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Getreide-, Reis- und Obstkulturen. Ziel der Erfindung ist die

Bereitstellung neuer Mittel mit starker fungizider Wirkung.

ErfindungsgemaR werden als Wirkstoff in den neuen

fingiziden Mitteln Verbindungen der Formel (1) angewandt,

worin ’

X fiir Stickstoff und die CH-Gruppe steht,

Y fir Wasserstoff, Brom und Jod steht,

Z fir Sauerstoff, Schwefel, die —SO— und die .
—S0,-Gruppe steht, und Ar fiir gegebenenfalls <
substituiertes Aryl steht, ' r\',

und deren physiologisch vertraglichen 1

Saureadditionssalzen und Metallsalzkomplexen. Formel (1) IN o
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Fungizide Mittel

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft fungizide Mittel mit
einem Gehalt an neuen Azolyl-aroxymethyl-dimethylpentinolen,
ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als
Fungizide in der Landwirtschaft.

" Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Es ist bereits bekannt geworden, daB substituierte 1-Hydroxy- o
alkyl-azolyl-Derivate fungizide Eigenschaften besitzen

(vgl. z. B, EP-A O 084 834). Die Wirkung dieser Verbindungen
ist jedoch, insbesondere bei niedrigen Anwendungskonzen-
trationen, nicht immer voll béfriedigend°

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung neuer Mittel mit
starker fungizider Wirkung.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Verbindungen
mit den gewiinschten Eigenschaften aufzufinden, die als Wirk-
stoff in fungiziden Mitteln geeignet sind,
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Es wurden nun die neuen Azolyl-aroxymethyl-dimethylpentinole

der allgemeineh Formel (I)

C'H:,> ?H
Y~(2C=l —~—— C=CH.~-Z~-Ar
| |2
CH3 sz
A N

(1)
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in welcher

X fir Stickstoff und die-CH-Gruppe steht,

Y fiir Wasserstoff, Brom und Jod steht,

2 fiir Sauerstoff, Schwefel, die -SO- und die -80,-
Gruppe steht, und

Ar fir gegebenenfalls substituiertes Aryl steht,

und deren physiologisch vertréglichen'S§ureadditionssalze
und Metallsalzkomplexe gefunden.

Man erh&lt die Azolyl-aroxymethyl-dimethylpentinole der
Formel (I) -

CH3 OH
1] ]
Y-C=C-C——C~CH
1 [ ]
CH3 ?HZ
N

£

-Z=-Ar
z (1)

in welcher
X fir Stickstoff und die CH-Gruppe steht,

Y fiir Wasserstoff, Brom und Jod steht,

Le A 23 516
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Z fiir Sauerstoff, Schwefel, die -SO- und die -soz-
Gruppe steht, und ' |

Ar fiir gegebenenfalls substituiertes Aryl steht,
sowie deren Siureadditions-Salze und Metallsalz-Komplexe,

wenn man Oxiran-Derivate der Formel (11)

CH O0———CH

] 3 2

5 HC=C-C——C-CH,=Z-Ar (I1)
- _
CH,

in welcher

7 und Ar die obengenannte Bedeutung besitzen,

mit Azolen der Formel (III)

H

N
10 in welcher
X die obengenannte Bedeutung hat,
gegebenenfallg in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und

einer Base zur Umsetzung'bringt, und gegebenenfalls die

dabei erhaltenen Verbindungen der Formel (Ia) (das sind

Le A 23 516
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solche Verbindungen der allgemeinen Formel (I), bei
denen Y fiir Wasserstoff steht)

CH, OH

t [ ]

BC=C-C————C~CH,~Z-Ar (Ia)
1 1
CH, cu,

N

(1

in welcher
X, 2 und Ar die obengenannte Bedeutung besitzen,

mit Brom oder Jod gegebenenfalls in Gegenwart eines
Verdiinnungsmittels und eines Ssdurebindemittels halo-
geniert, und weiterhin gegebenenfalls noch an die er-
haltenen Verbindungen der allgemeinen Formel (I)-eine

Séure oder ein Metallsalz addiert.

Die neuen Azolyl—aroxymethyl-dimethylpen;inole der For- .
mel (I) sowie deren Saureadditions-Salze und Metallsalz-
Komplexe weisen starke fungizide Eigenschaften auf. Uber-
raschenderweise zeigen dabei die erfindungsgemidfien Ver-
bindungen eine erheblich hohere fungizide Wirkung als

die aus dem Stand der Technik bekannten i—Hydroxyalkyl-
azolyl-Derivate. Die neuen Verbindungen stellen daher

eine Bereicherung des Standes der Technik dar.

Le A 23 516
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von den erfindungsgemifen Verbindungen der Formel (I)

sind bevorzugt diejenigen, in denen

- Ar

fir Phenyl und fiir Naphthyl steht, wobei die ge-
nannten Reste substituiert sein k&nnen durch Halo-

‘gen, durch Alkyl, Alkoxy und Alkylthio mit jeweils

bis zu 4 Kohlenstoffatomen, durch Halogenalkyl, Ha-
logenalkoxy und Halogenalkylthio mit jeweils bis

zu 2 Kohlenstoff- und bis zu 5 Halogenatomen, durch
gegebenenfalls halogensubstituiertes Phenyl oder
Phenoxy und schlieBlich durch die Gruppen CH3-O—N=CH-
und CHB—O-N=C(CH3)-, und

und Z die in der Erfindungsdefinition angegebene
Bedeutung besitzen.

Besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der

allgemeinen Formel (I), in denen

Ar

1}
fiir Phenyl steht, welches gegebenenfalls ein- bis
dreifach durch Fluor und Chlor, durch Methyl, Ethyl
und Isopropyl, durch Halogenmethyl mit 1 bis 3
Fluor- oder Chloratomen, durch Methoxy, Methylthlo,
Trifluormethoxy und Trifluormethylthio und/oder
durch die Gruppen CHB-O—N=CH- und CH3—O—N=C(CH3)-,
sowie einfach durch Phenyl oder Phenoxy substitu~
jert sein kann, wobei die beiden letztgenannten
Reste ihrerseits gegebenenfalis ein- bis dreifach
durch Fluor und Chlor substituiert sein kOnnen,

und

Le A 23 516



X, Y und 2 die in der Erfindungsdefinition angegebene
Bedeutung besitzen.

Im einzelnen seien beispielhaft - neben den bei den
Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen - die
folgenden Verbindungen der allgemeinen Formel (I} ge-

nannt:

>
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CH H O -@-Cl
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X v Z Ar
N I so -@-m

Cl

1
N Br (o] Cl
<=0 OO
N I 0 -@-F
N H o} -@-CH=N-OCH3
N I o] -@-CH=N—OCH3
N H o}
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Ar
N E O -<i:::>—CF

N H 0 4<:::>-o-cp

v B o .-@s-cp
- OO

Verwendet man zur Herstellung der erfindungsgeméBen
Verbindungen der Formel (I) beispielsweise 2-(4-Chlor-
phenoxymethyl)-2- (3-methyl-1-butin-3 -yl)-oxiran und
1,2,4-Triazol in Gegenwart von Natrium-butanolat als
Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf durch das

folgende Formelschema wiedergegeben werden:

cu, o
HCE c-c————gib——-cn o4<:::>-c1 + n:f:ﬁ
Hy N
(Na0-C H,) B CHy  OH
> HC=C—?——————¢———CH2—O-<:::>PC1
; CH, C.:HZ

N

Le A 23 516 ﬁ/ ﬁ
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Halogeniert man die so erhaltene Verbindung beispiels-
weise mit Jod in Gegenwart von Natronlauge, so ldB8t
sich dies wie folgt wiedergeben:

CH, OH |
+ NaOH ' '
EC~ - ()=
—War > 1C=C-C—C-CH,-0 c1
CHy;  CH, -
N

[

5 Dpie als Ausgangsstoffe zu verwendenden Oxiran-Derivate
sind durch die allgemeinen Formel (II) definiert. In
dieser Formel haben Z und Ar vorzugsweise die Bedeutun-
gen, die schon bei Besprechung der Verbindungen der
Formel (I) vorzugsweise fiir diese Substituenten genannt

10 wurden.

Die Oxiran-Derivate der Formel (II) lassen sich nach
allgemein bekannten Methoden herstellen (siehe hierzu
EP-A 0 084 834. So lassen sich beispiels-

weise die entsprechenden Ketone der Formel (IV)

CH3

1

15 - HCEC-C-CO-CHy~Z-Ar (IV)
L]

CH,

in welcher

7 und Ar die oben angegebene Bedeutung besitzen,

Le A 23 516
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entweder (a) mit Dimethyloxosulfonium-methylid in Ge-
genwart eines geeigneten verdiinnungsmittels, wie z.B.
Dimethylsulfoxid, im Temperaturbereich zwischen +20
und 80°C umsetzen, oder aber (b) mit Trimethylsulfo-
nium-methylsulfat in Gegenwart eines inerten organi-l
schen L®sungsmittels, wie z.B. Acetonitril, und in Ge-
genwart einer Base, wie z.B. Natrium-methylat, im Tem=
peraturbereich zwischen 0 und 60°C zur Reaktion bringen
(vgl. hierzu die zitierte EP-A und die Angaben in J.
Amer. Chem. Soc. 87, Seite 1363 - 1364 (1965) mit wei-
teren Einzelheiten). .

Die Ketone der Formel (IV) werden ebenfalls in bekann-

ter Weise erhalten, indem.man 1-Chlor-3,3-dimethyl-4-

'pentin-2-on der Formel (V)

CH, |
M .
HC=C-C-CO-CHC1 . V)
CH,

mit Phenolen oder Thiophenolen in Gegenwart eines Sdure-
bindemittels, wie Kaliumcarbonat, und eines Verdinnungs-

mittels, wie Aceton, im Temperaturbereich zwischen +40

und 100°C umsetzt (bekannte Ether-Synthese nach william-

son). Die dabei erhaltenen verbindungen der Formel (VI) -

CH3 (VI)
‘ .

HC EC—(}-CO-CH z—Z '-AT
CH3

Le A 23 516
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in welcher
z' fir Sauerstoff oder Schwefel steht und
Ar die weiter oben angegebenen Bedeutungen besitzt,

kénnen im Falle der Schwefel-Verbindungen noch in die
Stufe der Sulfoxide und Sulfone iiberfiihrt werden. Man
arbeitet dabei in allgemein iiblicher Weise und fiihrt
die Oxidation beispielsweise mit Benzoylperoxid oder

Wasserstoffperoxid bzw. mit Kaliumpermanganat (letzte-

res nur fiir die Sulfonstufe) durch.

