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6 Mikrobizide Mittel.

@ Es werden mikrobizide Mittel beschrieben, die als
Wirkstoff mindestens eine neue Verbindung der
Formel I

4 (1

enthalten, wobei die Substituenten in Formel I die in
Anspruch 1 definierten Bedeutungen haben. Es wird
ferner ein Verfahren zur Herstellung der neuen Wirkstof-
fe beschrieben, das sich dadurch kennzeichnet, dass nach
anfinglicher Monohaloacylierung einer Verbindung der
Formel II

das resultierende Zwischenprodukt der Formel IV

1
R /R
N (xv)
Ry Nco- z -Hal*

mit einem heterocyclischen Amin der Formel V
M-Rs W)

umgesetzt wird, wobei die Substituenten R bis Rs und
Z in den Formeln II, IV und V wie in Anspruch 1 de-
finiert sind, Hal' fir ein Halogenatom steht und M
Wasserstoff oder ein Metallkation bedeutet. Dariiber-
hinaus wird ein Verfahren zur Bekdmpfung oder Verhii-
tung eines Befalls durch phytopathogene Pilze offen-
bart, das sich dadurch kennzeichnet, dass man Pflan-
zen, Pflanzenteile oder deren Umgebung mit einem der
neuen Wirkstoffe behandelt.
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PATENTANSPRUCHE
1. Mikrobizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass es
als aktive Komponente mindestens eine neue Verbindung
der Formel I enthiilt, :

(1),

N

C-Z-R5

O=

worin

R 1-Methyl-2-methoxyithyl oder sek. Butyl,

R; C,-C, Alkyl, C,-C, Alkoxy oder Halogen,

R, Wasserstoff, C,~C;-Alkyl, C,—C,-Alkoxy oder Halo-
gen,

R; Wasserstoff, C;—C;-Alkyl, C,~C,-Alkoxy oder Halo-
gen,

R, Wasserstoff oder Methyl sind, wobei die Gesamtzahl
von C-Atomen der Substituenten R;, R,, R; und R, im
Phenylring die Zahl 8 nicht iibersteigt, und

Z ~CH,- oder -CH,~CH,- ist, wihrend,

R; fiir 1,2-Pyrazol, 1,2,4-Triazol, 1,2,3-Triazol oder 1,3-
Imidazol steht,
unter Einschluss der Salze der Verbindungen der Formel I
mit anorganischen oder organischen Siuren.

2. Mikrobizides Mittel gemdss Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in der Formel I R, Methyl bedeutet,

R, in ortho-Position zur Aminogruppe steht und Methy],
Athyl, Chlor oder Brom bedeutet, R; Wasserstoff, Hatogen,
p~C,—C,~Alkoxy oder Methyl und R, Wasserstoff oder Me-
thyl darstellen.

3. Mikrobizides Mittel geméss Anspruch 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in der Formel I R 1-Methyl-2-methoxy-
dthyl und Z die -CH,-Gruppierung bedeuten.

4. Mikrobizides Mittel gemass Anspruch 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in der Formel I R 1-Methyl-2-methoxy-
athyl, R, Methyl, R, in ortho-Position zur Aminogruppe
und Methyl oder Chlor, R; Wasserstoff, Halogen oder Me-
thyl, R, Wasserstoff oder m-Methyl, Z die Gruppierung
—CH,- und R; 1,2-Pyrazol oder 1,2,4-Triazol bedeuten.

5. Mikrobizides Mittel gemiiss Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in der Formel I R sek.-Butyl, R; Methyl
oder Methoxy, R, in ortho-Position zur Aminogruppe und
Methyl oder Chlor R; Wasserstoff, Halogen oder Methyl,
R, Wasserstoff oder m-Methyl, Z die Gruppierung —-CH,—
und R 1,2-Pyrazol oder 1,2,4-Triazol bedeuten.

6. Mikrobizides Mittel gemass Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es eine Verbindung ausgewihit aus der
Gruppe: ,
N-(1"-Methyl-2"-methoxyithyl)-N-(1",2" 4" -triazol-1"'-yl)-

acetyl-2,6-dimethylanilin, )
N-( 1’-Methyl-2'-methoxyéithyl)-N-(I”,2”,4"-ttiazolf1"-y1)-

acetyl-2,3,6-trimethylanilin,
N-(1’-Methyl-2"-methoxythyl)-N~(1”,2",4" -triazol-1"'-yl)-
acetyl-3-chlor-2,6-dimethylanilin,
N-(1"-Methyl-2"-methoxyithyl)-N-(1",2”-pyrazol-1"-yl)-
acetyl-2,6-dimethylanilin, '
N-(1’-Methyl-2"-methoxyithyl)-N-(1",2,3"~triazol-1"-yl)-
acetyl-2,6-dimethylanilin,
N-(1"-Methy!-2"-methoxyathyl)-N-(1",2",3"-triazol-1"-yl)-
acetyl-2,3,6-trimethylanilin,

N-(1"-Methyl-2"-methoxyéthyl)-N-(17,2,3"-triazol-1"-yl)-
acetyl-3-chlor-2,6-Dimethylanilin,

N-sek.-Butyl-N-(1",2' 4'-triazol-1"-yl)-acetyl-2,6-dime-
thylanilin enthalt.

s 7. Verfahren zur Herstellung der in Anspruch 1 definier-
ten Verbindungen der Formel I, dadurch gekennzeichnet,
dass nach anfénglicher Monohaloacylierung einer Verbin-
dung der Formel I

10 R

NH-R (I1)

15 R

30
mit einem heterocyclischen Amin der Formel V

M_R 5

)

35
umgesetzt wird, wobei die Substituenten R, Ry, R,, R;, R,
R; und Z in den Formeln II, IV und V, die unter Formel I
angegebenen Bedeutungen haben, Hal’ fiir ein Halogenatom
steht und M Wasserstoff oder ein Metallkation bedeutet.

