PCT WELTORGANISATION FUR GEISTIGES EIGENTUM
Internationales Biiro

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG UBER DIE
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT)

(51) Internationale Patentklassifikation 6: (11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 97/40688

AO1IN 47724 // (AOIN 47/24, 55:00, Al (43) Internationales
47:38, 43:653, 43:54, 37:52, 37:50) Veroffentlichungsdatum: 6. November 1997 (06.11.97)

DECKER, Joachim [DE/DE]; Stahlbiihlring 79, D-68526

21) Int tionales Aktenzeichen: PCT/EP97/02047
(21) Internationales enzeiche Ladenburg (DE).

I ationales A Ided H 23, April 1997 (23.04.97
(22) Internationales Anmeldedatum 3. Apri ( ) (74) Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTIENGESELLSCHAFT,

D-67056 Ludwigshafen (DE).
(30) Prioritiitsdaten:

196 16 717.5 26. April 1996 (26.04.96) DE

196 17 075.3 29. April 1996 (29.04.96) DE | (81) Bestimmungsstaaten: AU, BG, BR, CA, CN, CZ, GE, HU,
196 17 074.5 29. April 1996 (29.04.96) DE IL, JP, KR, LV, MX, NO, NZ, PL, RO, SG, SI, SK, TR,
196 18 676.5 9. Mai 1996 (09.05.96) DE UA, US, eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD,

RU, TJ, TM), europdisches Patent (AT, BE, CH, DE, DK,

ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE).

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten ausser US): BASF AK-
TIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; D-67056 Ludwigshafen

(DE). Veroffentlicht
Mit internationalem Recherchenberichr,
(72) Erfinder; und Vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche zugelassenen
(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): MULLER, Bemd [DE/DE]; Frist. Verdffentlichung wird wiederholt falls Anderungen
Jean-Ganss-Strasse 21, D-67227 Frankenthal (DE). eintreffen.

SAUTER, Hubert [DE/DE], Neckarpromenade 20,
D-68167 Mannheim (DE). AMMERMANN, Eberhard
(DE/DE]; Von-Gagem-Strasse 2, D-64646 Heppenheim
(DE). LORENZ, Gisela [DE/DE]; Erlenweg 13, D-67434
Hambach (DE). STRATHMANN, Siegfried [DE/DE],
Donnersbergstrasse 9, D-67434 Hambach (DE). SAUR,
Reinhold [DE/DE); Konigsberger Strasse 9, D-67459
Bohl-lggelheim (DE). SCHELBERGER, Klaus [DE/DE];
Traminerweg 2, D-67161 Gonnheim  (DE). LEYEN-

(54) Title: FUNGICIDE MIXTURE

(54) Bezeichnung: FUNGIZIDE MISCHUNG

(57) Abstract

/OYT§ CHg

This invention concems a fungicide mixture containing 40 N oo NN o o\N//l\fNocHa n

in synergistically effective quantities a) a Carbamat of formula \oﬂ \©"“« CHsX A -
o

() in which T stands for CH or N, n for 0, 1 or 2, and R

stands for halogen, CiCa-alkyl or CiCa-alkyl halide, where the

radicals R can be different, if n stands for 2, and at least on s o

compound is selected from b) oxime ethers of formula an (in ©/ °\/© (1) O\/Q "
which the substituents have the following meaning: X is oxygen C=NOCH; CoNOGH ™
or amino (NH); Y is CH or N; Z is oxygen, sulphur, amino Lo.ou; " !

(NH) or C|Cs-alkyl amino (N-alkyl); R’ is alkyl, alkyl halide, ’

alkenyl, alkeny! halide, alkinyl halide, alkinyl, cycloalkyl-methyl

or optionally substituted) benzyl, c.l) oxime ether carboxylic NE~N
ester of formula (IIla), c.2) oxime ether carboxylic acid amide of Q\MO/Q (e
formula (IlIb), ¢.3) methoxyacrylic acid ester of formula (ilic), & cHOGHs

