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1-Halogen-1-azolylmethyloxiran; Pflanzen; — X B
Saureadditionssalz; Verfahren; Bekampfung; Pilze [\]§)N._< /A
(57) Die Erfindung betrifft fungizide Mittel, enthaltend o \CH

einen festen oder fliissigen Tragerstoff und ein I
1-Halogen-1-azolylmethyloxiran der Formel |, in welcher R' ‘1 ‘2
und R? Alkyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Tetrahydropyranyl, R R

Norbornyl, Pyridyl, Naphthyl, Biphenyl oder Phenyl
bedeuten, A den Rest O oder eine Einfachbindung
hedeutet, B den Rest F, Cl oder Br bedautet, X den Rest CH
oder N bedeutet, oder dessen fiir Pflanzen vertragliches
Saureadditionssalz oder Metallkomplex und Verfahren zur
Bekampfung von Pilzen mit diesen Verbindungen. Formel |
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Erfindungsanspriiche
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Fungizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einem festen
oder flissigen Trdgerstoff und einem l1-Halogen-l-azolylmethyloxiran
der Formel I

in welcher

Rl und RZ gleich oder verschieden sind und Cj-Cg-Alkyl, Cs-Cg-Cyclo-
alkyl, Cs-Cg-Cycloalkenyl, Tetrahydropyranyl, Norbornyl, Pyridyl,
Naphthyl, Biphenyl oder Phenyl bedeuten, wobei diese Reste einfach bis

di-eifach durch Halogen, Nitro, Phenoxy, Amino, Alkyl, Alkoxy oder
Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4-C-Atomen substituiert sein konnen,

A den Rest 0 oder eine Einfachbindung bedeutet,
B den Rest F, Cl oder Br bedeutet,
X den Rest CH oder N bedeutet,

oder dessen fiir Pflanzen vertrdglichem Sdureadditionssalz oder
Metallkomplex.

verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch_gekennzeichnet, dap man
eine fungizid wirksame Menge eines 1-Halogen-1-azolylmethyloxirans der
Formel I

=X

| | BA

NN—(/ \ I

?H

R2

i
R1

in welcher

R! und RZ gleich oder verschieden sind und Cj-Cg-Alkyl, Cy4-Cg-Cyclo-
alkyl, Cg-Cg-Cycloalkenyl, Tetrahydropyranyl, Norbornyl, Pyridyl,
Naphthyl, Biphenyl oder Phenyl bedeuten, wobei diese Reste einfach bis
dreifach durch Halogen, Nitro, Phenoxy, Amino, Alkyl, Alkoxy oder
Halogenalkyl! mit jeweils 1 bis 4-C-Atomen substituiert sein konnen,
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A den Rest O oder eine Einfachbindung bedeutet,

B den Rest F, Cl oder Br bedeutet,

X den Rest CH oder N bedeutet,

oder dessen fiir Pflanzen vertrigliches Siureadditionssalz oder

Metallkomplex auf die P*lze oder auf durch Pilzbefall bedrohte
Materialien, Fldchen, Pflanzen oder Saatgliter einwirken 1dpt.
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Fungizide Mittel
Anwendungsgebiet der Erfindung

Die neuen Fungizide kdnnen in der Landwirtschaft als Pilzbekdmpfungsmittel
angewendet werden.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es ist bekannt, Triazolylmethyloxirane, z.B. das 2-(1,2,4-Triazol-1-y1-
methy1l)-2-pheny1-3-(4-chlorphenyl)-oxiran oder das 2-(Imidazol-1-y1-
methyl)-2-phenyl-3-(4~-chlorphenyl)-oxiran (DE-32 18 130.2) als Fungizide
zu verwenden. Ihre Wirkungen sind jedoch unzureichend. Daher sind sie zur
Bekdmpfung von Schadpilzen im Pflanzenschutz wenig geeignet.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung von fungziden Mitteln mit verbes-
serter Wirksamkeit bei Pilzen, wobei jedoch Nutzpflanzen nicht geschidigt
werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue chemische Verbindungen mit
fungizider Wirksamkeit bereitzustellen.

Es wurde nun gefunden, dap 1-Halogen-l-azolylpropene und -methyloxirane
der Formel I -

1

B A
NAN— / \ I
C——CH
Rl R2
in welcher

Rl und R2 gleich oder verschieden sind und Cy-Cg-Alkyl, Cs-Cg-Cycloalkyl,
C5-Cg-Cycloalkenyl, Tetrahydropyranyl, Norbornyl, Pyridyl, Naphthyl,
Biphenyl oder Phenyl bedeuten, wobei diese Reste einfach bis dreifach
durch Halogen, Nitro, Phenoxy, Amino, Alkyl, Alkoxy oder Halogenalkyl mit
jeweils 1 bis 4-C~Atomen substituiert sein konnen,

A den Rest 0 oder eine Einfachbindung bedeutet,
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B den Rest F, Cl oder Br bedeutet,
X den Rest CH oder N bedeutet,

sowie deren flr Pflanzen vertrdgliche Siureadditionssalze und Metall-
komplexe, eine bessere fungizide Wirkung besitzen als bekannte Azol-
verbindungen,

Die Verbindungen der Formel I anthalten asymmetrische C-Atome und kénnen
daher als Enantiomere und Diastereomere auftreten. Die Gemische von
Diastereomeren lassen sich bei den erfindungsgemdpen Verbindungen in
Ublicher Weise, beispielsweise aufgrund ihrer unterschiedlichen
Loslichkeit oder durch Sdulenchromatographie trennen und in reiner Form
isolieren. Die Racemate lassen sich bei den erfindungsgemdpen Verbindungen
nach bekannten Methoden, beispielsweice durch Salzbildung mit einer
optisch aktiven Sdure, Trennung der diastereomeren Salze und Freisetzung
der Enantiomeren mittels einer Base trennen. Als fung zide Mittel kann man
sowohl die einheitlichen Diastereomere bzw. Enantiomére als' auch deren bei
der Synthese anfallenden Gemische verwenden.

