mol) 4-Chlorphenyl-(1-
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brom-3-chlorpropyl)-keton in 30 ml Dimethylformamid bei
Raumtemperatur ein. Man 1#Bt drei Stunden nachriihren
und tropft dann eine Ldsung von 9 g Kaliumhydroxid in
30 ml Methanol zu. Das Reaktionsgemisch wird eine Stunde
bei 50°C nachgeriihrt und im Vakuum eingeengt. Der Riick-
stand wird in Essigester/Wasser aufgenommen, die orga-
nische Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen, iber Na-
triumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der
Riickstand wird iiber Kieselgel mit Chloroform/Ethanol
{97:3) chromatographiert. Man erh&lt 14 g (50,3 % der
Theorie) 1-(4-Chlorbenzoyl)«1-(4-methyl-piperazin-1-
yl)-cyclopropan als rotliches 81, das direkt weiter

eingesetzt werden kann.

Beispiel (II-4)

Cl-<§§>-€0§ng

(11-4)

Man 16st 20 g (0,085 Mol) 4-Chlorphenyl=-(1~fluor-3-
chlor-propyl)-keton in 150 ml tert.-Butanol und versetzt
portionsweise mit 15 g Kalium-tert.-butylat. Man 1ld8t

2 Stunden bei 40°C nachriihren und engt im Vakuum ein.
Der Riickstand wird in Methylenchlorid und Wasser aufge-
nommen. Man trennt die organische Phase ab, trocknet
{iber Natriumsulfat und engt im Vakuum ein. Der Riick-
stand wird im Hochvakuum destilliert. Man erhdlt 14,4 g
{65 % der Theorie) 1-(4-Chlorbenzoyl)-1-fluor-cyclo-
propan vom Siedepunkt Xp 0,1 " 75°C.
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Herstellung von Ausgangsprodukten der Formel (VIII)

v WP en > e S Gn TS M G TR T G B e S G S T R e D LD G W e e e G S G Y e N W D BB S M e S A G W

Cl- -CO-CH=-CH.,CH..C1
) 2772 (VITII-1)

F

Eine Mischung aus 68 g 4-Chlorphenyl- (1-brom-3-chlor-
propyl) -keton, 27,5 g getrocknetem Kaliumfluorid, 11 g
18-Krone-6 und 200 ml trockenem Benzol wird 8 Stunden
unter RickfluB erhitzt. Danach gibt man 200 ml Wasser
hinzu, trennt die organische Phase ab, wischt mehrmals
mit Wasser, trocknet iiber Natriumsulfat und engt im
Vakuum ein. Der Riickstand wird mit Leichtbenzin unter
Zusatz von wenig Toluol verrithrt. Nach Absaugen des
anfallenden Feststoffes und Trocknen erh&lt man 28,5 g
(53 % der Theorie) 4-Chlorphenyl-(1-fluor-3- chlorpropyl)-
keton vom Schmelzpunkt 53°C.

Cl- ~-CO~CH-CH.CH.C1
' 2772 (VIII~-2)

Br

Eine L&sung von 483 g (2,23 Mol) 4-Chlorphenyl=-3-chlor-
propyl-keton in 1200 ml Methylenchlorid wird bei 20°C
tropfenweise mit einer LOsung von 358 g Brom in 350 ml
Metnylenchlorid versetzt., Man 148t eine Stunde nach-

Le A 23 363



10

263764

- 73 -

riithren und engt dann im Vakuum ein. Der Rickstand wird
mit 300 ml Petrolether versetzt und bis zur Vollstdndig-
keit der Kristallisation geriihrt. Man kiihlt auf 10°C ab
und saugt den Niederschlag ab. Man erhilt 582 g (88,3 %
der Theorie) 4-Chlorpheny1-(1~brom-3-chlorpropy1)-keton
vom Schmelzpunkt 73°C.