d) one or more azole derivatives 1-[(2RS,4RS;2RS,45R)-4-bromo-

2-(2,4-dichlorophenyl)tetrahydrofuryl]-1H- 1,2,4-triazole (Iv.1), !
2-(4-chlorphenyl)-3-cyclopropyl-1-(1H-1 ,2,4-triazole-1-y1)-butan-2-ol (IV.2), (+)-4-chloro-4-[4-methyl-2-(1H-1,2,4-triazol- 1-ylmethyl)-1 3-
dioxolan-2-yl]-phenyl-4-chlorophenylehter (Iv.3), (BE)>-(R,S)-1-(2,4-d ichlorophenyl)-4,4-dimethyl-2-(1H-1 |2, 4-triazol- 1-yl)pent-1-en-3-ol
(IV.4), (Z)-2-(1H-1,2,4-triazol-1 -ylmethyl)-2-(4-ﬂuorophenyl)—3—(2—chlorophenyl)—oxiranc (IV.5), 4-(4-chlorophenyl)-2-phenyl-
2-(1H-1,2,4-triazolylmethyl)-butyronitril (1V.6), 3-(2,4-dichlorophenyl)-6-flucro-2-(1H-1 2 4-triazolyl- 1-yl)chinazolin-4(3H)-one
av.m, bis(4—ﬂuorophenyl)(mcthyl)(lH-l,2,4—triazol-l-yl-methyl)si]anc (1V.8), (R,$)-2-(2,4-dichlorophenyl)-1-(1H-1,2,4-triazol-1-
yl)-hexan-2-ol  (IV.9), ( lRS,SRS;1RS,SSR)-5-(4—chlorobenzyl)-2.2-dimethyl-l—( 1H-1,2,4-triazol- 1-ylmethyl)cyclopentanol (Iv.10),
N-propyl-N-[2-(2,4,6-trich]orophcnoxy)ethyl]imidazol- 1 -carboxamide (Iv.11) (+)-1-[2-(2,4-dichlorophenyl)-4-propyl-1,3-d ioxolan-
2-yl-methyl-1H1,2,4-triazol (IV.12), (R,S)-1-(4-chlorophenyl)-4,4-dimethyl-3-(1 H-1,2,4-triazol-1-ylmethy!)-pentan-3-ol (IV.13),
(+)-2-(2,4—dichlorophcnyl)-3-(1H-l,2,4-triazol-y1)-propyl—l-!.2,2-tetraﬂuorethylether (IV.14) and (E)-1-[1-[[4-chloro-2-(trifluoromethyl)-
phenyl]imino]-2-propoxyethyl]-1H-imidazol ~ (1V.15), (RS)-2.4’-diﬂuoro—a-(lH—I,2,4-triazol—1—ylmcthyl)<benzhydryl-alcoho] (1V.16),
2-p-chlorophenyl-2-(1H-1,2,4-triazol-1 -ylmethyl)-hexane-nitrile (IV. 17).




(57) Zusammenfassung

Fungizide Mischung,
Halogen, Alkyl oder Haloge

Verbindung ausgewdihlt aus

oder Amino (NH); Y CH oder
Alkenyl, Halogenalkenyl, Alkinyl, Haloge
der Formel (Illa), ¢.2) dem Oximetherca
Azolderivaten

2-(4-Chlorphenyl)-3-cyclopropyl-1 -(1H-1,2,4-triazol-1
l,3-dioxolan-2-yl]—pheny1-4—chlorphcnylcther (Iv.3),
(Z)-2-(1H-1,2,4-Triazol-1 -ylmethyl)-2-(4-
-butyronitril
(1H-1,2,4-triazol-1 -yl-methyl)silan
menthyl-1-(1H-1,2,4-

einem

(1v.4),
(1H-1,2,4-triazolylmethyl)
Bis(4-fluorphenyl)(methyl)
(IV.9), (IRS,SRS;1RS,SSR)-5-(4—Chlorbenzy!)-2,2-di
trichlorphenoxy)ethyllimidazol-
(IV.12), (R,S)-1-(4-Chlorpheny
triazol-yl)-propyl-1,1,2,2-tetrafluorethy
(IV.15), (RS)-2,4’-Difluor-ar-(1H-1,2,4-triazol-1-ylme

oder mehreren

nalky]l bedeutet,
b) Oximethemn der Formel (II), in der die Substit
N; Z Sauerstoff, Schwefel, Amino (NH) oder C;

1-carboxamid

(1V.6),

1-[(2RS,4RS;2RS,4SR)-4-brom-2-(2,
-yl)-butan-2-ol

(v.1i),

hexanenitril (IV.17) in einer synergistisch wirksamen Menge.