Rl und RZ bedeuten beispielsweise C1-Cg-Alkyl, insbesondere C;-C4-Alkyl,
(Methyl, Ethyl, Isopropyl, n-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, Neopentyl), 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, p-Biphenyl, Phenyl,
Halogenphenyl, 2-Chlorphenyl, 2-Fluorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Chlorphenyl,
3-8romphenyl, 3-Fluorphenyl, &4-Fluorphenyl, 4-Chlorphenyl, &4-Bromphenyl,
2,4-Dichlorphenyl, 2,3-Dichlorphenyl, 2,5-Dichlorphenyl, 2,6-Dichlor-
phenyl, 2-Chlor-6-fluorphenyl, C;-C4-Alkoxyphenyl, 2-Methoxyphenyl,
3-Methoxyphenyl, &4-Methoxyphenyl, 2,4-Dimethoxyphenyl, 4-Ethylphenyl,
4-Tsopropylphenyl, 4-tert.-Butylphenyl, Cl-C4-Aliylphenyl, b-tert.-Butyl-
oxyphenyl. 2-Chlor-4-fluorphenyl, 2-Chlor-6-methy'phenyl, 3,4-Dimethoxy-
phenyl, 3-Phenoxyphenyl, &4-Phenoxyphenyl, 3-Nitrophenyl, 4-Nitrophenyl,
3-Aminophenyl, &4~-Aminophenyl, 2-Aminophenyl, 2-Trifluormethylphenyl,
3-Trifluormethylphenyl, &4-Trifluormethylphenyl, 3-Pyridyl, Tetrahydro-
pyranyl, Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 2-Cyctohexenyl, 3-Cyclo-
hexenyl, Norbornyl.

Sdureadditionssalze sind beispielsweise die Hydrochloride, Bromide,
Sulfate, Nitrate, Phosphate, Oxalate, oder Dodecylbenzolsulfonate. Die
Wirksamkeit der Salze geht auf das Kation zuriick, so dag es auf das Anion
i.a. nicht ankommt. Die erfindungsgemiBen Wirkstoffsalze werden herge-
stellt durch Umsetzung der Imidazolylmethyloxirane (I) mit den Siuren.
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Metallkomplexe der Wirkstoffe I oder ihrer Salze kénnen z.B. mit Kupfer,

Zink, Zinn, Mangan, Eisen, Kobalt oder Nickel gebildet werden, indem man
die Imidazolylmethyloxirane mit entsprechenden Metallsalzen umsetzt, z.8.
mit Kupfersulfat, Zinkchlorid, Zinnchlorid, Mangansulfat,

Die Verbindungen der Formel I, in denen A den Rest O und B den Rest F, Cl
oder Br bedeutet, kdénnen z.B. hergestellt werden, indem man eine
Verbindung der Formel Il
CHO O
\

/\
C—CH 11

Rl R2

in welcher Rl und R2 die angegebenen Bedeutungen haben, mit einer
Verbindung der Formel I1I

—X

| 111
N_-N-Me

in der Me und X die oben angegebenen Bedeutungen haben, in Gegenwart von
einem Thionylhalogenid zur Umsetzung bringt.

Die Umsetzung erfclgt z.B. gegebenenfalls in Gegenwart eines Ldsungs- oder
Verdinnungsmittels bei Temperaturen zwischen -30 und 80°C. Zu den bevor-
zugten LOsungs- und Verdlnnungsmitteln gehéren Nitrile wie Acetonitril
oder Propionitril, Ether wie Tetrahydrofuran, Diethylether, Dimethoxy-
ethan, Dioxan oder Diisopropylether und insbesondere Kohlenwasserstoffe
und Chlorkohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Toluol, Methylenchlorid,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Dichlorethan oder entsprechende
Gemische.

Die neuen Ausgangsverbindungen II erhilt man z.B. durch Epoxidierung der
entsprechenden Olefine IV

CHO .
R)1==CH-—R2 Iv

in denen R! und R2 die oben angegebenen Bedeutungen haben,mit Peroxy-
carbonsduren wie Perbenzoesiure, 3-Chlorperbenzoesdure, 4-Nitroperbenzoe-
sdure, Monoperphthalsiure, Peressigsdure, Perpropionsdure, Permaleinsiure,
Monoperbernsteinsdure, Perpelargonsiure oder Trifluorperessigsdure in
indifferenten Losungsmitteln, vorzugsweise chlorierten Kehlenwasser-
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stoffen, z.B., Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Dichlor-
ethan, aber gegebenenfalls auch in Essigsdure, Essigester, Aceton oder
Dimethylformamid, gegebenenfalls in Gegenwart eines Puffers wie Natrium-
acetat, Natriumcarbonat, Dinatriumhydrogenphosphat, Triton B. Man arbeitet
2.8, zwischen 10 und 100°C und katalysiert die Reaktion gegebenenfalls
z.B. mit Jod, Natriumwolframat oder Licht. Zur Oxidation eignen sich auch
alkalische Losungen von Wasserstoffperoxid (ca. 30%ig) in Methanol,
Ethanol, " Aceton oder Acetonitril bei 25 bis 300C sowie Alkylhydroperoxide,
z.8. tert.-Butylhydroperoxid, unter Zusatz eines Katalysators, z.B.
Natriumwol framat, Perwolframsdure, Moiybddnhexacarbonyl oder Vanadyl-
acetylacetonat. Die genannten Oxidationsmittel lassen sich z.T. in situ
erzeugen.