4 8. Verfahren zur Bekdmpfung pflanzenpathogener Pilze
oder zur Verhiitung von Pilzbefall, gekennzeichnet durch
Behandlung von Pflanzen, Pflanzenteilen oder deren Umge-
bung mit einer Verbindung der Formel I gemiiss einem der
Anspriiche 1 bis 6.

45

50
Die vorliegende Erfindung betrifft mikrobizide Mittel,
die neben Triger- und/oder oberflichenaktiven Mitteln als
Wirkstoff eine neue Verbindung der Formel I enthalten,

55 R

65
worin
R 1-Methyl-2-methoxyithyl oder sec. Butyl,
R, C,~C, Alkyl, C,~C, Alkoxy oder Halogen,



R, Wasserstoff, C,-C;-Alkyl, C,-C,-Alkoxy oder Halo-
gen,

R; Wasserstoff, C,—C;-Alkyl, C,-C,-Alkoxy oder Halo-
gen,

R, Wasserstoff oder Methyl sind, wobei die Gesamtzahl
von C-Atomen der Substituenten R;, Ry, R; und R, im
Phenylring die Zah 8 nicht iibersteigt, und

Z —CH,- oder -CH,~CH,~ ist, wihrend

R fiir 1,2-Pyrazol, 1,2,4-Triazol, 1,2,3-Triazol oder 1,3-
Imidazol steht
unter Einschluss der Salze der Verbindungen der Formel I
mit anorganischen oder organischen Sduren.

Die Erfindung betrifft ausserdem ein Verfahren zur Her-
stellung der Wirkstoffe und ihre Verwendung zur Bekamp-
fung phytopathogener Mikroorganismen.

Unter Alkyl oder als Alkyl-Teil einer Alkoxy-Gruppe
sind je nach Zahl der angegebenen Kohlenstoffatome folgen-
de Gruppen zu verstehen: Methyl, Athyl, Propyl, Isopropyl,
Butyl, Isobutyl, sek. Butyl, tert. Butyl. Unter Halogen ist
Fluor, Chlor, Brom oder Jod zu verstehen. Beispiele anor-
ganischer Séuren sind Chlorwasserstoffsdure, Bromwasser-
stoffsiure, Jodwasserstoffsdure, Schwefelsdure, Phosphor-
siure, phosphorige Sdure, Perchlorsaure, Salpetersdure, Me-
thoxyschwefelsdure und andere.

Beispiele organischer Sduren sind Essigsdure, Trichlor-
essigsdure, Oxalsdure, Bernsteinsdure, Maleinsiure, Milch-
siure, Glycolsiure, Aconitsdure, Zitronensiure, Benzoesdu-
re, Benzolsulfonsiure, Methansulfonséure.

Mit diesen beispielhaften Aufzahtungen ist keine Limitie-
rung verbunden. Die Erfindung betrifft ausserdem mikrobi-
zide Mittel, die eine Verbindung der Formel I als aktive
Komponente enthalten. Die Erfindung betrifft ferner ein
Verfahren zur Bekimpfung von Pilzen und Bakterien, das
durch Verwendung von Verbindungen der Formel I gekenn-
zeichnet ist.

@-Aminoacylaniline mit Halogenatomen, Alkyl- oder Al-
koxygruppen in den ortho-Positionen des Phenylrings sind
bereits bekannt. Aus der US-PS 2 813 861 ist das als Lokal-
anasthetikum verwendete Pyrrocain (= 1-Pyrrolidin-aceto-
2 ,6’-dimethylanilid) bekanntgeworden.

Ferner ist Xylocain (=2-Didthylaminoaceto-

2,6’ dimethylanilid) als Eokalanisthetikum im Handel.
[Merck Index, 8. Auflage, Seite 618, (Merck Co. Inc.)]. In
der siidafrikan. Patentschrift Nr. 74/3766 wird zum gleichen
Zweck als verbessertes Priparat das 2-n-Butyl-2-tert.butyl-
aminoaceto-2’,6’-dimethylanilid vorgeschlagen.

In der DE-OS 2 400 540 werden Primdramino-acyl-
2',6'di(subst.)anilide als therapeutische Verbindungen mit
antiarrhythmischen Eigenschaften vorgeschlagen. Hinweise
auf mikrobizide Wirkung gegen phytopathogene Pilze wer-
den nicht gegeben.

Nichstvergleichbare, als bevorzugt gekennzeichnete Sub-
stanzen dieser Publikation, wie N-Aminoacetyl-2,6-didthyl-
anilin, N-Aminoacetyl-2’,6"-di4thoxyanilin oder N-Propyl-
N-aminoacetyl-2',6’-dimethylanilin sind gegen Erreger von
Pflanzenkrankheiten wirkungslos.

Es wurde nun iiberraschend gefunden, dass Verbindun-
gen mit der Struktur der Formel I ein fiir die praktischen Be-
diirfnisse sehr giinstiges Mikrobizid-Spektrum zum Schutze
von Kulturpflanzen aufweisen. Kulturpflanzen seien im
Rahmen vorliegender Erfindung beispielsweise Getreide,
Mais, Reis, Gemiise, Zuckerriiben, Soja, Erdniisse, Obst-
biume, Zierpflanzen, vor allem aber Reben, Hopfen, Gur-
kengewichse (Gurken, Kiirbis, Melonen), Solanaceen wie
Kartoffeln, Tabak und Tomaten, sowie auch Avocado-, Ba-
nanen-, Kakao- und Naturkautschuk-Gewichse.