(1v.2),

(+)-1-[2-(2,4-Dichlorphen
1)-4,4-dimethyl-3-(1H-1,2,4-triazol-1 -ylmethy
lether (IV.14) und (E)-1-[1-[(4-Chlor-
thyl)-benzhydryl-alkohol (IV.

(1v.5),

enthaltend: a) ein Carbamat der Formel (1), in der T CH oder N bedeutet, n fiir 0, 1 oder 2 steht und R
wobei die Reste R verschieden sein konnen, wenn n fir 2 steht, und mindestens eine
uenten die folgende Bedeutung haben: X Sauerstoff
-CsAlkylamino (N-Alkyl); R’ Alkyl, Halogenalkyl,
nalkinyl, Cycloalkyl-methyl, oder ggf. subst. Benzyl; c.!) dem Oximethercarbonsiureester
rbonsdurcamid der Formel (IIIb), c.3) dem Methoxyacrylsaureester der Formel (lllc), d)
4-dichlorphenyl)tetrahydrofuryl]-1H-1 ,2,4-triazol
(+)-4-Chlor-4-[4-methyl-2-(1H-1,2,4,-triazol-1 -ylmethyl)-
(E)-(R,S)-1 -(2,4-Dichlorphenyl)-4,4-dimethyl-2-(1H-1 ,2,4-triazol-1-yl)pent-1-en-3-ol
fluorphenyl)-3-(2-Chlorphenyl)-oxiran
3-(2,4-Dichlorphenyl)-6-fluor-2-(1H-1 ,2,4-triazol- 1-yl)chinazolin-4(3H)-on
(IV.8),

av.n,

4-(4-Chlorphenyl)-2-phenyl-2-

av.m,

(R,S)-2-(2,4-Dichlorphenyl)-1-(1H- 1,2,4-triazol-1-yl)-hexan-2-ol
triazol- 1-ylmethyl)cyclopentanol (1V.10), N-Propyl-N-[2-(2,4,6-
y1)-4-propyi-1,3-dioxolan-2-yimethyl]- 1 H-1,2,4-triazol
1)-pentan-3-ol (IV.13), (+)-2-(2,4-Dichlorpheny!)-3-(1H-1,2,4-
2-(triﬁuonncthyl)-phenyl]imino]-2-propoxyethyl]-lH-imidazo]
16), 2-p-Chlorphenyl-2-(1H-1,2,4-triazol-1-yimethyl)-
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Fungizide Mischung

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft fungizide Mischungen, welche

a)

b)

RI

ein Carbamat der Formel I,

[ :1 o) T
CH30 - \\E/ QE I
3 \n,N\\oCHa o \I:::E__H
n
o)

in der T CH oder N bedeutet, n fir 0, 1 oder 2 steht und R
Halogen, C;-C4-Alkyl oder C;-C4-Halogenalkyl bedeutet, wobei
die Reste R verschieden sein kénnen, wenn n fur 2 steht, und
mindestens eine Verbindung aus den Gruppen b) -d):

Oximether der Formel II,

CH3

//O‘N/ .- NOCHj;

CHsX , W
X YOCH, ZR

0

in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben:
Sauerstoff oder Amino (NH) ;

CH oder N;

Sauerstoff, Schwefel, Amino (NH) oder C;-C4-Alkylamino
(N-C1-Cy4-2lkyl);

C1-C¢-Alkyl, C;-Cg-Halogenalkyl, C3-Cg-Alkenyl, Cy-Cg-Haloge-
nalkenyl, C3-C¢-Alkinyl, C3-Cg-Halogenalkinyl, C3-Cg-Cycloal-
kyl-methyl, oder Benzyl, welches partiell oder vollstédndig
halogeniert sein kann und/oder einen bis drei der folgenden
Reste tragen kann: Cyano, C;-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl,
C1-C4-Alkoxy, C1-C4-Halogenalkoxy und C;-C4-Alkylthio;
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c.l) der Oximethercarbonsdureester der Formel IIIa,
CHj
5 O\/

(llia)
C=NOCH3

CO»CH3

10 c.2) das Oximethercarbonsdureamid der Formel IIIb
CHjy

O~

l C=NOCH3

(iib)
15

CHy CONHCH3

c.3) der Methoxyacrylsdureester der Formel IIIc,

NZN
20 |
OM\O

(llic)
CN C=CHOCH3

CO,CH3
25

und/oder

4) ein Azolderivat IV ausgewdhlt aus der Gruppe der
Verbindungen IV.1 bis IV.17

30
- 1-[(2RS, 4RS;2RS,4SR) ~4-Brom-2-(2,4-dichlorphenyl) tetra-
hydrofuryl]}-1H-1,2,4-triazol (IV.1)
Br
Cl N

35 0 !