Die Verbindungen der Formel I, in denen A eine Einfachbindung bedeutet,
konnen z.8. hergestellt werden, indem man eine Verbindung der Formel IV

CHO
R%=CH—R2 v

in welcher Rl und R2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, mit einer
verbindung der Formel III

==X
N-N-Me

Il

in der Me und X die .ben angegebenen Bedeutungen haben, in Gegenwart eines
Thionylhalogenids zur Umsetzung bringt.

Die Umsetzung erfolgt z.8. gegebenenfalls in Gegenwart eines Ldsungs-oder
verdiinnungsmittels bei Temperaturen zwischen -30 und 80°C. Zu den bevor-
zugten Losungs- und Verdiinnungsmitteln gehdren Nitrile wie Acetonitril
oder Propionitril, Ether wie Tetrahydrofuran, Diethylether, Dimethoxy-
ethan, Dioxan oder Diisopropylether und insbesondere Kohlenwasserstoffe
und Chlorkohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Toluol, Methylenchlorid,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Dichlorethan oder ‘entsprechende
Gemische.

Die Verbindungen IV lassen sich entsprechend allgemein bekannten Verfahren
zur Aldehydsynthese (Houben-Weyl-Miuiler, Methoden der Organischen Chemie,
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1983, Bd E 3) herstellen.
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Die folgenden Beispiele erldutern die Herstellung der Wirkstoffe.
1. Herstellung der Ausgangsctoffe

5 vorschrift 1
E/Z-2-(4~Fluorphenyl)-3-(2-chlorphenyl)-propenal

Zu einer LOsung von 35 g 2-Chlorbenzaldehyd in 300 ml Methanol werden
4,2 g Natriumhydroxid in 30 ml wasser gegeben. Das Reaktionsgemisch wird

10 auf 10°C gekiih1t und schnell 36 g 4-Fluorphenylacetaldehyd zugesetzt,
wobei die Temperatur in der Losung auf 30 - 40°C ansteigt. Nach
10-stiindigem Rlhren bei 40°C werden die ausgefallenen Kristalle aus der
abgekiihlten Reaktionslésung abgesaugt.

15 vorschrift 2
cis-2-Formy1-2-(4~fluorphenyl)-3-(2-chlorphenyl)-oxiran

78,2 g E-2-(4-Fluorphenyl)-3-(2-chlorphenyl)-propenal verdeén in 300 ml
Methanol geldst und 1 ml Natronlauge (konz.) zugesetit. Die Reaktions-
20 16sung wird bei 0°C geriihrt, wihrend 20,5 g Wasserstoffperoxyd (ca.
50 %ig) langsam zugetropft werden, wobei die Innentemperatur von 30°C
nicht dberschritten wird. Nach beendeter Zugabe wird sechs Stunden bei
(20°C) Raumtemperatur geriihrt, anschliepend 100 ml Wasser zugesetzt und
die entstandene Emulsion mit Methyl-tert.-butylether ausgeschiittelt. Die
25 isolierte organische Phase wird daraufhin Uber Natriumsulfat getrocknet
und eingeengt. Man erhdlt 52,5 g (63 %) cis-2-Formyl-Z-(4-fluorphenyl)-3-
(2-chlorphenyl)-oxiran.

Ausfiihrungsbeispiele
30
Herstellung der Endprodukte

Beispiel 1

35 Zu einer Losung von 29,7 g Triazol in 150 ml Methylenchlorid wird bei 09C
unter Stickstoffatmosphdre 12,8 g Thionylchlorid zugesetzt. Nach beendeter
Zugabe wird bei Raumtemperatur fiir 30 Minuten geriihrt und anschliepend
20 g cis-2-Formy1-2-(4-fluorphenyl)-3-(2-chlorphenyl)-oxiran zugegeben.
Nachdem das Reaktionsgemisch 12 - 15 Stunden bei Raumtemperatur riihrte,

40 wird der Losung 100 ml Wasser zugesetzt und die organische Phase abge-
trennt. Die verbleibende widssrige Phase wird zweimal mit Methylenchlorid
ausgeschiittelt und die gesammelten organischen Phasen zweimal mit qge-
sdttigter Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen. Die isolierte organi-



10

15

20

25

30

35

40

gsosro 2 83911

BASF Aktiengesellschaft 8 0.Z. 0050/40082 ODDR

sche Phase wird daraufhin iiber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt,
wobei 23,7 g (85 %) 1'RS-cis-2-[1-(1,2,4-Triazol-1-y1)~1-chlor-methy1]}-2-
(4-fluorphenyl)-3-(2-chlorphenyl)-oxiran als 2:1-Diastereomerengemisch
erhalten werden. Man erhdlt aus Methyl-tert.-butylether 5,8 g des vermehrt
gebildeten Diastereomeren A mit dem Schmelzpunkt 152-156°C (verbindung

Nr. 1).

Beispiel 2

Zu einer Lésung von 63,1 g Triazol in 250 ml Methylenchlorid wird bei 0°C
unter Stickstoffatmosphdre 27,2 g Thionylchlorid zugesetzt. Nach beendeter
Zugabe wird fiir 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt und anschliepfend 40
g E-2-(4-Fluorphenyl)-3-(2-chliorphenyl)-propenal zugegeben. Nachdem das
Reaktionsgemisch 12-15 Stunden bei Raumtemperatur riihrte, wird der Ldsung
100 ml wasser zugesetzt und die organische Phase abgetrennt. Die verblei-
bende wdssrige Phase wird zweimal mit Methylenchlorid ausgeschiittelt und
die gesammelten organischen Phasen zweimal mit gesdttigter Natrium-
hydrogencarbonat-Losung gewaschen. Die isolierte organische Phase wird
daraufhin iber Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und durch Chromato-
graphie an Kieselgel (Essigester/n-Hexan=9:1) gereinigt. Man erhdit 21,7 ¢
41 %) E-1-Chlor-1-(1,2,4-triazol-1-y1)-2-(4-fluorphenyl)-3-(2-chlor-
phenyl)-prop-2-en (Verbindung Nr. la).