Die zur Herstellung der erfindungsgemdBen Verbindungen
der Formel (I) weiterhin bendtigten Azole sind durch
die Formel (III) eindeutig definiert. Die von dieser
Formel umfaBten Verbindungen Imidazol und 1,2,4-Tri-
azol sind allgemein bekannte, laboratoriumsiibliche Ver-
bindungen.

Als Verdﬁnnungsmittel kommen zur Herstellung der erfin-
dungsgemiBen Verbindungen inerte organische Ldsungsmit-
tel in Frage. Hierzu gehéfen vorzugswelise Alkohole, wie
Methanol, Ethanol, Isopropanol oder Butanol, ferner Ni-
trile, wie Acetonitril, weiterhin Ether, wie Tetrahydro-

furan oder Dioxan, undtschlieBlich Dimethylformamid.

Die Herstellung der erfindungsgeméBen Verbindungen wird
vorzugsweise in Gegenwart von Basen durchgefiihrt. Hier-
fiir kommen alle iiblicherweise verwendbaren anorganischen

Le A 23 516
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und organischen Basen in Betracht. Hierzu gehdren vor-
zugsweise Alkalicarbonate, wie z.B. Natrium= und Ka-
liumcarbonat, Alkalihydroxide, wie z.B. Natriumhydroxid,
Alkalialkoholate, wie z.B. Natrium- und Kalium-methylat,
-ethylat, und -butylat,.Alkalihydride, wie z.B. Natrium-
hydrid, und schlieBlich tertiire Amine, wie Triethylamin.

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfiihrung
der Herstellung in einem gr&B8eren Bereich variiert wer-
den. Im allgemeinen arbeitet man zwischen +40 und 180°C,
vorzugsweise zwischen 60 und 150°C. '

Bei der Durchfiihrung des Herstellungsverfahrens setzt
man vorzugsweise auf 1 Mol Oxiran der Formel (II) 1 bis
2 Mol Azol der Formel (III) und gegebenenfalls bis zu
1.5 Mol Base ein; Die Isolierung der Endprodukte er-=

folgt in allgemein iblicher Weise.

Die nach den erfindungsgemdBen Verfahren erhdltlichen
Verbindungen der Formel (I) konnen in {iblicher Weise
in Siureadditions-Salze bzw. Metallsalz-Komplexe iber-~
fiihrt werden (man vergleiche hierzu auch die Angaben
in der bereits zitierten EP-A 0 084 834).

Zur Herstellung von physiologisch vertriglichen Sdure-

additionssalzen der Verbindungen der Formel (I) kommen -
vorzugsweise folgehde Siuren in Frage: Die Halogenwas-
serstoffsiuren, wie z.B. Chlorwasserstoffsiure und die
Bromwasserstoffsdure, insbesondere die Chlorwasserstoff-
siure, ferner Phosphorsdure, Salpetersdure, Schwefel-

siure, mono- und bifunktionelle Carbonsduren und Hy-

Le A 23 516
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droxycarbonsduren, wie z.B. Essigsdure, Maleinsdure,

Bernsteinsiure, Fumarsiure, Weinsdure, Zitronensdure,
Salicylsiure, Sorbins#ure, Milchsdure sowie Sulfons&u-
ren wie z.B. p-Toluolsulfonsiure und 1,5-Naphthalindi-
sulfonsédure.

Zur Berstellung von Metallsélz-Komplexen der Verbindun-
gen der Formel (I) kommen vorzugsweise Salze von Metal-
len der II. bis IV. Hauptgruppe und der I. und II. sowie
IV. bis VIII. Nebengruppe des Periodensystems in Frage,
wobei Kupfer, 2Zinn, Eisen und Nickel beispielhaft ge-
nannt seien. Als Anionen der Salze kommen solche in Be-
tracht, die sich vorzugsweise von folgenden S&uren ab- |
leiten: Halogenwasserstoffsdure, wie z.B. die Chlorwas-
serstoffsiure und die Bromwasserstoffsdure, ferner Phos-

phorsdure, Salpetersdure und Schwefelsdure.

Die erfindungsgemiBen Wirkstoffe weisen eine starke mi-
krobizide Wirkung auf und k®nnen zur Bekdmpfung von un-
erwiinschten Mikroorganismen praktisch eingesetzt werden.
Die Wirkstoffe sind fiir den Gebrauch als Pflanzenschutz-

mittel geeignet.

Fungizide Mittel im Pflanzenschutz werden eingesetzt zur
Bekdmpfung von Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, Chytri-
diomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes,

Deuteromycetes.
Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger

von pilzlichen und bakteriellen Erkrankungen, die unter
die oben aufgezdhlten Oberbegriffe fallen, genannt:

Le A 23 516
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Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendicu-
latus;
Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca

fuliginea;

Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia- inaequalis;

Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leu-
A cotricha;
Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora
infestans; - | ’

Erysiphe-Arten, wie beispielsweise»Erysiphe graminis;

_puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita;

Drechslera-Arten, wie beispielsweise Drechslera graminea
(Synonym: Helminthosporium);
Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum;
Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder
Ustilago avenae;
Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum;
Tilletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries;
xanthomonas-Arten, wie beispielsweise Xanthombnas
' oryzae;
Pseudomonas-Arten, wie beispielsweise Pseudomonas
lachrymans;
Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae;
Pellicularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia
sasakii, und
Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres
(Konidienform: Drechslera, Synonym: Helminthosporium),
Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria
nodorum; |
Cochliobolus-Arten, wie beispielsweise Cochliobolus
sativus,
(Konidienform: Drechslera, Synonym: Helminthosporium) ;

Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens.