Mit Mitteln, die einen der neuen Wirkstoffe der Formel I
enthalten, konnen an Pflanzen oder Pflanzenteilen (Friichte,
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Bliiten, Laubwerk, Stengel, Knollen, Waurzeln) dieser und
verwandter Nutzkulturen die auftretenden Pilze eingeddmmt
oder vernichtet werden, wobei auch spéter zuwachsende
Pflanzenteile von derartigen Pilzen verschont bleiben. Die

s Wirkstoffe sind gegen die den folgenden Klassen angehdren-
den phytopathogenen Pilze wirksam: Ascomycetes (beson-
ders Erysiphaceae); Basidiomycetes wie vor allem Rostpilze;
Fungi imperfecti (z. B. Moniliales); dann aber besonders ge-
gen die der Klasse der Oomycetes angehoérenden Perono-

10 sporales wie Phythophthora, Peronospora, Pseudoperono-
spora, Pythium oder Plasmopara. Uberdies wirken die Ver-
bindungen der Formel I systemisch. Sie konnen ferner als
Beizmittel zur Behandlung von Saatgut (Friichte, Knollen,
Korner) und Pflanzenstecklingen zum Schutz vor Pilz-

15 infektionen sowie gegen im Erdboden auftretende phytopa-
thogene Pilze eingesetzt werden.

Eine der bevorzugten Untergruppen von Mitteln mit
Verbindungen der Formel I sind solche, bei denen R, Me-
thyl bedeutet, R, in oftho-Position zur Aminogruppe steht

20 und Methyl, Athyl, Chlor oder Brom bedeutet, R; Wasser-

stoff, Halogen, p-C,~C,~ Alkoxy oder Methyl und R, Was-

serstoff oder Methyl darstellen, wihrend R, Z und R; die
angegebene Bedeutung haben. Diese sollen Verbindungs-
gruppe [a genannt werden.

Unter diesen Mitteln mit Verbindungen der Gruppe Ia
sind solche auf Grund ihrer Wirkung hervorzuheben, bei de-
nen R 1-Methyl-2-methoxyithyl und Z die -CH,-Grup-
pierung bedeuten. Diese Untergruppe soll Verbindungsgrup-
pe Ib genannt werden.

Unter diesen sind als besonders bevorzugte Untergruppe
solche zu nennen, bei denen
R 1-Methyl-2-methoxyéthyl,

R; Methyl,

R, in ortho-Position zur Aminogruppe und Methy! oder

Chlor,

R, Wasserstoff, Halogen oder Methyl,

R, Wasserstoff oder m-Methyl,

Z die Gruppierung —CH,— und

R; 1,2-Pyrazol oder 1,2,4-Triazol bedeuten.

Diese spezielle Untergruppe soll Verbindungsgruppe Ic
genannt werden.

Eine weitere interessante Gruppe von Mitteln mit Ver-
bindungen der Formel I sind solche, worin R sek. Butyl
R; Methyl oder Methoxy,

45 R, in ortho-Position zur Aminogruppe und Methyl oder

Chlor,

R, Wasserstoff, Halogen oder Methyl,
R, Wasserstoff oder m-Methyl,
Z die Gruppierung -CH,- und

so R 1,2-Pyrazol oder 1,2,4-Triazol bedeuten.

Die letztgenannte Untergruppe soll Verbindungsgruppe
1d genannt werden.

Bevorzugt sind Mittel, die eine Verbindung aus der Rei-
he:

ss N-(1’-Methyl-2"-methoxyithyl)-N-(1 2" 4" -triazol-1"-yl)-

acetyl-2,6-dimethylanilin,

N-(1 ’-Methy1-2’-methoxyéithyl)-N-(1",2",4"-triazol-l"-yl)-

acetyl-2,3,6-trimethylanilin,

N-(1 ’.Methyl-2’-methoxyathyl)-N-(1",2" 4" -triazol-1"-yl)-

acetyl-3-chlor-2,6-dimethylanilin,

N<( 1’-Methyl-2’-methoxyathyl)-N-(1",2"-pyrazol-1"-y1)-

acetyl-2,6-dimethylanilin,

N-(l’-Methy1-2’-methoxyithyl)-N-(l",2”,3”-triazol~1”-y1)-

acetyl-2,6-dimethylanilin,

65 N-(l'-Methy1-2'-methoxyéithyl)-N-(1",2”,3”-triazol-l”-yl)-

acetyl-2,3,6-trimethylanilin,
N-(l’-Methy1-2'-methoxyéithyl)—N-(1”,2”,3”-triazol-1"-yl)-

acetyl-3-chlor-2,6-dimethylanilin,

25

30

35

40

60
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N-sek.-Butyl-N-(1",2’,4'-triazol- "-yD-acetyl-2,6-dimethyla-
nilin enthalten.

Verbindungen der Formel I besitzen selbst in erhohten
Konzentrationen allgemein eine gute Vertriglichkeit auf
Kulturpflanzen.

Die Verbindungen der Formel I werden gemdss einem

weiteren Gegenstand vorliegender Erfindung durch anfing]i-

che entsprechende Monohaloacylierung einer Verbindung
der Formel IT

R

1
B3
NH-R . (11)
Re
R
iiber ein Zwischenprodukt der Formel IV
Ry
R R
/
N (IV)
\
R4 CO- Z -Hal'
R

und Weiterreaktion mit dem heterocyclischen Amin der For-

mel V

M-R; 42

gewonnen.

In den Formeln II, IV und V haben R,R; bisR;und Z
die fiir Formel I angegebene Bedeutung, wihrend Hal’ ein
Halogenatom, vorzugsweise Chlor oder Brom darstellt und
M Wasserstoff oder ein Metallkation, vorzugsweise ein Al-
kalimetallkation bedeutet.