Analog zu den in den Beispielen (II-1) bis (I1-4) beschrie-
benen Methoden und nach den angegebenen Verfahrensbe-
dingungen werden auch die in der folgenden Tabelle 2 auf-
gefiilhrten Vorprodukte der Formel (II) hergestellt.
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20556 A HCC2-S —{—4 gL-1I
4
Do€LL-691 = b O-dy 10-{O)-0- -{O)-4 L1-11
~10
0,06L-6yL = b O-dy 10~((D)-o- -{Q)-4 91-II
9.0€L-gzL = b O-dy {O)-o- -{QO)-4 SL-11
DozoL = ' O-dy €Hos- -{O)-a pL-I1
23uLTISuUoy - Iexqrsidyd Nm Iy -an-dsg

(bunziasiioj) gz o119qel
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5088 = + O-dy a n@vLm ze-11

2086 = L 0-dy a n@vno.mzu LE-IT

2069 = ' 0-ay 4 u@am:o nc-TI

90€L "dd/Dogel = St 0-dy a ;AWMvnAHHv 62-11

D056 = L0°0-ay a .-AHHV-@ §T-II

Degll = SH'0-dy u-£y°o- -{O)-12 LT-1I

Dozzl = 2070-ay ZHo=HD-CiD-5- -@-U 9z-11

Dob0L "da Hu..m.@ -5~ -{{))-10 ST-II

20,0L1-g91 = b 0-dy {O)-s- -{O)-15 pZ-11
-

2jue3suoy °Teyqrsiyd Nm 4 can-dsg

(bunzi3asjiod) z 21199R”L
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Nach der im Beispiel 1 beschriebenen Methode und nach
den angegebenen Verfahrensbedingungen werden auch die

in der folgenden Tabelle 3 aufgefiihrten Zwischenprodukte
der Formel (IV) hergestellt.

Tabelle 3
2
Ar-C-C-R (1V)
0-
Bsp.Nr. Ar R2 . Physixal. Konstante
V-2 a-(Q)- -o@ zhfl, 81
10\,
Iv-3 c1-(O)- -5~ (CH,) ,CH,
V-4 ca-({O)- F Kp. 5 = 83°C
’

IV-5 c1-@- ~5CH, 81
V-6 a-(O)- ~SC Hg o1

-
V-7 c1-(O;- -5~ (CH,)) y=CH, Bl
V-8 c1-{O)- ~S-CH,~CH=CH, bl

V-9 c1@- ~5- (CH,) ,-CH, b1
o alD)- 5 o
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Tabelle 3 (Fortsetzung)
Bsp.Nr. Ar R2 Physikal. Konstante
v a-O)- SO u
wv-2  a-{O)- O Bl
Iv-13 c1-\Q/- -o~(C)-c1 b1
Cl
V-4 a-(G)- o-{O))=<1  Fp. 81°C
Clw

V=15 c1—@- -o-@ Fp. 97°C
w-16  c1-((O)- F Kp. o = 83°C

—— ~\
- L)) - .
v-17 cl @ ) . N~CHj 3
Iv-18 F-@- -SCH, Bl
';‘_\
V=19 F—’@- ~SC,H; 61

v-20

-0)-

v-21 F-@- -o@ 51
F—@> -
p-@ -

IV-22 -o—@ €1 W
Cl._
v-23 -o-@ -C1  Fp 72°C
| cl.
v r<O)- Q)
1v-25 F—@ - F b1
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Tabelle 3 (Fortsetzung)
Bsp.Nr. Ar R? physikal. Konstante
V-26 @-@- ~SCH, b1
v-27 <g§i>- (:).- ~SC,H 81
V-28 <C::>-<§;L - ~S- (CH,) ;=CH, o1
V-29 @}- O)- -o-@ Fp. 94°C
IV-30 @»@- -o-@—m Fp. 91°C
Iv-31 <§§>-<::>- F B
1v-32 @- ~SC,He b1
v-33 @- -s-‘@-m bl
V-34 <:::>- -o~<gzz>-c1 b1
cl.
v-35 @— -o-@-m Fp. 62°C