Le A 23 516
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Die gute Pflanzenvertriglichkeit der Wirkstoffe in den
zur Bekdmpfung von Pflanzenkrankheiten notwendigen Kon-
zentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen
Pflanzenteilen, von Pflanz- und‘Saatgut, und des Bodens.

Die Verbindungen sind insbesondere.wirksam gegen Cochlio-
bolus sativus an Gerste, Fusarium culmorum an Weizen,
Venturia in Apfel- und Pyricularia in Reiskulturen. AuBer-
dem ist eine breite Wirkung als Spritzmittel und Saat-
beizmittel gegen Getreidekrankheiten wie Mehltau, Rost,
Pseudocercosporella herpotrichoides, Pyrenophora teres,

Drechslera graminea und Fusarium nivale zu erwdhnen.

Die Wirkstoffe kdnnen in die iiblichen Formulierungen
iibergefiihrt werden, wie LOsungen, Emulsionen, Suspen-
sionen, Pulver, Schiume, Pasten, Granulate, Aerosole,
Wirkstoff-imprégnierte Natur- und synthetische Stoffe,
Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in HUll-
massen fiir Saatgut, ferner in Formulierungen mit Brenn-
sitzen, wie Riucherpatronen, =-dosen, -spiralen u.d&d.,

sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise herge-
stellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streck-
mitteln, also fliissigen L®sungsmitteln, unter Druck ste-
henden verfliissigten Gasen und/oder festen Trédgerstoffen,
gegebenenfalls unter Verwendung von oberflédchenaktiven
Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermit-
teln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der
Benutzung von Wasser als Streckmittel k&nnen z.B. auch
organische L&sungsmittel als HilfslOsungsmittel verwen-

det werden. Als fliissige L8sungsmittel kommen im wesent-
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lichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Al-
kylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte ali-
phatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlor-
ethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwas-
serstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdsl-
fraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie de-
ren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylke-
toh, Methylisobutylketoh oder Cyclohexanon, stark pola-
re Lﬁsungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulf-
oxid, sowie Wasser; mit verfliissigten gasfdrmigen Streck-
mitteln oder Tragerstoffen sind solche Fliissigkeiten ge-
meint, welche bei normaler Temperatur und ﬁnter Normal-
druck gasformlg sind, z.B. Aerosol-Treibgase,wie Halo-
genkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff
und Kohlendioxid; als feste Trédgerstoffe kommen in Fra-
ge: z.B. natilirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Toner-
den, Talkum, Kreide, duarz, Attapulgit, Montmorillonit
oder Diatomeenerde und'synthetische Gesteinsmehle, wie
hochdisperse Kieselsdure, Aluminiumoxid und Silikate;
als feste Triagerstoffe fir Granulate kommen in Frage:
z.B. gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine
wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie
synthetische Granulate aus anorganischen und organi-
schen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material
wie S&gemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabaksten-
gel; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kom-
men in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulga-
toren, wie Polyoxyethylen-Fettséure-Ester, Polyoxyethy-
len-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykol-Ether,
Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Ei-
weiBhydrolysate; als bispergiermittel kommen in Frage:
z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose.

Le A 23 516
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Es kbnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy-
methylcellulose, natiirliche und synthetische pulvérige,
kérnige oder lateformige Polymere verwendet werden, wie
Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetaf, sowie
natlirliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine,
und synthetische Phospholipide. Weitere Additve k&nnen
mineralische und vegetabile Ule sein.

_Es kSnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B.

Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farb-
stoffe, wie Alizarin-, Azo-'und Metallphthalocyaninfarb-
stoffe und Spurenné&hrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan,
Bor, Kupfer, Xobalt, Molybd&n und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1
und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen
0,5 und 90 ¢&. '

Die erfindungsgemdBen Wirkstoffe kdnnen in den Formu-
lierungenboder in den verschiedenen Anwendungsformen-
in Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen vorlie-
gen, wie Fungiziden, Bakteriziden, Insektiziden, '
Bkariziden, Nematiziden, Herbiziden, Schutzstoffen
gegen VogelfraB, Wuchsstoffen, Pflanzenndhrstoffen

und Bodenstrukturverbesserungsmitteln.

Die Wirkstoffe k&nnen als solche, in Form ihrer Formu-
lierungen oder der daraus durch weiteres Verdilinnen be-
reiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Lo~
sungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Pasten und
Granulate angewendet werden. Die Anwendung geschieht

in #blicher Weise, z.B. durch GieBen, Tauchen, Spritzen,

Le A 23 516
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Sprithen, Vernebeln, Verdampfen, Injiziéren, Verschléammen,,
Verstfeichen, Stauben, Streuen, Trockenbeizen, Feuchtbeii@n,
NaBbeizen, Schlémmbeizen oder Inkrustieren.