Beispiel 3

Zu einer L&sung von 14,9 g Triazol in 75 ml Methylenchlorid wird bei 0°C
unter Stickstoffatmosphdre 11,2 g Thionylbromid zugesetzt. Nach beendeter
Zugabe wird be: Raumtemperatur fiir 30 Minuten geriihrt und anschliepend 10
g cis-2-Formyl-2-(4-fluorphenyl)-3-(2~-chlorphenyl)-oxiran zugegeben. Nach-
dem das Reaktionsgemisch 12-15 Stunden bei Raumtemperatur riihrte, wird der
Lésung 100 ml wasser zugesetzt und die organische Phase abgetrennt. Die
verbleibende wadssrige Phase wird zweimal mit Methylenchlorid ausge-
schiittelt und die gesammelten organischen Phasen zweimal mit gesdttigter
Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen. Die isolierte organische Phase
wird daraufhin iiber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt, wobei 10,5 g
(72 %) 1’RS-cis-2-[1-(1,2,4-Triazol-1-y1)-1-brom-methy1]-2-(4-fluor-
phenyl)-3-(2-chlorphenyl)-oxiran als 2:1-Diastereomerengemisch erhalten
werden. Man erhdlt aus Methyl-tert.-butylether 3,5 g des vermehrt gebil-

sren

deten Diastereomeren A mit dem Schmelzpunkt 151-155%¢ (Verbindung Nr. 3).
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Entsprechend Beispiel 1 und 3 kdnnen die in der Tabelle 1 aufgefiihrten
Verbindungen hergestellt werden.

Entsprechend Beispiel 2 kdnnen die in der Tabelle 2 aufgefiihrten
5 Verbindungen hergestellt werden.

10

15

20

25

30

35

40



-40 -

283911

N 12 1493-E40-4 "M92-1-4 027
N a8 TH99-€10-7 7H92-1-% 61
yosiwsbuasswoljueuy 20L21-921 N 12 THI5-E40-7 TH90-3-y 81
N 4 H93-E40-7 T490-4-% L1
N Jg €H93-3-%-10-7 H90~-4-4 91
N 12 €493-3-4-10-¢ "H93-4-4v g1
N 4 €H93-3-4-10-7 TH92-4-4 41
N Jg €n99-C10-% 7 YH93-1-% €1
N 12 €H99-C10-% 2 H90-4-4 71
N 4 £H99-C10-% ¢ M93-3-9 11
N Jg HSO-19-4 H99-1-% 01
HO 12 H99-10-v 1493-3-4v 6
N 12 H99-10-% YH93-1-% 8
N 4 H93-12-4 TH93-3-4 ¢
HD 4 H93-12-7 "H90-3-4 9
N 4 H99-10-2 TH93-4-4 g
HD Jg H93-13-2 H90-4-4 4
yosiwsbusaswoijueuly 204S1~-1G1 N NT:| H93-10-2 "M93-1-% ¢
yostwabuauawoaaazseig-1: 1 20ZST1-4%1 HD 12 H92-12-2 "M93-3-4y 7
ysstwabuauawoljueus J09C1-2G1 N 12 H99-12-2 H99-1-4 1
BunyJauwag d1/duyos X g 24 14 ~dss
zd 14
I“_u/ll\n_uvlz\/z
~
08 WHHL
) 1 @l1eqeL
¥ag Z800%/0S00 “Z°0 01 33eyssi1asabualiy isva

01%088



283911

N Jg 74923-10-% SH9 %

yssiwabuaaswosusyselg-i:3 ZL1-191 HD 12 H93-10- SH9) 14
ysstwsbuasawoirueus J08€1-9€1 N 19 H93-10-% SH93 0%

HD 12 H92-10-¢ SH9 ¢

N 19 432-10-7 SH9)  g¢

N 19 1£xa2yo012K) Y4993-3-4 /€

N 12 1Adoudo124) 493-4-4  o¢

. N Jg L{W0la-z 7493-3-4y o

N 19 Lu0ly-7z TH99-3-+  4¢

N 4 LuOls-7 "H90-4-4  ¢¢

N 19 TH99-THN-4 M93-4-v  Zg

N 15 H97-CoN-y TH9y-2-4 1€

N 19 |+|¢AHUY| "w93-3-v  o¢

N 48 499-EHoc-7 M93-3-% 62

yasiwaduadawoljueul J0%Z1-811 N 12 TH92-EHO0-2 H9)-1-4 87

N 4 H995-EHD0-7 "95-3-4 1z

yssiwabuausswoauazsera-1:i J0€T1-811 HO 12 E€H97-Ca-% ‘2 M93-3-% 9z
yasitwabuaaawoauazselqg-1:1 ZJeH N 12 E€H99-Ca-4 ‘7 H9)~3-4 ¥4
N 1) YH99-3-4 49-4-4 47