Die Umsetzungen kénnen in An- oder Abwesenheit von
gegeniiber den Reaktionsteilnehmern inerten Losungs- oder
Verdiinnungsmitteln durchgefiihrt werden. Es kommen bei-
spielsweise folgende in Frage: aliphatische oder aromatische
Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylole, Petroléther;
halogenierte K ohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol, Methy-
lenchlorid, Athylenchlorid, Chloroform; Ather und dther-
artige Verbindungen wie Dialkylither, Dioxan, Tetrahydro-
furan; Nitrile wie Acetonitril; N,N-dialkylierte Amide wie
Dimethylformamid: Dimethylsulfoxid, Ketone wie Me-
thyldthylketon und Gemische solcher Lésungsmittel un-
tereinander.

Die Reaktionstemperaturen liegen zwischen 0 und
180 °C, vorzugsweise zwischen 20 und 120 °C. In manchen
Fillen ist die Verwendung von siurebindenden Mitteln bzw.
Kondensationsmitteln vorteilhaft. Als solche kommen terti-
dre Amine wie Trialkylamine (z.B. Tridthylamin), Pyridin
und Pyridinbasen, oder anorganische Basen, wie die Oxide
und Hydroxide, Hydrogencarbonate und Carbonate von Al-
kali- und Erdalkalimetallen sowie Natriumacetat in Be-
tracht. Als sdurebindendes Mittel kann ausserdem bei der
Monohaloacylierung ein Uberschuss des jeweiligen Anilin-

4

derivates der Formel II dienen. Bei der Weiterreaktion einer
Verbindung der Formel IV zu T kann als sdurebindendes
Mittel auch ein Uberschuss an einer Verbindung der Formel
V verwendet werden. ,

s Einzelheiten zur Herstellung der Ausgangsprodukte der
Formeln II kann man den Methoden entnehmen, wie sie all-
gemein in der DE-OS 2 305 495, der DE-OS 2 328 340 oder
der DE-OS 2 405 183 angegeben werden.

Die Verbindungen der Formel I besitzen ein asymmetri-
® sches Kohlenstoffatom in der Seitenkette R und kénnen auf
uibliche Art als optische Antipoden erhalten werden. Es kon-
nen beispielsweise bereits optisch aktive Ausgangsverbin-
dungen der Formeln II oder IV zur Synthese eingesetzt wer-
den. Die Formel I-Antipoden besitzen unterschiedliche mi-
13 krobizide Wirkung. . :

Unabhingig von der genannten optischen Isomerie wird
in der Regel eine Atropisomerie um die Phenyl—N< Achse
in den Fillen beobachtet, wo der Phenylring mindestens in
2,6-Stellung und gleichzeitig unsymmetrisch zu dieser Achse

% (gegebenenfalls also auch durch die Anwesenheit zusitzli-
cher Substituenten) substituiert ist.

Sofern keine gezielte Synthese zur Isolierung reiner Iso-
merer durchgefiihrt wird, fillt normalerweise ein Produkt

2 der Formel I als Gemisch dieser méglichen Isomeren an.

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur niheren Erliute-
rung der Erfindung, ohne dieselbe einzuschrinken. Die Tem-
peraturangaben beziehen sich auf Celsiusgrade. Sofern nicht
anders vermerkt, ist bei der Nennung eines Wirkstoffs der

30 Formel I stets das racemische Gemisch gemeint, '
Beispiel 1
(Verbindung Nr. 1.1)

s Herstellung von

CH )3
0 3 - ,
- CH~CH, -0CH,

N
i C~Cly — N :l
G, N

50
N-( l’-Methy1-2’-methoxyiithyl)-N-(l 2" 4"-triazol-1"-yl)-
acetyl-2,6-dimethylanilin,
13,8 g 1,2,4-Triazol und 8,7 £ 55%iges Natriumhydrid
wurden in 300 ml Tetrahydrofuran zwei Stunden unter
ss Riickfluss erhitzt. Zu dem gebildeten Triazol-Natriumsalz
wurden 27 g N-(l’-Methyl-2’—methoxyéithyl)-N—chloracetyl—
2,6-dimethylanilin und 0,5 g Natriumjodid zugegeben. Nach
zwilfstiindigem Kochen wurde gekiihlt, das Reaktionsge-
misch auf Eiswasser gegeben und dreimal mit je 200 ml
60 Ather extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden noch ein-
mal mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet,
filtriert und vom Losungsmittel befreit. Der olige Riickstand
wurde durch Anreiben mit Petrolither zur Kristallisation ge-
bracht.
65 Schmelzpunkt 91-93 °C.
Auf diese Art oder nach einer der oben angegebenen Me-
thoden werden auch folgende Verbindungen der Formel Ie
hergestellt: : '

"CH
C
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N=l (Ie)
co (cH,)
\=

Verb. R, R, R; R, n Physikalische
Konstante

Nr.

1.1 CH, CH, H H 1 Smp. 91-93°C

1.2 CH, CH, 3-CH, H 1 Sdp. 180-185°C/
0,04 Torr

1.3 CH, C,H; H H 1 01

1.4 CH, CH, 4-Cl H 1 o1

1.5 CH, CH, 3-Cl H 1 01

1.6 CH, H 5-CH;, H 1 viskos

1.7 CH, Cl H H 1 Smp. 95-102°C

1.8 CH,0 CH, H H 1 01

1.9 CH, CH, 3-CH, 5-CH, 1 01

1.10 CH, iso-C,H, H H 1 o)

L.11 CH, CH, 4-sek-C,H,0 H 1 viskoses Ol

1.12 CH, Cl 4-Br H 1 01

1.13 CH, CH, H H 2 01

1.14 CH, CH, 4-Cl H 2 (o)

1.15 CH, CH, 4-CH, H 2 Harz

1.16 CH, CH, 3-CH, 5-CH, 2 (o)}

35

Auf diese Art oder nach einer der oben angegebenen Methoden werden auch folgende Verbindungen der Formel If
hergestellt:

(1L £)

™~ CO-(CH,,) N/N=
R4 R 2 =
2
50

Verb R, R, R, R, n Physikalische
Nr. Konstante
2.1 CH, CH, H H 1 dunkles Ol
22 CH, CH, 3-CH, H 1 o]
2.3 CH, CH, 3-CH, 5-CH, 1 o1
2.4 CH, C,H; H H 1
2.5 CH, CH, 4-0C,H;, H 1
2.6 CH, Cl H H 1
2.7 CH, Cl 4-Cl H 1
2.8 CH,0 CH, H H 1
2.9 CH,0 Cl H H 1
2.10 CH, CH, 4-Cl H 1 01
2.11 CH, CH, H H 2 01
2.12 CH, CH, 4-Cl H 2 o]
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Verb. R, R, R; R, n
Nr.

3.1 CH; CH; H H 1 O1
3.2 CH;, CH, 3-CH; H 1
3.3 CH3 CH3 3'CH3 5"CH3 I
3.4 CH; CH, 4-CH, H 1
3.5 CH;, CH, 4-Cl H 1
3.6 CH, CH; 4-Br H 1
3.7 CH, C,H; 4-Cl H 1
3.8 CH;0 Ci 4-Cl H 1
3.9 Csz H 4-Sek.-C4H90 H 1
3.10 CH; CH, H H 2
3.11 CH; CH,; 4-sek.-C,H,0 H 1
3.12 CH; CH, 3-Br H - 1
3.13 CH, CH; 3-Cl H 1
3.14 .CH,3 CH, 3-Br H 2

Auf diese Art oder nach einer der oben angegebenen Methoden werden folgende Verbindungen der Formel Ig

hergestellt:
CH
/ CH an "
= (Ig)
™~ co- -(ca,) N\=!
Verb. R, R, R, R, n
Nr.
4.1 CH, CH, H H 1 01
4.2 CH; C,H; H H 1 .
43 CH, CH; 3-CH; 5-CH;,4 1 Ol
44 CH, CH; 4-CH, H 1 Ol
4.5 CH, CH;, 4-CI H 1 o1
4.6 CH, C,H; 4-Br H 1
4.7 CH, CH, H H 2
48 CH, CH, 4-Cl H 2
4.9 CH, H 4-sek.-C,H,0 H 2
4.10 CH,0 Cl 4-CH,4 H 2
4. I 1 CH 3 CH3 3'CH3 H 1
4.].2 CH3 CH3 3'CH3 H 2
4.13 CH; CH, 3-Br H 1 .
4.14 CH, CH, 3-Ci H 1 Ol
55
Auf diese Art oder nach einer der oben angegebenen Methoden werden folgende Verbindungen der Formel Th
hergestellt:
CH
R -
/ CH CHZ CH3
\ (I h)
R, co-(CH,)  — L ]
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Auf diese Art oder nach einer der oben angegebenen Methoden werden folgende Verbindungen der Formel Ii

hergestellt:
/ CH CH -CH3
(I 1)
™ co- -(CH,) -R
Verb R, R, R; R, n R;
Nr.
5.1 CH; CH; H H 1 1,2,4-Tr. Smp. 86-87°C
52 CH, CH, 3-CH; 5-CH; 1 1,2,4-Tr.
5.3 CH, CH, 4-Cl H 1 1,2,4-Tr.
54 CH, CH;, 3-Br H 1 1,2,4-Tr.
5.5 CH, CH, H H 1 1,2-Pyr.
5.6 CH, CH; 3-CH; H 1 1,2-Pyr.
57 CH; CH, 3-Cl H 1 1,2-Pyr.
5.8 CH, CH, 3-Br H 1 1,2-Pyr.
59 CH; C,H; 4-Cl H 1 1,2-Pyr.
5.10 CH, CH, H H 2 1,2-Pyr.
5.11 CH, CH; H H 2 1,2,4-Tr.
5.12 CH; CH, H H 1 1,3-Im.
5.13 CH, CH, 4-Ci H 1 1,3-Im.
5.14 CH; CH; 3-CH, H 1 1,3-Im.
5.15 CH; CH, 3-CH; 5-CH, 1 1,3-Im.
5.16 CH;, Ci H H 2 1,3-Im.
5.17 CH, CH, H H 2 1,3-Im.
5.18 CH, CH, H H 1 1,2,3-Tr.
5.19 CH; CH;, H H 2 1,2,3-Tr.
5.20 CH; CH, 3-Br H 1 1,2,3-Tr.
5.21 CH; Cl 4-Cl H 1 1,2,3-Tr.
5.22 CH,0 CH, H H 1 1,2,3-Tr.
5.23 CH, CH, H H 1 1,2,4-Tr. (4)
5.24 CH, CH, 4-Ci H 1 1,24-Tr. (4)
5.25 CH, CH;, 3-CH, H- 1 1,2,4-Tr.
/ N 45
1,2,4-Tr.(4)

1,2,3 =« Tr.= =

so  Die Verbindungen der Formel I werden fiir sich allein
oder zusammen mit geeigneten Triigern und/oder anderen
Zuschlagstoffen verwendet werden. Geelgnete Tréger und
Zuschlagstoﬁ”e konnen fest oder fliissig sein und entsprechen
den in der Formulierungstechnik iiblichen Stoffen wie z.B.

ss natiirlichen oder regenerierten mineralischen Stoffen, L6-
sungs-, Dispergier-, Netz-, Haft-, Verdickungs-, Binde- oder
Diingemitteln.

Der Gehalt an Wirkstoff in handelsfﬁhlgen Mitteln liegt
vorzugsweise zwischen 0,1 bis 90%.