Bei der Behandlung voh Pflanzen}eilen.kénnen die Wirkstoff-
konzentrationen in den Anwendungsformen in einem gréBeren
Bereich variiert werden, Sie liegen im allgemeinen zwischen
1 und 0,0001Gew,.~%, vorzugsweise zwischen 0,5 und 0,001
Gew.=%. /

Bei der Saatgutbehahdlung werden im allgemeinen Wirkstoff-
mengen von 0,001 bis 50 g je Kilogramm Saatgut, vorzugsweise
0,01 bis 10 g, bendtigt. - , o
Bei Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen wvon
. 0,00001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,0001 bis 0,02
‘Gew.-%, am Wirkungsort erforderlich.

Aus flihrungsbeispiel

e

Die Erfindung wird nachstehend an einigen Beispielen né&her
erlautert.
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Herstellungsbeispiele:

Beispiel 1
CH3 OH
1 1
HC-’EC-C——C—CHZOCl
[ ] ]
CH CH

3 T2

( :

Zu einer siedenden L&sung von 5g (0,052 Mol) Natrium-

butanolat und 133 g (0,583 Mol) 1,2,4fTriazol in 300 ml

n-Butanol werden unter Rithren 133 g (0,53 Mol) rohes
2-(4-Chlorphenoxymethyl)—2-(3—methy1—1—butin—3—y1)-oxi—
ran, geldst in 100 ml n-Butanol, zugetropft. Die LOsung
wird wihrend neun Stunden zum Sieden erhitzt. Anschlie-~
Bend wird das Ldsungsmittel im Vakuumﬁabdestilliert und
der verbleibende 6lige Riickstand in 500 ml Dichlormethan
aufgenommen. Die L8sung wird dreimal mit je\1000 ml Was-
ser gewaschen, die organische Phase iber Natriumsulfat
getrocknet und anschlieBend im Vakuum eingedampft. Das
zuriickbleibende 81 (150 g) wird iiber Kieselgel mit Tri-
chlormethan als Elutionsmittel filtriert. Man erhdlt so
101 g (0,31 Mol, das sind 58,5 % der Theorie) 2-(4-
Chlorphenoxymethyl)=-3,3-dimethyl-1-(1,2,4-triazol-1-yl)-

pent-4-in-2-0l als farblose Kristalle vom Schmelzpunkt

89 - 91°.

Le A 23 516
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Daneben werden durch Verwendung von Essigsdureethylester

als Elutionsmittel noch 20,6 g (das sind 11,9 & der Theo-

rie) 2-(4-Chlorphenoxymethyl)-3,3-dimethyl-1-(1,2,4-tri—
azol-4-yl) -pent-4-in-2-ol als farblose Kristalle vom
Schmelzpunkt 136 - 137°C erhalten.

CH —
CH3 O /CH2
HC=C-C—C~CH,~0- c1
]
CH,

Zu einer L®sung von 56,9 ml (1,32 Mol) Dimethylsulfid

in 200 ml tert.-Butanol werden zwischen 20 und 30°C
114,5 ml (1,2 Mol) Dimethylsulfat zugetropft. Nach 12
stunden werden 149 g (0,6 Mol) 1-(4-Chlorphenoxy)-3,3-
dimethyl-4-pentin-2-on zugegeben und anschlieB8end por-
tionsweise 134,4 g (2,4 Mol) gepulvertes Kaliumhydroxid
eingetragen. Man 1lHBt das Gemisch 10 Stunden bei Raum-
temperatur stehen und versetzt dann mit 1000 ml Wasser
und 400 ml Toluol. Man trennt die organische Phase ab,
extrahiert die wiBrige Phase zweimal mit je 200 ml To-
luol, widscht die vereinigten Toluol-Phasen dreimal mit
jeweils 1000 ml Wasser, trocknet {iber Natriumsulfat und
dampft im Vakuum ein. Es verbleiben 149 g (das sind 99° g
der Theorie) rohes 2-(4- Chlorphenoxymethyl) -2-(3-methyl-
1-butin-3 -yl)-ox1ran als brdunliches, viskoses 8l, das

ohne weitere Reinigung weiter umgesetzt werden kann.

Le A 23 516
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CH

73
chc-c-co-cnz-o<<::j>-c1
1 .
CH

3

s

7u einem siedenden Gemisch aus 86,1 g (0,67 Mol) 4-Chlor-
phenol und 92,5 g (0,67 Mol) gepulvertem Kaliumcarbonat
in 500 ml Aceton wird unter Rihren eine L&sung von 98 g
(0,67 Mol) 1-Chlor-3,3-dimethyl-4-pentin-2-on zugetropft.
Nach fiinf Stunden wird filtriert, das Filtrat eingedampft,
der Riickstand in 250 ml Dichlormethan aufgenommen und mit
200 ml 1n Natronlauge und 200 ml Wasser gewaschen. Nach
dem Abdestillieren des L&sungsmittels erhdlt man 1439 g
(das sind 94 % der Theorie) 1-(4?Chlorphenoxy)—3,3-dime—
thy1-4—pentin-2-on als farbloses viskoses U1, das beim
Stehen kristallinisch erstarrt. '