N Jg H99-3-7 M99-3-v €7

N 19 *1499-1-7 "H90-3-v 2z

N 4 1493-4-7 TH93-3-% 17

bunyaawag - ¥1/duyss X g zY 14 -dsg

’ (bunzzasiuod4) 1 ailaqel
¥aQ@  Z800%/0S00 “Z°0 11 3jeydsi11asadualany d4Svs

014088



~{2-

283911

HO 12 TH9D-4-4 1Axayo124A) gg

N 12 H93-1-4 1Axayo124) gg

N 12 493-3-7 1Axayo12h) 49

N 12 499-19-4 1Axayo12h3 g9

N 12 M90-10-7 1Axayo12h0  zgq

N 19 "H99-10-7 H93-ug-% 19

N 12 Eu90-C10-4 7 EH99-C10-7°2 09

. N 19 H93-10-z  ®nlu-Tia-4'Z  6g

N 1 YH99-€10-7 "M93-10-% g5

N 19 YH90-1-14 TH92-12-% (g

N 12 H93-1-7 7H93-10-%  og

N 12 H99-123-4 "H93-10-% g

N Jg 493-12-¢ TH9I-10-% g

N 19 H93-10-7 H99-10-v  ¢g

N o TH99-10-% H93-10-7  zg

N 12 H90-10-7 TH99-10-2  1g

N 19 1Axayo12K) SH9  og

N 12 7193-€H20-7 SHIY 64

N %) H93-€40-4 SHIY g4

N ag 493-€40-7 SH9y 14

N 12 H30-3-+ SH9D oy

N 12 M99-3-2 SH9Y gy

N 19 En93-C1o-4 ¢ SH9Y 4y

HD Jg 7H99-10-% SHI9D ¢y

BunyJawag ¥1/duyss X g zY ¥ -dsg
: (bunzyasjdod) 1 o11eqey
yaa z7800%/0s00 "z°0 1 3jeyosiiasabuatiy Jsvg

01088



-43-

283911

yosiwsbuasaworjueus J0081-9L1 HO 19 €H9D-T10-%Z . SHSD 08
yssiwabuadswoadajselg-1:1 ZueH HD 1o SH%)H YH93-3-4 6L
ysstwabuauswoadazselg-1:71 D08ET1-%E1 N 19 SH9) YH9I-4-4 8L
yossiwsbuadawoljueus Jo%S1-6G1 HO 12 YH99-48-7 YH9D-4-4 LL
yosiwabuauswoizueus J08S1-1G1 N 19 YH9)-ug-¢ YH9D-3-4 9z
yossiwabuasswoauaysei1g-1:7 20%6-06 HO 19 YH99-€ Jo-4 YH9)-3-4 ¥4
yosstwabususwosuazselqg 1:7 ZaeH N 12 YH92-3-¢ 6H49)-4-4 Y/
N 19 TH9I-4-4 €HD €L

N 1 YH99-10-7 €2 7L

N1 M99~ 44 o > u

N 1 YH93-10-4 oMHUYu oL

N1 TH92-19-7 o, >~ 69

N 129 1Axayo 1249 1Axayo1243 g9

N 19 €H99-C10-4 7 1Axayo12h3 /9

BunyJuauwag y1/duyos X ] zY 14 “dss

. {bunz3asjauog) [ a11aqgel
d¥00  Z800%/0S00 °"Z°0 €1 33eudsilasabuaiyiy Jsvg

01%088



~ 44-

~ N 12 H93-4-2 7H93-4-4 egl
- N ag TH97-€ 434 THSo-1-4 egl
o N 12 TH99-E40-4 TH99-4-4 ey
« N ag YH97-€49-7 ¥H93-4-4 ea
«© HD 1D 493-€49-7 H99-4-4 egl
o~ €:L=Z/3 69L'8Y8°GE0OT‘#Z11°0L11 °GIET ‘6061 N 19 H95-€15-7 TH90-4-4 eyl
; N a8 EH95-4-4-12-7 H90-1-% egl
N 12 €H90-4-9-12-7 H93-4-% e71
N Jag EW93-C10-4'¢ "H95-1-4y e11
N 12 EH99-C13-4 ‘2 "H92-4-4  eQ1
N 4 H93-10-4 7H93-1-4 e
HY 1D ¥1H97-13-v 7H93-4-4 eg
N 19 H99-19-% TH99-3-4 ey
HD 3 H99-10-2 "H93-3-% eg
N 4 493-10-2 TH99-4-4 eg
HD Jg H95-12-7 TH9D-4-4 ey
N Jg H93-12-7 7H93-3-4 eg
HD 12 7H95-10-2 H93-1-% ez
3 TSL’908°6%8 ‘G101 ‘4E11 9421 ‘6061 N 12 TH93-10-7 TH93-3-4 o1
Jawos] ({-wd) y1/dwyss X g zY 14 -dsg
Z8—-HIx 1Y
mHHHz\>”z
]
) Z @119qet
300  7800%/0S00 “Z°0 41 3ieyYdsi1asabuaiyyy dJsvg

014088



- 15~

N 12 H95-19-7 TH90-10-% ery

N 12 1fx3ayo124K) SH9) eqy

-— N 12 H99-€ 3oy SH9D eeg
— N 12 H99-€4)-7 SH9) egg
o N 19 TH99-4-4 SH93 esg
o™ N 12 YH95-3-7 SH9 egg
© N Jg H95-19-4 SH97 egg
o~y . HD 12 7H95-19-% SH9Y eyg
N 19 7H93-12-4 SH9) egg

N 4 H93-12-% SH9) ezg

N Jg H95-12-7 SH9Y e1g

N 12 H95-10-7 SH9Y eqg

N Jg 1Axayo124) H90-4-4 egz

N 12 1Axayo124) 7490-4-4 egz

N 49 Ly0is-7 "H90-14-y /7

HD 19 Ly0is-7 TH90-4-% gz

N 12 |+|AMHVY| 7H93-1-% eg?