Entsprechend Beispiel 2 und gemdB den angegebenen Ver-

fahrensbedingungen werden die in der nachfolgenden Ta-

belle 4 aufgefiihrten Zwischenprodukte der Formel (VI)

erhalten:
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Tabelle 4 0
"
Ar-C-CH-R’
'
CH, (VI)
v’N\‘
y
LN |
Bsp.Nr. Ar Y R2 physikalische
Konstante
V1-2 ca-(O)- N -scu-{()) =1 Fp. 102°C
cl
. -
VI-3 c1-Q;§j;: N -s-ci-(O)<1 Fp. 69°C
77\
VI 4 c1-(Oh- N -s-{O))-1 Fp. 102°C
VI-5 O)- N -5 Fp. 117°C
clr__cl
ﬁ\
VI-6 c1-<&22)- N -s-fifi\ Fp. 1£9°C
cl
) / :
VI-7 c1-<z;2}- CH -o-Q;?‘-c1 Fp. 153°C
C‘_i /
/
VI-8 (O)- N -o~(O)-a1 Fp. 139°C
¢
~ >
VI-9 O)- v -o-{O)<a Fp. 156°C
VI-10 c1~<::> - N -o-<€ii>-c1 Fp. 128°C
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Tabelle 4 (Fortsetzung)

Bsp.Nr.  Ar. Y R schmelzpunkt (°C) 2%
Brechungsindex (nD )

e » +®
Vi-12 Cl-@ N ~-5- CZH 50
1

VIi-1l1

5
N\
vi-13  a-{Oh- N -5-CjH, 1,5632
c1
VI-14 ().El N  -S-C,H 62
VI-15 O)- N -5-Cyey 58
cl
VI-16 C1'<§§Z§ N -8-C,Hg 1,5742
1
VI-17 c1_@- N -S-CH(CH,), 1,5762
c1
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Verwendungsbeispiele

In den nachfolgenden Verwendungsbeispielen werden die

nachstehend angegebenen Verbindungen als Vergleichssub-

stanzen eingesetzt:

OH

.—-N .

- t
(A) l N-CHy-C-CH -
N=/ | \= N

1N='|

ct

OH
_.N\ \ /
(8) N-CHy=C~CH=N

N=/ T \=N
= N=
f) I /N=
Q) l =CHy=C-CH-N
N= | \=N

N=1

CH
\N‘CHz'é"CHZ-.
| Comil

EiEI-CL "

) 'N:]

(bekannt aus EP-0S 0 044 605)
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Beispiel A

Wuchshemmung béi Reis

Lésungsmittel: 30 Gew.-Teile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gew.-Teil Polyoxyethylen-Sorbitan-
Monolaurat

Zur Herstellung einer zweckmdBigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den angege-
benen Mengen L¥sungsmit+tcli und Emulgator und fiillt mit

Wasser auf die gewlinschte Konzentration auf.

Reis wird in Klimakammern in kleinen T&pfen mit Vermiculit
bis zu einer GrdBe des 1. Blattes von 1 - 2 cm angezogen.
In diesem Stadium werden die T¥pfe bis zu einer Hb6he, die
der halben Hohe des Topfes entspricht, in die zubereiteten

Wirkstoffldosungen gestellt.

Nach der Entwicklung des 3. Blattes wird die Linge aller
Pflanzen bestimmt und in Prozent der Ldnge der Kontroll-
pflanzen berechnet. Es bedeuten 100 % ein Wachstum wie
bei den Kontrollpflanzen, Werte unter 100 % eine Wuchs-
hemmung und Werte iiber 100 % eine Wuchsforderung.

In diesem Test zeigen die erfindungsgemdBen Wirkstoffe
(1-1), (I-6), (I-3) und (I-5) eine starke Wuchshemmung.
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Beisgiel B

Wuchshemmung bei Baumwolle

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

zur Herstellung einer zweckmdBigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den ange-
gebenen Mengen Lésungsmittel und Emulgator und fiillt mit

Wasser auf die gewiinschte Konzentration auf.