Vorprodukt 3:

v 3
HC=C-C~-CO-CH
¥

CH

1
2C-

3

275 g (1,25 Mol) 1-Chlor-3,3-dimethyl-2-phenoxy-1-penten-
4-in werden in 1,25 1 Ethanol und 620 ml konzentrierter
Salzsiure 5 Stunden unter RickfluB erhitzt. Man verdinnt
mit Wasser und extrahiert mehrfach mit n-Hexan. Nach
Trocknen und Abziehen des L8sungsmittels bleiben 176 ¢

Le A 23 516
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lation (Kp.o 15/87~94°C)
?
41 g (das sind 64 4 der Theorje) 1-Chlor—3,3-dimethyl-

- ----—-——~——----

CH3 CH3
) 1 ’
HCEC~?-C5CC1 ClCEC-C~CH=CHCl
. '
CH3 CH3

Bine Lésung yop 800 g (20 Mol) Naoy i 200' ml Wagge,
wird aysf 100°¢c erwidrmt, Unter Rihren werden 47; g (2
10 Mol) 1,1,5,5-Tetrachlor-3,3-dimethyl-1-penten und eine
Lﬁsung von 5 ¢ Tetrabutylammoniumbromid in 3 pg3 Wasser
»zugégeben. Im Abstang von 4 Stunden werden Viermal

15 Produkt durch Wasserdampfdestillation Aus dem Reaktiong-

im Vakyuypm rein isoliert. Man €rhilt go 12,9 g (4 % der

20 Theorie) 1,5~Dichior-3,3-dimethyl-1~penten-4;in vom Sie-
depunk+ 20°c/18 mm Hg ung 233 g (das sind 92 ¢ der
Theorie) 1-Chlor-3,3-dimethyl-1,4-pentadiin vom Siede-
bunkt 50 . 52°C/1g mm Hg,

Le A 23 51¢
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’ CH 3 OH
1 ]
ICEC-C-"———C-CHZ-O—<:::>rCl
r - 1
CHy CH
N\

2u einer L&sung von 4,8 g (0,01$vMol) 2- (4-Chlorphenoxy-
methyl)—3,3-dimethyl-1-(1,2,4-triazol-1-yl)-4-pentin-2-
ol (siehe Beispiel 1) in 50 ml Methanol werden im Tempe-
raturbereich zwischen 20 und 30°C gleichzeitig 3,8 ¢g
(0,015 Mol) Jod und 7,2 ml (enthaltend 0,072 Mol Natrium-
hydroxid) konzentrierte Natronlauge eingefﬁhrt. Nach.
einer Stunde wird das Reaktionsgemisch in 500 ml Wasser
eingeriihrt. Man extrahiert mit Dichlormethan, widscht die
organische Phase mit Wasser, trocknet iiber Natriumsulfat
und engt im vakuum ein. Der viskose Riickstand wird in
Diethylether aufgenommen und die Ldsung mit Petrolether -
bis zur beginnenden Triibung versetzt.'Durch Anreiben er-
hilt man 4,0 g (das sind 59,3 % der Theorie) an 2-(4-
Chlorphenoxymethyl)-3,3—dimethyl-5-jod-1—(1,2,4-triazol-
1—y1)-4-pentin—2-ol*vom schmelzpunkt 108 - 109°C.

In entsprechender Weise, wie in Beispielen 1 und 2 an-

gegeben, werden die nachfolgenden Verbindungen der all-

gemeinen Formel (I)

Le A 23 516
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CH3 OH
1 ]
Y-C=C-C-——C-CH,~Z-Ar
[] ' :
. I
CH, 9H2 _ _ (1)
N\
( X
N—
erhalten:
Bsp. X Y Z Ar Physik. Eigenschaften
Nr. ~(Fp °C)
Cl

3 N H O -@-m 144 - 145

Le A 23 516



Tabelle (Fortsetzung)

Bsp

N X Y Z Ar Physik. Eigenschaften
(Fp ~C)
9 N I o] C 01
c1

10 CH H 0 97 - 98
F

11 N I 0 128 - 130
@ F

12 CH H 0 _ 111 - 112

13 CH H .0 128 - 129

14 N B 0 105 - 106

15 CH H o} iz:::y 139 - 140
o C :

Le A 23 516



Tabelle (Fortsetzung)

Esp X Y Z Ar ' Physgk. Eigenschaften
Nr. (Fp ~C)
Cl
16 N H 0 @ 133
Cl
17 CH H 0 ClL 01
Q
18 N H o 01
19 cH I o 01
20 CH I 0 01
21 N I 0 , 109 - 110
Br

22 CH I 0 Cl@ d1

(@]
[u
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Tabelle (Fortsetzung)

Bsp. X Y Z Ar Phys%k. Eigenschaften
Nr. . o (Fp "C)
. Cl e
23 N I 0 01
Cl
24 N I .0 C@ 01
Cl

Le A 23 516
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Zur Charakterisierung derjenigen erfindungsgemdfien Stoffe,
die als Ole erhalten werden dienen die nachstehend aufgefihrten
NMR-spektroskopischen Daten:

(*H - NMR); ppm

(Bsp. 4): (CDC13; 60 MHz)
1,45 (s, 6H): 2,3 (s,1H); 3,95 (g,2H); 4,1 (s,1H); 4,68 (q,2H)
um 6,8 (m,2H); um 7,4 (m,7H); 7,9 (s,1H): 8,15 (s,1H)