N Jg H95-€HD0-7 TH92-1-% exz

N 19 TH99-EHJ0-7 "H90-3-y egz

N 12 EH99-Cy-4 ‘7 "H93-4-4 egzz

N Jg H493-3-7 7H93-1-4 ez

HD 12 H83-1-7 YH93-4-4 eqQg

Jawos] (;-wd) y1/duyss X g zY ¥ dss

. (Bunzyssjuod) 7 ayleqey

¥aa Z800%/0S00 "Z°0 G1 33eyssiiasabuaiyy Jsve

017088



-q46-

283911

H99-4-4 €EHD egg

YH99-12-2 omuuvl ezg

N Y493-19-7 oMHUYu el

N TH9D-4-4 1Axayo124y eqg

N H9)-1-7 1Axayo12h) egy

N EH93-C10-4 7 1Axayo124h) egy

N H90-10-¢ 1Axayo12h) es4

N EH99-C1a-4 ‘2 EH99-C10-4 ‘7 eoy

N H93-12-2 EH99-C1o-% ‘7 egy

N H99-10-4 TH9D-10-4 eny

N TH93-10-4 7H90-10-% egy

HD "H99-10-2 "H99-10-4 ez

JaWoSI Aﬂlsuv ¥y1/dwyos zY 14 -dsg
; Z 3llaqel
Y80 Z8OO%/0S00 “Z°O 3seydsilasabusatdiy Jsvsg



10

15

20

25

30

35

40

880410 2 83911

BASF Aktiengesellschaft 17 0.Z. 0050/40082 DDR

Die neuen Verbindungen zeichnen sich, allgemein ausgedriickt, durch eine
hervorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum von pflanzenpatho-
genen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten und Basidiomy-
ceten, aus. Sie sind zum Teil systemisch wirksam und kénnen als Blatt- und
Bodenfungizide eingesetzt werden.

Besonders interessant sind die fungiziden Verbindungen fiir die Bekdmp fung
einer Vielzahl von Pilzen an verschiedenen Kulturpflanzen oder ihren
Samen, insbesondere Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais, Rasen,
Baums >lle, Soja, Kaffee, Zuckerrohr, Obst und Zierpflanzen im Gartenbau,
Weinbau sowie Gemiise - wie Gurken, Bohnen und Klirbisgewdchse -.

Die neuen Verbindungen sind insbesondere geeignet zur Bekdmpfung folgender
Pflanzenkrankhe:ten:

Erysiphe graminis (echter Menhltau) in Getreide,

Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an Kiirbisgewdchsen,
Podosphaera leucotricha an Kpfeln, '
Uncinuia necator an Reben,

Puccinia-Arten an Getreide,

Rhizoctonia-Arten an Baumwolle und Rasen,

Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr,

Venturia inaequalis (Schorf) an Kpfeln,
Helminthosporium-Arten an Getreide,

Septoria nodorum an Weizen,

Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Reben,
Cercospora arachidicola an Erdniissen,

Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen, Gerste,
Pyricularia oryzae an Reis, )
Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten,

Fusarium- und Verticillium-Arten an verschiedenen Pflanzen,
Plasmopara viticola an Reben,

Alternaria-Arten an Gemiise und Ubst.

Die Verbindungen werden angewendet, indem man die Pflanzen mit den Wirk-
stoffen bespriiht oder bestdubt oder die Samen der Pflanzen mit den Wirk-
stoffen behandalt. Die Anwendung erfolgt vor oder nach der Infektion der
Pflanzen oder Samen durch die Pilze.

Die neuen Substanzen kdnnen in die iiblichen Formulierungen iibergefiihrt
werden, wie Ldsungen, Emulsionen, Suspensionen, Stdube, Pulver, Pasten und
Granulate. Die Anwendungsformen richten sich ganz nach den Verwen-
dungszwecken; sie sollen in jedem Fall eine feine und gleichmdpige ver-
teilung der wirksamen Substanz gewihrleisten. Die Forimulierungen werden in
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bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Verstrecken des Wirkstoffs mit
Losungsmitteln und/oder Trdgerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von
Emulgiermittein und Dispergiermitteln, wobei im Falle der Benutzung von
Wasser als Verdinnungsmittel auch andere organische Losungsmittel atls

5 HilfslGsungsmittel verwendet werden kénnen. Als Hilfsstoffe kommen dafiir
im wesentlichen in Frage: Lésungsmittel wie Aromaten (z.B. Xylol),
chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole), Paraffine (z.B. Erddlfraktionen),
Alkohole (z.B. Methanol, Butanol), Ketone (z.B. Cyclohexanon), Amine (z.B.
Ethanolamin, Dimethylformamid) und wasser; Trdagerstoffe wie natiirliche

10 Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische
Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsdure, Silikate); Emulgiermittel,
wie nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-
Fettalkohol-Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispergiermittel,
wie Lignin, Sulfitablaugen und Methylcellulose.

15
Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95, vor-
zugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew.% Wirkstoff. '
Die Aufwandmengen liegen je nach Art des gewiinschten Effektes zwischen

20 0,02 und 3 kg Wirkstoff oder mehr je ha. Die neuen Verbindungen kénnen
auch im Materialschutz eingesetzt werden, z.8. gegen Paecilomyces
variotii.

Die Mittel bzw. die daraus hergestellten gebrauchsfertigen Zubereitungen,
25 wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Stidube, Pasten oder

Granulate werden in bekannter Weise angewendet, beispielsweiise durch

Verspriihen, Vernebeln, Verstiuben, Verstreuen, Beizen oder Giefen.

Beispiele fiir solche Zubereitungen sind:

30
1. Man vermischt 90 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 40 mit 10 Gew.-
Teilen N-Methyl-a-pyrrolidon und erhilt eine Losung, die zur
Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist.
35 II. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 41 werden in einer Mischung

geldst, die aus 80 Gew.-Teilen Xylol, 10 Gew.-Teilen des
Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol
61sdure-N-moncethanolamid, 5 Gew.-Teilen Calciumsalz der
Dodecylbenzolsulfonsiure und 5 Gew.-Teilen des Anlagerungs-

40 preduktes und 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinussl besteht.
Durch Ausgiefen und feines Verteilen der Losung in Wasser erhdlt
man eine widprige Dispersion.
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IIr.