60 Zur Applikation kénnen die Verbindungen der Formel I
in den folgenden Aufarbeitungsformen vorliegen (wobei die
Gewichts-Prozentangaben in Klammern vorteilhafte Men-
gen an Wirkstoff darstellen):

65 Feste Aufarbeitungsformen: Stiubemittel und Streumittel
(bis zu 10%) Granulate, Umhiillungsgranulate, Impré-
gnierungsgranulate und Homogengranulate, Pellets (K 61-
ner) (1 bis 80%);
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Fliissige Aufarbeitungsformen:

a) in Wasser dispergierbare Wirkstoffkonzentrate: Spritz-
pulver (wettable powders) und Pasten (25-90% in der Han-
delspackung, 0,01 bis 15% in gebrauchsfertiger Losung);
Emulsions- und Losungskonzentrate (10 bis 50%; 0,01 bis
15% in gebrauchsfertiger Losung);

b) Losungen (0,1 bis 20%); Aerosole

Die Wirkstoffe der Formel I vorliegender Erfindung kon-
nen beispielsweise wie folgt formuliert werden:

Stiubemittel: Zur Herstellung eines a) 5%igen und b)
2%igen Stdubemittels werden die folgenden Stoffe verwen-
det:
a) 5 Teile Wirkstoff,

95 Teile Talkum;
b) 2 Teile Wirkstoff,

1 Teil hochdisperse Kieselsdure,

97 Teile Talkum;

Die Wirkstoffe werden mit den Trégerstoffen vermischt
und vermahlen und kdnnen in dieser Form zur Anwendung
verstdubt werden.

Granulate: Zur Herstellung eines 5%igen Granulates wer-
den die folgenden Stoffe verwendet:

5 Teile Wirkstoff,

0,25 Teile epoxidiertes Pflanzendl,
0,25 Teile Cetylpolyglykolither,
3,50 Teile Polyathylenglykol,
91 Teile Kaolin (Korngrdsse 0,3-0,8 mm).

Die Aktivsubstanz wird mit epoxidiertem Pflanzen6l ver-
mischt und mit 6 Teilen Aceton geldst, hierauf wird Poly-
dthylenglykol und Cetypolyglykolédther zugesetzt. Die so er-
haltene Losung wird auf Kaolin aufgespriiht, und anschlies-
send wird das Aceton im Vakuum verdampft. Ein derartiges
Mikrogranulat wird vorteilthaft zur Bekimpfung von Boden-
pilzen verwendet.

Spritzpulver: Zur Herstellung eines a) 70%igen b) 40%igen
c) und d) 25%igen e) 10%igen Spritzpulvers werden folgen-
de Bestandteile verwendet:
a) 70 Teile WirkstofT,

5 Teile Natriumdibutylnaphthylsulfonat,

3 Teile Naphthalinsulfonsduren-Phenolsulfonsduren-

For Formaldehyd-Kondensat 3:2: 1,
10 Teile Kaolin,
12 Teile Champagne-Kreide;

b) 40 Teile Wirkstoff,

5 Teile Ligninsulfonsdure-Natriumsalz,
1 Teil Dibutylnaphthalinsulfonsiure-

Natriumsalz,
54 Teile Kieselsdure;
¢) 25 Teile Wirkstoff,

4,5 Teile Calcium-Ligninsulfonat,
1,9 Teile Champagne-Kreide/Hydroxy-
dthylcellulose-Gemisch (1 : 1),
1,5 Teile Natrium-dibutyl-naphthalinsulfonat,
19,5 Teile Kieselsdure,
19,5 Teile Champagne-Kreide,
28,1 Teile Kaolin;
25  Teile Wirkstoff,
2,5 Teile Isooctylphenoxy-polyoxyathylen-
dthanol,
1,7 Teile Champagne-Kreide/Hydroxy-
dthylcellulose-Gemisch (1 : 1),
8.3 Teile Natriumaluminiumsilikat,
16,5 Teile Kieselgur,
46 Teile Kaolin;
e) 10 Teile Wirkstoff,

d)

3 Teile Gemisch der Natriumsalze von
gesiittigten Fettalkoholsulfaten,
5 Teile Naphthalinsulfonséure/Formaldehyd-
Kondensat,
s 82 Teile Kaolin;

Die Wirkstoffe werden in geeigneten Mischern mit den
Zuschlagstoffen innig vermischt und auf entsprechenden
Miihlen und Walzen vermahlen. Man erhélt Spritzpulver
von vorziiglicher Benetzbarkeit und Schwebefdhigkeit, die

10 sich mit Wasser zu Suspension der gewiinschten Konzentra-
tion verdiinnen und insbesondere zur Blattapplikation ver-
wenden lassen.

Emulgierbare Konzentrate: Zur Herstellung eines
25%igen emulgierbaren Konzentrates werden folgende Stof-

15 fe verwendet:
25 Teile Wirkstoff,
2,5 Teile epoxidiertes Pflanzendl,
10 Teile eines Alkylarylsulfonat/
Fettalkoholpolyglykoldther-Gemisches,
20 5 Teile Dimethylformamid,
57,5 Teile Xylol. :

"~ Aus solchen Konzentraten konnen durch Verdiinnen mit
Wasser Emulsionen jeder gewiinschten Konzentration her-
gestellt werden, die besonders zur Blattapplikation geeignet

25 sind.
Beispiel 2:

Wirkung gegen Phytophthora infestans auf Tomaten.