(Bsp. 8): (CDC15; 60 MHZ)
1,45 (s,6H); 2,2 (s,3H); 2,32 (s,1H); um 3,9 (q,2H); 4,18 (s,1H);"
4,68 (q,2H); 6,5-7,2 (3H;m); 7,9 (s,1H); 8,15 (s,1H)

(Bsp. 9): (CDC13: 60 MHz)
1,48 (s,6H), 3,9 (g,2H); 4,1 (s,1H); 4,75 (q,2H); 6,6-7,45 (m,3H);
7,9 (s,1H); 8,22 (s,1H)

(Bsp. 17): (CDCl3; 80 MHz)
1,4 (4,6H); 2,35 (s,1H); um 4,2 (g,2H); 4,2 (br.s,1H);
4,9 (s,2H); 6,9-7,7 (m, 6H) o

(Bsp. 18): v (CDC13; 80 MHz)
1,45 (d4,6H); 2,32 (s,lH);_um 4,2 (q,ZH); 4,1 (br.s,1H);
4,7 (s,2H); 6,8~7,4 (m,3H); 7,9 (s,1H); 8,35 (s,1H)

(Bsp. 19): : (CDC13; 60 MHZz)
1,45 (s,6H); um 3,8 (g,2H); 4,1-4,7 (m,3H); 6,5-7,5 (m,7H)

(Bsp. 20): (CDC13; 60 MHz)
1,45 (s,6H); 3-4,5 (m;5H); 6,65-6,75 (m,7H)
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(Bsp. 22): (CIC1

L

3 60 MHz)v

5 (s,6H); um 3,8 (g,2H); 3,6 (br.s,iH); um 4,45 (q,2H);
6I7—717 (m,GH) ’

(Bsp. 23):

(CCl,; 60 MHZ)
1,48 (s,6H); um 3,85 (q,2H); 4,1 (s,1H); um 4,75 (q,2h);
6,7-7,4 (m,3H); 7,95 (s,1H); 8,2 (s,1H)

(Bsp. 24): (C-Cl3: 60 MHz)

1,45 (d,6H); um 4,25 (g;2H); um 4,1 (m;1H); 4,7 (s;2H);

6,85-7,6
(m,3H); 7,95 (s,1H); 8,35 (s,1H)

Le A 23 516
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verwendungsbeispiele

In den nachfolgenden Verwendungsbeispielen wurden die
folgenden Verbindungen als Vergleichssubstanzen einge-
_setzt:

CH, OH
t ]
CH..=CH-C———C-CH. -0
) - -~CH
, CH, CH,

(a) i;_l?

1

CH, OH

1 ]
CH=CH-C————C~CH =0~ cl

1 ]

Ciy;  CH,

N

o (1

ci, OH

L 1
CH,=CH-C '—CH2—04<:::>—F

CH;  CH,
(cy I( Il

N

cH,  OH

1 ] ]
CH.,=CH-C————C-CH -0 F

TR T2

C

Hy CHy
(D)' ﬂiﬁ:ﬁ
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Beisgiel A

Cochliobolus sativus-Test (Gerste) / protektiv

Lésungsmittel: 100 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 0,25 Gewichtsteile aAlkylarylpolyglykol-
ether

Zur Herstellung einer zweckmdBigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den angege-
benen Mengen L&sungsmittel und Emulgator und verdinnt
das Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschte Konzentra-
tion.

gzur Priifung auf protektive Wirksamkeit bespriiht man junge

Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung taufeucht. Nach
Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit
einer Konidiensuspension von Cochliobolus sativus be-
spritht. Die Pflanzen verbleiben 48 Stunden bei 20°C

und 100°C rel. Luftfeuchtigkeit in einer Inkubationska~-
bine.

Die Pflanzen werden in einem Gewichshaus bei einer Tem-
peratur von 20°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit

von ca. 80 % aufgestellt.

7 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung.
Eine deutliche Uberlegenheit in der Wirksamkeit gegen-
iber dem Stand der Technik zeigen bei diesem Test 2.B.
die Verbindungen gemdB folgender Herstellungsbeispiele:

1.

Le A 23 516




10

15

20

- 34 - dal

Beispiel B

Fusarium culmorum-Test (Weizen) / Saatgutbehandlung

Die Anwendung der Wirkstoffe erfolgt als. Trockenbeizmit-
tel. Sie werden zubereitet durch Abstrecken des jeweili-
gen Wirkstoffes mit Gesteinsmehl zu einer feinpulvrigen
Mischung, die eine gleichmdBige Verteilung auf der Saat-
gutoberfldche gewdhrleistet.

Zur Beizung schiittelt man das infizierte Saatgut 3 Minu-
ten lang mit dem Beizmittel in einer verschlossenen Glas-
flasche. '

Den Weizen s&t man mit 2 x 100 korn 1 cm tief in eine
Standarderde und kultiviert ihn im Gewdchshaus bei
einer Temperatur von ca. 18°C in Saatk#sten, die tdg-
lich 15 Stunden dem Licht ausgesetzt werden.

Ca. 3 Wochen nach der Aussaat erfolgt die Auswertung der
Pflanzen auf Symptome.