Iv.

VI.

VII.

VIII.

IX.

20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 40 werden in einer Mischung ge-
19st, die aus 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 30 Gew.-Teilen
Isobutanol, 20 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol
Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusél besteht. Durch Eingiefen und
feines Verteilen der Lésung in wasser erhilt man eine waprige
Dispersion.

20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 41 werden in einer Mischung

gelost, die aus 25 Gew.-Teilen Cyclohexanol, 65 Gew.-Teilen einer
Mineralolfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Gew.-Teilen
des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol
Ricinusol besteht. Durch EingieBen und feines Verteilen der
Losung in Wasser erhdlt man eine wiprige Dispersion.

80 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 40 werden mit 3 Gew.-Teilen des
Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-a-sulfonsiure, 10 Gew.-
Teilen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsiure aus einer
Sulfitablauge und 7 Gew.-Teilen pulverférmigem Kieselsduregel gut
vermischt und in einer Hammermiihle vermahlen. Durch feines '
Verteilen der Mischung in Wasser erhdlt man eine Spritzbrihe.

3 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 41 werden mit 97 Gew.-Teilen
feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man erhilt auf diese Weise
ein Stdubemittel, das 3 Gew.% des Wirkstoffs enthilt.

30 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 40 werden mit einer Mischung aus
92 Gew.-Teilen pulverférmigem Kieselsiuregel und 8 Gew.-Teilen
Paraffindl, das auf die Oberfliche dieses Kieselsduregels ’
gespriiht wurde, innig vermischt. Man erhidlt auf diese Weise eine
Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter Haftfahigkeit.

40 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 41 werden mit 10 Gew.-Teilen
Natriumsalz eines Phenolsulfonsdure-harnstoff-formaldehyd-Konden-
sates, 2 Gew.-Teilen Kieselgel und 48 Gew.-Teilen Wasser innig
vermischt. Man erhdlt eine stabile wiprige Dispersion. Durch Ver-
diinnen mit Wasser erhdlt man eine wiprige Dispersion.

20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 40 werden mit 2 Gew.-Teilen Cal-
ciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsdure, 8 Gew.-Teilen Fettalkohol-
polyglykolether, 2 Gew.-Teilen Natriumsalz eines Phenolsul fon-
sdure-harnstoff-formaldehyd-Kondensats und 68 Gew.-Teilen eines
paraffinischen Mineraldls innig vermischt. Man erhdlt eine
stabile 6lige Dispersion.
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Dic erfindungsgemdBen Mittel kdnnen in diesen Anwendungsformen auch zu-
sammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, wie z.B. Herbiziden, Insekti-
ziden, Wachstumsregulatoren und Fungiziden, oder auch mit Diingemitteln
vermischt und ausgebracht werden. Beim Vermischen mit Fungiziden erhilt
man dabei in vielen Fdllen eine Vergroperung des fungiziden Wirkungs-
spektrums,

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungsgemipen Ver-
bindungen kombiniert werden kénnen, soll die Kombinationsméglichkeiten
erldutern, nicht aber einschrinken.

Fungizide, die mit den erfindungsgemipen Verbindungen kombiniert werden
konnen, sind beispielsweise:

Schwefel,

Dithiocarbamate und deren Derivate, wie
Ferridimethyldithiocarbamat,

Zinkdimethyldithiocarbamat,

Zinkethylenbisdithiocarbamat,
Manganethylenbisdithiocarbamat,
Mangan-Zink-ethylendiamin-bis-dithiocarbamat,
Tetramethylthiuramdisulfide,

Ammoniak-Komplex von Zink-(N,N~ethylen-bis-dithiocarbamat),
Ammoniak-Komplex von Zink-(N,N’-propylen-bis-dithiocarbamat),
Zink-(N,N’-propylen-bis-dithiocarbamat),
N,N’-Polypropylen-bis-(thiocarbamoyl)-disulfid;

Nitroderivate, wie .
Dinitro-(1-methylheptyl)-phenylcrotonat,
2-sec-Butyl-4,6-dinitrophenyl-3, 3-dimethylacrylat,
2-sec-Butyl-~4,6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat;
5-Nitro-i~ phthalsdure-di-isopropylester

heterocyclische Substanzen, wie
2-Heptadecyl-2-imidazolin-acetat,
2,4-Dichler-6-(o~chloranilino)~s-triazin,
0,0-Diethyl-phthalimidophosphonothioat,
5-Amino-1-[bis-(dimetkylamino)-phosphiny1]-3-phenyl-1, 2, 4-triazol,
2,3-Dicyano-1, 4-dithioanthrachinon,
2-Thio-1,3-dithiolo[4,5-b]lchinoxalin,
1-(Butylcarbamoyl)-2-benzimidazol-carbaminsiuremethylester,
2-Methoxycarbonylamino-benzimidazol,
2-(Fury1-(2))-benzimidazol,

2-(Thiazolyi-(4))-benzimidazol,
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N-(1,1,2,2-Tetrachlorethylthio)-tetrahydrophchalimid,
N-Trichlormethylthio-tetrahydrophthalimid,
N-Trichlormethylthio-phthalimid,

N-Dichlorfluormethylthio-N’,N’-dimethy1-N-phenyl-schwefelsdurediamid,
5-Ethoxy~-3-trichlormethyl-1, 2, 3-thiadiazol,
2-Rhodanmethylthiobenzthiazol,

1, 4-Dichlor-2, 5-dimethoxybenzol,
4-(2-Chlorphenylhydroazano)-3-methyl-5-isoxazolon,
Pyridin-2-thio-1-oxid,