. Ia) Residual-priventive Wirkung

Tomaten-Pflanzen der Sorte «Roter Gnom» werden

30 nach 3wdchiger Anzucht nach dem Besprithen mit einer
0,06% Aktivsubstanz enthaltenden Briihe (hergestellt aus
der zu einem Spritzpulver aufgearbeiteten Wirksubstanz)
und deren Antrocknen mit einer Zoosporensuspension von
Phytophthora infestans infiziert. Sie bleiben dann wihrend 6

35 Tagen in einer Klimakammer bei 18 bis 20 °C und hoher
Luftfeuchtigkeit, die mittels eines kiinstlichen Spriihnebels
erzeugt wird. Nach dieser Zeit zeigen sich typische Blattflek-
ken. Ihre Anzahl und Grdsse sind der Bewertungsmassstab
fiir die gepriifte Substanz. '

4 Ib) Kurative Wirkung
Tomatenpflanzen der Sorte «Roter Gnom» werden nach
dreiwSchiger Anzucht mit einer Zoosporensuspension des
Pilzes bespriiht und in einer Kabine bei 18 bis 20 °C und ge-
sittigter Luftfeuchtigkeit inkubiert. Unterbruch der Be-

% feuchtung nach 24 Stunden. Nach dem Abtrocknen der
Pflanzen werden diese mit einer Brithe bespriiht, die die als
Spritzpulver formulierte Wirksubstanz in einer Konzentra-
tion von 0,06% enthilt. Nach dem Antrocknen des Spritzbe-
lages werden die Pflanzen wieder in der Feuchtkabine wih-

Urend 4 Tagen aufgestellt. Anzahl und Grosse der nach dieser
Zeit auftretenden typischen Blattflecken sind der Bewer-
tungsmassstab fiir die Wirksamkeit der gepriiften Substan-
zen.

55 II) Préventiv-Systemische Wirkung
Die als Spritzpulver formulierte Wirksubstanz wird in ei-
ner Konzentration von 0,006% (bezogen auf das Boden-
volumen) auf die Bodenoberfliche von drei Wochen alten
eingetopften Tomatenpflanzen der Sorte «Roter Gnom» ge-
60 geben. Nach dreitégiger Wartezeit wird die Blattunterseite
der Pflanzen mit einer Zoosporensuspension von Phytoph-
thora infestans bespriiht. Sie werden dann 5 Tage in einer
Spriihkabine bei 18 bis 20 °C und gesittigter Luftfeuchtig-
keit gehalten. Nach dieser Zeit bilden sich typische Blattflek-
65 ken, deren Anzahl und Grésse zur Bewertung der Wirksam-
keit der gepriiften Substanzen dienen.
In diesen drei Versuchen zeigten die Verbindungen der
Formel I gute blattfungizide Wirkung.



Mit den Verbindungen wurde der Pilzbefall durch-
schnittlich auf weniger als 20% reduziert. Mit den Verbin-
dungen der Unter-Formel Ic wurde der Pilzbefall, vor allem
auch in der systemischen Priifung vollstédndig oder fast voll-
stindig gehemmt (0-10%). Insbesondere verhinderten die
Verbindungen 1.1, 1.2, 1.5,2.1, 4.1, 4.4, 4.14 und 5.1 den
Pilzbefall vollstdndig. Dabei dienten infizierte, aber unbe-
handelte Tomatenpflanzen als Kontrolle (= 100% Befall).

Beispiel 3:
Wirkung gegen Plasmopara viticola (Bert. et Curt.)
(Berl. et De Toni) auf Reben
a) Residual-praventive Wirkung

Im Gewichshaus wurden Rebenstecklinge der Sorte
«Chasselas» herangezogen. Im 10-Blatt-Stadium wurden 3
Pflanzen mit einer aus der als Spritzpulver formulierten
Wirksubstanz hergestellten Briihe (0,06% Wirkstoff) be-
spriiht. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden die
Pflanzen auf der Blattunterseite mit der Sporensuspension
des Pilzes gleichmissig infiziert. Die Pflanzen wurden an-
schliessend wihrend 8 Tagen in einer Feuchtkammer gehal-
ten. Nach dieser Zeit zeigten sich deutliche Krankheitssymp-
tome an den Kontrollpflanzen. Anzahl und Grdsse der In-
fektionsstellen an den behandelten Pflanzen dienten als Be-
wertungsmassstab fiir die Wirksamkeit der gepriiften Sub-
stanzen.

b) Kurative Wirkung

Rebenstecklinge der Sorte «Chasselas» wurden im Ge-
wichshaus herangezogen und im 10-Blatt-Stadium mit einer
Sporensuspension von Plasmopara viticola an der Blattun-
terseite infiziert. Nach 24 Stunden Aufenthalt in der Feucht-
kabine wurden die Pflanzen mit einer 0,06%igen Wirkstoff-
briihe bespriiht, die aus einem Spritzpulver des Wirkstoffs
hergestellt worden war. Anschliessend wurden die Pflanzen 7
Tage weiterhin in der Feuchtkabine gehalten. Nach dieser
Zeit zeigten sich die Krankheitssymptome an den Kontroll-
pflanzen. Anzahl und Grdosse der Infektionsstellen an den
behandelten Pflanzen dienten als Bewertungsmassstab fiir
die Wirksamkeit der gepriiften Substanzen.

Die Verbindungen der Formel I zeigten gute blattfungizi-
de Wirkungen in diesen beiden Versuchen, wobei der Pilzbe-
fall der Reben im Durchschnitt auf weniger als 20% im Ver-
gleich mit Kontrollpflanzen gesenkt wurde. Besonders gute
Wirkung zeigten Verbindungen der Untergruppen Ic und Id.

Beispiel 4:
Wirkung gegen Pythium debaryanum an Zuckerriiben
{(Beta vulgaris)
a) Wirkung nach Bodenapplikation

Der Pilz wird auf sterilen Haferk6rnern kultiviert und ei-
ner Erde-Sand-Mischung beigegeben. Die so infizierte Erde
wird in Blument6pfe abgefiillt und mit Zuckerriibensamen
besdt. Gleich nach der Aussaat werden die als Spritzpulver
formulierten Versuchspriparate als wéssrige Suspensionen
iiber die Erde gegossen (20 ppm Wirkstoff bezogen auf das
Erdvolumen).