Eine deutliche tberlegenheit in der Wirksamkeit gegeniliber
dem Stand der Technik zeigen bei diesem Test z.B. die Ver-
bindungen gem#B folgender Herstellungsbeispiele:

3, 4, 5, 2, 1. '

Le A 23 516




10

15

20

- 35 -

Beispiel C

Venturia—Test.(Apfelf / protektiv

Lésungsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkyl—aryl-polyglykolether

Zzur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den angege-
benen Mengen Ldsungsmittel und Emulgator und verdinnt
das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentra-

tion.

gur Priifung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man
junge Pflanzen mit. der Wirkstoffzubereitung bis zur
Tropfnidsse. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden
die Pflanzen mit einer wdBrigen 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 Gewichshaus bei 20°C und
einer relativen Luftfeuchtigkeit von ca. 70 & aufge-

stellt.

12 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung.

. Eine deutliche Uberlegenheit in der Wirksamkeit gegen-
ber dem Stand der Technik zeigen in diesem Test z.B.

die Verbindungen gemdB folgender Herstellungsbeispiele:
1, 3, 4, 5, 2.
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Beisgiel D

Pyricularia-Test (Reis) /protektiv

Ldsungsmittel: 12,5 Gewichtsteile Aceton

Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmdBigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den angege-

benen Mengen L&sungsmittel und verdiinnt das Konzentrat

mit Wasser und der angegebenen Menge Emulgator auf die

gewﬁnschfe Konzentration.

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man
junge’Reispflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bis
zur Tropfnisse. Nach dem Abtrocknen des Spritzbelages
werden die Pflanzen mit einer wdBrigen Sporensuspen-
sion von Pyricularia oryzae inokuliert. AnschlieBend
werden die Pflanzen in einem Gewichshaus bei 100 % rel.
Luftfeuchtigkeit und 25°C aufgestellt. |

4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung des
Krankheitsbefalls.

Eine deutliche Uberlegenheit in der Wirksamkeit gegen-
iiber dem Stand der Technik zeigen in diesem Test z.B.
die Verbindungen gemiB folgender Herstellungsbeispiele:
4, 1, 2, 6, 7.
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Beispiel E

Pyricularia-Test (Reis) /systemisch

L&sungsmittel: 12,5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckm&dBigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den angege-
benen Mengen L®sungsmittel und verdiinnt das Konzentrat

mit Wasser und der angegebenen Menge Emulgator auf die

gewlinschte Konzentration.

gur Priifung auf systemische Eigenschaften werden 40 ml
der Wirkstoffzubereitung auf Einheitserde gegossen, in
der junge Reispflanzen angezogen wurden. 7 Tage nach |
der Behandlung werden die Pflanzen mit einer wdBrigen
Sporensuspension von Pyricularia oryzae inokuliert.

Danach verbleiben die Pflanzen in einem Gewdchshaus

bei einer Temperatur von 25°C und einer rel. Luftfeuch-
tigkeit von 100 % bis zur Auswertung.

4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung des
Krankheitsbefalls. -

Eine deutliche Uberlegenheit in der Wirksamkeit gegen-
iiber dem Stand der Technik zeigen in diesem Test z.B.
die Verbindungen gem&B folgender Herstellungsbeispiele:
1, 5, 2.
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Erfindungsanspruch

1) Fungizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
mindestens einem Azolyl-aroxymethyl4dimethylpentinolen
der ailgemeinen Formel (I)

~

?HS ?H

Y-CEC-C C-CH,-Z-Ar (1)
| !

in welcher
X fur Stickstoff und die CH-Gruppe steht,
Y fir Wasserstoff, Brom und Jod steht,

Z .fﬁr Sauerstoff, Schwefel, die -S0- und die
-S0,~Gruppe steht, und

Ar  fur gegebenenfalls substituiertes Aryl steht,
und deren physiologisch vertradglichen Siureadditions-

salzen und Metallsalzkomplexen neben Streckmitteln
und/oder oberflichenaktiven Mitteln.



2)

3)

4)

39— | 253564

"Verfahren zur Békampfung von Pilzen, gekennzeichnst

dadurch, daR® man Azolyl-aroxymethyl-dimethylpentinole
der Formel (I) bzw. deren physiologisch vertragliche

- Sdureadditions~Salze bzw. Metallsalz-Komplexe auf

Pilze oder ihren Lebensraum einwirken 1&Rt.

Verwendung von Azolyl-aroxymethyl-dimethylpentinolen
der Formel (I)'bzw.,voh deren physiologisch vertréag-
lichen S&ureadditions=-Salzen undAMetallsalz-Komplexen,
gekennzeichnet dadurch, daB sie als Pflanzenschutz-
mittel eingesetzt werden.

Verwendung von Azolyl-aroxymethyl-dimethylpentinolen
der Formel (I) bzw. von deren physiologisch vertrag-
lichen Séureadditions~8alzen und Metallsalz;Komplexen,
gekennzeichnet dadurch, daB sie zur‘Békémpfung von
Pilzen eingesetzt werden.,

Verfahren zur Herstellung von fungiziden Mitteln,
gekennzeichnet dadurch, daB man Azolyl-aroxymethyl-
dimethylpentinole der Formel (I) bzw. deren physio-
logisch vertrégliche‘Séureadditions—Salze oder Metall-
salz-Komplexe.mit Streckmitteln und/oder oberfl&ichen-
aktiven Mitteln vermischt. '
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