Baumwollpflanzen werden im Gewdchshaus bis zur vollen
Entfaltung des 5. Folgeblattes angezogen. In diesem
Stadium werden die Pflanzen tropfnaB mit den Wirkstoff-
zubereitungen bespritht. Nach 3 Wochen wird der Zuwachs
der Pflanzen gemessen und die Wuchshemmung in Prozent
des Zuwachses der Kontrollpflanzen berechnet. Es bedeu-
ten 100 % Wuchshemmung den Stillstand des Wachstums und
0 & ein Wachstum entsprechend dem der Kontrollpflanzen.

In diesem Test zeigen die erfindungsgemdBen Wirkstoffe

(1-4), (1-3) und (I-5) eine stdrkere Wuchshemmung als
die aus dem Stand der Technik bekannte Verbindung (A).
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Beispiel C

Wuchshemmung bei Sojabohnen

Lésungsmittel: 30 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Polyoxyethylen-Sorbitan--
Monolaurat

Zur Herstellung einer zweckméBigen Wirkstoffzuberei-
tung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den
angegebenen Mengen LOsungsmittel und Emulgater und
flillt mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration auf.

Sojabohnenpflanzen werden im Gewdchshaus bis zur vollen
Entfaltung des ersten Folgeblattes anygezogen. In diesem
Stadium werden die Pflanzen tropfnaB mit den Wirkstoff-
zubereitungen bespriiht. Nach 3 Wochen wird bei allen
Pflanzen der Zuwachs gemessen und die Wuchshemmung in
Prozent des Zuwachses der Kontrollpflanzen berechnet.

Es bedeuten 100 % Wuchshemmung den Stillstand des Wachs-
tums und 0 % ein Wachstum entsprechend dem der Kontroll-

pflanzen.
In diesem Test zeigen die erfindungsgemédBen Wirkstoffe

(I-4) und (I-3) eine stdrkere Wuchshemmung als die aus

dem Stand der Technik bekannte Verbindung (D).
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Beispiel D

Wuchshemmung bei Gerste

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

Zur Herstellung einer zweckmdBigen Wirkstoffzuberei-
tung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den
angegebenen Mengen LOsungsmittel und Emulgator und

flillt mit Wasser auf die gewlinschte Konzentration auf.

Gerstepflanzen werden im Gewdchshaus bis zum 2-Blatt-
stadium angezogen. In diesem Stadium werden die Pflan-
zen tropfnaB mit den Wirkstoffzubereitungen bespriiht.
Nach 3 Wochen wird bei allen Pflanzen der Zuwachs ge;
messen und die Wuchshemmung in Prozent des Zuwachses

der Kontrollpflanzen berechnet. Es bedeuten 100 % Wuchs-
hemmung den Stillstand des Wachstums und 0 % ein Wachs-

tum entsprechend dem der Kontrollpflanzen.

In diesem Test zeigen die erfindungsgemdBen Wirkstoffe
(I~4), (I-3) und (I-5) eine stdrkere Wuchshemmung als
die aus dem Stand der Technik bekannten Verbindungen (A),
(B), (C) und (D).
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Beispiel E

Venturia-Test (Apfel) / protektiv /

Ldsungsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkyl-aryl-polyglykol-
ether

Zur Herstellung einer zweckmdBigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den angege-
benen Mengen Ldsungsmittel und Emnlgator und verdiinnt

das Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschte Konzentra-

tion,

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man
junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bis zur
Tropfndsse. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden
die Pflanzen mit einer wilBrigen Konidiensuspension des
Apfelschorferregers (Venturia inaequalis) inokuliert
und verbleiben dann 1 Tag bei 20°C und 100 % relativer
Luftfeuchtigkeit in einer Inkubationskabine.

Die Pflanzen werden dann im Gewdchshaus bei 20°C und
einer relativen Luftfeuchtigkeit von ca. 70 % aufge-

stellt.

12 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung.
In diesem Test zeigt die erfindungsgemdBe Verbindung

(I-1) eine bessere Wirksamkeit als die bekannte Ver-

gleichssubstanz (C).
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