8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz,
2,3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-1, 4~oxathiin,
2,3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-1, 4-oxathiin-4, 4-dioxid,
2-Methyl-5, 6-dihydro-4H-pyran-3-carbonsdure-anilin,
2-Methy1-furan-3-carbonsdureanilid,
2,5-Dimethyl~furan-3-carbonsdureanilid,
2,4,5-Trimethyl-furan-3-carbonsédureanilid,
2,5-Dimethyl-furan-3-carbonsdurecyclohexylamid,
N-Cyclohexyl-N-methoxy-2, 5-dimethy1-furan-3-carbonsdureamid,
2-Methyl-benzoesdure-anilid,

2-lod-benzoesdure-anilid,
N--Formyl-N-morpholin-2, 2, 2-trichlorethylacetal,

Piperazin-1, 4-diylbis-(1-(2,2,2-trichlor-ethyl)-formamid,

1-(3, 4-Dichloranilino)-1-formylamino-2, 2, 2-trichlorethan ,
2,6-Dimethyl1-N-tridecyl-morpholin bzw. dessen Salze,
2,6-Dimethyl-N-cyclodedecyl-morpholin bzw. dessen Salze,
N-[3-(p-tert.-Butylphenyl)-2-methylpropyl]-cis-2,6-dimethylmorpholin,
N-[3-(p-tert.-Butylphenyl)-2-methylpropyl]-piperidin,
l—[2—(2,h—Dichlorphenyl)-h—ethyl—l,3-dioxolan-2-}1—ethy1]-1H-1,2,4-tria—
zol

1-[2-(2, 4-Dichlorphenyl)-4-n-propyl-1, 3-dioxolan-2-yl-ethy1]~1H-1, 2, 4~
triazol,
N-{(n-Propy1)-N-(2, 4, 6-trichlorphenoxyethyl)-N’-imidazol-y1-harnstoff,
1-(4-Chlorphenoxy)-3, 3-dimethyl-1-(1H-1, 2, 4-triazol-1-y1)-2-butanon,
1-{4-Chlorphenoxy)-3, 3-dimethy1-1-(1H-1, 2, 4-triazol-1-y1)-2-butanol,
a-(2-Chlorpheny1)-a-(4-chlorphenyl)-5-pyrimidin-methanol,
5-Butyl-2-dimethylamino-4~hydroxy-6-methyl-pyrimidin,
Bis-(p-chlorphenyl)-3-pyridinmethanol,
1,2-Bis-(3-ethoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol,

1, 2-Bis-(3~methoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol,

283911
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sowie verschiedene Fungizide, wie

Dodecylguanidinacetat,
3-[3-(3,5—Dimethyl-2-oxycyclohexyl)—2-hydroxyethy1]—glutarimid,
Hexachlorbenzol,

DL-Methy1-N-(2, 6-dimethyl-phenyl)-N-furoyl(2)-alaninat,
DL-N-(Z,6-Dimethyl-pheny1)—N-(2'-methoxyacetyl)—alanin-methylester,
N-(2,6-Dimethylphenyl)—N-chloracetyl-o,L-2-aminobutyrolacton,
DL-N-(2,.6-Dimethyipheny1)-N-(phenylacetyl)-alaninmethylester,
5-Methy1-5-viny1-3-(3, 5-dichlorphenyl)-2, 4-dioxo-1, 3-oxazolidin,
3—[3,5—0ichlorpheny1(—5-methy1—5—methoxymethy1]—l,3—oxazolidin—2,h—dion,
3-(3,5-Dichlorphenyl)-1-isopropylcarbamoylhydantoin,
N-(3,5-Dichlorphenyl)-l,2~dimethylcyclopropan~l,2-dicarbonséureimid,
2~Cyano—[N-(ethylaminocarbonyl)-2-methoximino]—acetamid,

1-[2-(2, 4-Dichlorphenyl)-pentyl]}-1H-1, 2, 4-triazol,
2,4-0Difluor-a-(1H-1, 2, 4-triazolyl-1-methy1)-benzhydrylalkohol,
N-(3-Chlor-2,6-dinitro-4-trifluormethyl-pheny1)-5-trifluormethyl-3-
-chlor-2-aminopyridin,
l—((bis-(A-Fluorphenyl)-methylsilyl)-methyl)-lH—l,2,4-triazol.

Anwendungsbeispiel

Als Vergleichswirkstoffe wurden 2-(1,2,4-Triazol-1-yl-methyl)-2-pheny1-3-
(4-chlorphenyl)-oxiran (A) und 2-(Imidazol-1-yl-methyl)-2-pheny1-3- (4~
chlorphenyl)-oxiran (B) - bekannt aus DE 3 218 130 - benutzt.

Wirksamkeit gegen Weizenmehltau

Bldtter von in Topfen gewachsenen Weizenlingen der Sorte "Kanzler" wurden
mit wipriger Spritzbriihe, die 80 % Wirkstoff und 20 % Emulgiermittel: in
der Trockensubstanz enthielten, bespriiht und 24 Stunden nach dem
Antrocknen des Spritzbelages mit Oidien (Sporen) des Weizenmehltaus
(Erysiphe graminis var. tritici) bestiubt. Die Versuchspflanzen wurden
anschliepend im Gewdchshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 22°C und 75
bis 80 % relativer Luftfeuchtigkeit aufgestellt. Nach 7 Tagen wurde das
Ausmaf} der Mehltauentwicklung ermitteit,

Das Ergebnis zeigt, dap die Wirkstoffe 40 und 41 bei der Anwendung als
0,025 %ige (Gew.%) Spritzbriihe eine bessere fungizide Wirkung zeigen
(95 %) als die bekannten vergleichswirkstoffe A und B (80 %).
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