Die Topfe werden darauf wihrend 2-3 Wochen im Ge-
wichshaus bei 20-24 °C aufgestellt. Die Erde wird dabei
durch leichtes Bespriihen mit Wasser gleichméssig feucht ge-
halten. Bei der Auswertung der Tests wird der Auflauf der
Zuckerriibenpflanzen sowie der Anteil gesunder und kranker
Pflanzen bestimmt.

b) Wirkung nach Beizapplikation
Der Pilz wird auf sterilen Haferk6rnern kultiviert und ei-
ner Erde-Sand-Mischung beigegeben. Die so infizierte Erde
wird in Blument6pfe abgefiillt, und mit Zuckerriibensamen
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besit, die mit den als Beizpulver formulierten Versuchs-
priparaten gebeizt worden sind (1000 ppm Wirkstoff be-
zogen auf das Samengewicht). Die besidten Topfe werden
wihrend 2-3 Wochen im Gewéichshaus bei 2024 °C aufge-

s stellt. Die Erde wird dabei durch leichtes Bespriihen mit
Wasser gleichmassig feucht gehalten.

Bei der Auswertung wird der Auflauf der Zuckerriiben-
pflanzen sowie der Anteil gesunder und kranker Pflanzen be-
stimmt.

10 Nach der Behandlung mit den Wirkstoffen der Formel I
liefen, sowohl unter den Testbedingungen a) wie b) mehr als
80% der Zuckerriibenpflanzen auf und hatten ein gesundes
Aussehen,

Hervorzuheben ist z. B. die starke Wirkung der Verbin-

15 dungen Nr. 1.1, 1.7 und 5.1.

Beispiel 5
Wirkung gegen Cercospora arachidicola auf Erdnuss
(Arachis hypogaea)
Residual-protektive Wirkung
10-15 cm hohe Erdnusspflanzen wurden mit einer aus
Spritzpulver der Wirksubstanz hergestellten Spritzbriihe
(0,02% Aktivsubstanz) bespriiht und 48 Std. spéter mit einer
Konidien-Suspension des Pilzes infiziert. Die infizierten
25 Pflanzen wurden wihrend 24 Std. bei ca. 21 °C und hoher
Luftfeuchtigkeit inkubiert und anschliessend bis zum Auf-
treten der typischen Blattflecken in einem Gewéchshaus auf-
gestellt. Die Beurteilung der fungiziden Wirkung erfolgte 12
Tage nach der Infektion basierend auf Anzahl und Grosse
30 der auftretenden Flecken.

Im Vergleich mit infizierten, aber unbehandelten Kon-
trollpflanzen war der Pilzbefall bei Behandlung mit Wirk-
stoffen der Formel I stark gehemmt, insbesondere bei Ein-
satz der Verbindung Nr. 5.1 (Befall 0-5%).

35

20

Beispiel 6
Wirkung gegen Erysiphe graminis auf Hordeum vulgare
(Gerste)
Residual-protektive Wirkung
Ca. 8 cm hohe Gerstenpflanzen wurden mit einer aus
Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten Spritzbriihe
(0,06% Aktivsubstanz) bespriiht. Nach 48 Stunden wurden
die behandelten Pflanzen mit Konidien des Pilzes bestdubt.
Die infizierten Gerstenpflanzen wurden in einem Gewéchs-
45 haus bei ca. 22 °C aufgestellt und der Pilzbefall nach 10 Ta-
gen beurteilt.

Ein grosser Teil der Verbindungen der Formel I bewirkte
in diesem Test eine Reduktion des Pilzbefalls auf deutlich
<20%. Die mit Verbindung 1.2 behandelten Pflanzen waren

so vollig frei von jedem Befall,

40

Beispiel 7
Wirkung gegen Puccinia triticina auf Weizen
a) Residual-protektive Wirkung
ss  Weizenpflanzen wurden 6 Tage nach der Aussaat mit ei-
ner aus Spritzpulver des Wirkstoffs hergestellten Spritzbrithe
(0,06% Aktivsubstanz) bespriiht. Nach 24 Stunden wurden
die behandelten Pflanzen mit einer Uredosporensuspension
des Pilzes infiziert. Nach einer Inkubation wéihrend 48 Stun-
60 den bei 95-100% relativer Luftfeuchtigkeit und ca. 20 °C
wurden die infizierten Pflanzen in einem Gewéchshaus bei
ca. 22 °C aufgestellt.
Die Beurteilung der Rostpustelnentwicklung erfolgte 12
Tage nach der Infektion.
65
b) Systemische Wirkung
Zu Weizenpflanzen wurde 5 Tage nach der Aussaat eine
aus Spritzpulver des Wirkstoffs hergestellte Spritzbriihe ge-
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10
gossen (0,01% Aktivsubstanz bezogen auf das Bodenvolu- urteilung der Rostpustelnentwicklung erfolgte 12 Tage nach
men). Nach 48 Stunden wurden die behandelten Pflanzen der Infektion.
mit einer Uredosporensuspension des Pilzes infiziert. Nach In diesen beiden Versuchen zeigten Verbindungen der
einer Inkubation wihrend 48 Stunden bei 95-100% relativer

Formel I eine starke Wirkung. Verbindung Nr. 1.2 verhin-
Luftfeuchtigkeit und ca. 20 °C wurden die infizierten Pflan-

s derte im systemischen Versuch den Rostbefall fast vollstin-
zen in einem Gewichshaus bei ca. 22 °C aufgestellt. Die Be- dig (0-5% Befall).
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