N\7N

c1

40

45
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3
2-(4-Chlorphenyl)-3-cyclopropyl-1-(1H-1,2,4-tri-
azol-1-yl)-butan-2-o0l (IV.2)

OH

//CH\\\
H3C ﬁ

(+)—4-Chlor—4—[4—methyl—2—(1H—1,2,4—triazol—1—ylmethy1)-
1,3-dioxolan-2-yl] ~phenyl-4-chlorphenylether (IV.3)

CHj
Cl N
Cc1l | 0 o 1

15 ~ N =N
\O/

(E)-(R,S)-1-(2,4-Dichlorphe-
nyl)-4,4-dimethyl-2-(1H-1,2,4- tri-

20 azol-1l-yl)pent-l-en-3-o0l (IV.4)
Cl N_—_\
25 o HO~CH—C (CH3) 3
- (Z)-2—(1H-l,2,4—Triazol—1~ylmethyl)—2—(4—f1uorphenyl)—3—
(2-chlorphenyl)-oxiran (IV.5)
30 q\
)
- \\\
¢]
Ao [
35 |
F Cl
- 4—(4—Chlorphenyl)—2—pheny1—2~(1H—l,2,4—triazoly1me-
thyl) -butyronitril (IV.6)
40

o
N

|
45 |

CN
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4
3—(2,4—Dichlorphenyl)—G—fluor—z—(1H—1,2,4-tri-
azol-1-yl)chinazolin-4 (3H)-on (IV.7)

Cl Ccl

PO

Ao
\\ﬁf9 k::/

Bis (4-fluorphenyl) (methyl) (1H-1,2,4-triazol-1-y1-
methyl)silan (IV.8)
CHj

OO

HoC
~n Nn

N—=/

(R,S)—2—(2,4—Dichlorpheny1)-1—(lH—l,2,4-triazol—1—y1)-

hexan-2-o0l1 (IV.9)

(CH3) 3CH3
c1 C (OH) —CH, —N” NN
—/
Cl

(lRS,SRS;lRS.SSR)-S-(4—Chlorbenzyl)-2,2—dimethyl—1—(lH—

1,2,4-triazol-1-ylmethyl)cyclopentanol (IV.10)

Cl

N—Propyl—N-[2-(2,4,6—trichlorphenoxy)ethyl]imidazol-
1-carboxamid (IV.11)

c1 0
| =
Cl cl (CHy) ,CH3
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(+)-1—[2—(2,4-Dichlorpheny1)—4—propy1—l,3—dioxolan-2—y1-

methyl]-1H-1,2,4-triazol (IV.12)
(CHZ ) 2CH3

0 0 F::\

JO O
c1 ~c1

(R,S)-1-(4-Chlorphenyl)-4,4-dimethyl-3- (1H-1,2,4-tri-
azol-1l-ylmethyl)-pentan-3-ol (IV.13)

HO C (CH3)

@AXNA\N
\
=/
c1 - N

(+)-2-(2,4-Dichlorphenyl)-3-(1H-1,2,4-tria-
zol-yl)-propyl- 1,1,2,2-tetrafluorethylether (IV.14)

Cl
N:\
Cl CH-CH, —N N
| 2 NS
CH;0CF,CHF>

(E)~1-[1-[[{4-Chlor-2-(trifluormethyl) -phenyl] imino] -
2-propoxyethyl] -1H-imidazol (IV.15)

CF3 N:\

N
UN NG

Cl CH30 (CH3) 2CH;

(RS)-2,4'-Difluor-a-(lH-l,2,4-triazol-l-yl-methy1)-benz-

hydroyl-alkohol (IV.16)
OH
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6
- 2-p-Chlorphenyl-2-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl) -hexane-
nitril (IV.17)

CN

C | N—

Ccl - —N
r CH, \¢§N
CH;- (CH3) 2-CHj

in einer synergistisch wirksamen Menge enthalten.

AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Bekampfung von
Schadpilzen mit Mischungen der Verbindungen I, II, III und IV
und die Verwendung der Verbindung I, II, III und IV zur Herstel-
lung derartiger Mischungen.

Die Verbindungen der Formel I, ihre Herstellung und ihre Wirkung
gegen Schadpilze sind aus der Literatur bekannt (WO-A 96/01,256
und 96/01,258).

Die Verbindungen II werden in der Literatur als Fungizide und
Insektizide beschrieben (DE-Anm. Nr. 19 528 651.0).

Ebenfalls bekannt sind die Verbindungen IIIa (EP-A 253 213),
IIIb (EP-A 477 631) und die Verbindung IIIc (EP-A 382 375),
deren Herstellung und deren Wirkung gegen Schadpilze.

Die Azolderivate IV, deren Herstellung und deren Wirkung gegen
Schadpilze sind dem Fachmann aus der Literatur bekannt:

IvV.1: common name: Bromuconazol, Proc. Br. Crop Prot. Conf.-
Pests Dis., 5-6, 439 (1990);

Iv.2: common name: Cyproconazol, US-A 4,664,696;

IV.3: common name: Difenoconazol, GB-A 2,098,607;

IV.4: common name: Diniconazol, CAS RN ([83657-24-3];

IV.5: common name (vorgeschlagen): Epoxiconazol, EP-A 196 038;

IV.6: common name: Fenbuconazol (vorgeschlagen), EP-A 251 775;

Iv.7: common name: Fluquinconazol, Proc. Br. Crop Prot. Conf .-
Pests Dis., 5-3, 411 (1992);

Iv.8: common name: Flusilazol, Proc. Br. Crop Prot. Conf.-
Pests Dis., 1, 413 (1984);

IV.9: common name: Hexaconazol, CAS RN [79983-71-4];

IVv.10: common name: Metconazol, Proc. Br. Crop Prot. Conf.-
Pests Dis., 5-4, 419 (1992);

IVv.11: common name: Prochloraz, US-A 3,991,071;

Iv.12: common name: Propiconazol, GB-A 1,522,657;
Iv.13: common name: Tebuconazol, US-A 4,723,984;
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Iv.14: common name: Tetraconazol, Proc. Br. Crop Prot. Conf.-
Pests Dis., 1, 49 (1988);
Iv.15: common name: Triflumizol, JP-A 79/119,462
IV.16: common name: Flutriafol, CAS RN [76674-21-0]
Iv.17: common name: Myclobutanil, CAS RN [88671-89-0].

Im Hinblick auf eine Senkung der Aufwandmengen und eine Verbes-
serung des Wirkungsspektrums der bekannten Verbindungen lagen
der vorliegenden Erfindungen Mischungen als Aufgabe zugrunde,
die bei verringerter Gesamtmenge an ausgebrachten Wirkstoffen
eine verbesserte Wirkung gegen Schadpilze zeigen (synergistische
Mischungen) .

Demgemaf wurden die eingangs definierten Mischungen gefunden. Es
wurde auBerdem gefunden, daB sich bei gleichzeitiger gemeinsamer
oder getrennter Anwendung der Verbindungen I und II oder III
oder IV oder bei Anwendung der Verbindungen I und II oder III
oder IV nacheinander Schadpilze besser bekémpfen lassen als mit
den Einzelverbindungen.

Die Formel I reprédsentiert insbesondere Carbamate, in denen die
Kombination der Substituenten einer Zeile der folgenden Tabelle

entspricht:

Tabelle 1:
Nr. T R,
I.1 N 2-F
I.2 N 3-F
I.3 N 4-F
IT.4 N 2-Cl1
I.5 N 3-Cl1
I.6 N 4-C1
I.7 N 2-Br
I.8 N 3-Br
I.9 N 4-Br
I.10 N 2-CH3
I.11 N 3-CH;
I.12 N 4-CH;
I.13 N 2-CH3CHj;
I.14 N 3-CH,CHj3
I.15 N 4-CH,CH;
I.16 N 2-CH(CHj3) ,
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Nr. T Rn
1.17 N 3-CH(CHj3) 3
I.18 N 4-CH(CHj) 2
I.19 N 2-CF3
1.20 N 3-CF;
1.21 N 4~CF;5
1.22 N 2,4-F;
I.23 N 2,4-Cl,
I.24 N 3,4-Cl,
I.25 N 2-C1l, 4-CHj
1.26 N 3-Cl, 4-CHj;
I.27 CH 2-F
I.28 CH 3-F
I.29 CH 4-F
1.30 CH 2-C1
1.31 CH 3-C1
I.32 CH 4-C1
1.33 CH 2-Br
I.34 CH 3-Br
I.35 CH 4-Br
I.36 CH 2-CHs
I.37 CH 3-CH;
1.38 CH 4-CH;
I.39 CH 2-CH,CH;
I.40 CH 3-CH,CH,
1.41 CH 4-CH,CH;
I.42 CH 2-CH(CH3z) 2
I.43 CH 3-CH (CH3) 2
I.44 CH 4-CH (CHs) 2
I.45 CH 2-CF3
1.46 CH 3-CF;
I.47 CH 4-CF;
I.48 CH 2,4-F,
I.49 CH 2,4-Cl,
I.50 CH 3,4-Cl,
I.51 CH 2-Cl, 4-CH;
I.52 CH 3-Cl, 4-CHs
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9
Besonders bevorzugt werden die Verbindungen I.12, I.23, I.32 und
I1.38.

Die allgemeine Formel II steht insbesondere reprasentativ fur
Oximether, in denen X Sauerstoff und Y CH bedeutet oder X Amino

und Y N bedeutet.

AuBerdem werden Verbindungen II bevorzugt, in denen Z fur Sauer -
stoff steht.

GleichermaBen werden Verbindungen II bevorzugt, in denen R’ filr
Alkyl und Benzyl steht.

Im Hinblick auf ihre Verwendung in den erfindungsgemifen syner-
gistischen Mischungen werden insbesondere die in den folgenden
Tabellen zusammengestellten Verbindungen II bevorzugt:

Tabelle 2
Verbindungen der Formel IIA, in denen ZR’ fur eine Verbindung

jeweils einer Zeile der Tabelle B entspricht
CHs
O_ -L_ _ NOCH,3
CHaNH , Ay
| NocH ZR

Tabelle 3
Verbindungen der Formel IIB, in denen ZR’ fiur eine Verbindung
jeweils einer Zeile der Tabelle B entspricht

A CHg
o\N/JY NOCH;
CHy0 . ()
| cHOGH R
(o]
Tabelle B:
Nr. ZR’
I1.1 0-CH,CH,CHj
II.2 0-CH(CHs) ;
II.3 O-CH,CH,CH,CH;
II.4 0-CH (CH3) CH,CH;
II1.5 0-CH,CH (CH3) 5
II.6 O-C(CH3) 3
IT1.7 S-C(CH3) 3
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Nr. ZR’
II.8 O-CH (CH3) CH,CH,CH3
II.9 O-CH,C (CH3) 3
IT.10 0-C(Cl)=CCl;
I1.11 O-CH;CH=CH-C1 (trans)
I11.12 O-CH,—C (CH3) =CHjy
I1.13 0-CHy- (cyclopropyl)
II.14 O-CH3—-CgHs
I1.15 O-CHy- [4-F-CgHy}

Die Verbindungen der Formeln I, II und III kénnen in Bezug auf
die C=Y- bzw. C=CH- oder C=N-Doppelbindungen in der E- oder der
Z-Konfiguration (in Bezug auf die Carbonsdurefunktion) vorlie-
gen. DemgemaB koénnen sie in der erfindungsgemé&Ben Mischung je-
weils entweder als reine E- oder Z-Isomere oder als E/Z-Isome-
renmischung Verwendung finden. Bevorzugt findet die E/Z-Isome-
renmischung oder das Z-Isomer Anwendung, wobei das Z-Isomere be-
sonders bevorzugt ist.

Die C=N-Doppelbindungen der Oximethergruppierungen in der
Seitenkette der Verbindungen I kénnen jeweils als reine E- oder
7-Isomere oder als E/Z-Isomerengemische vorliegen. Die
Verbindungen I kdénnen sowohl als Isomerengemische als auch als
reine Isomere in den erfindungsgemdfen Mischungen verwendet wer-
den. Im Hinblick auf ihre Verwendung werden insbesondere Verbin-
dungen I bevorzugt, in denen die endstéandige Oximethergruppie-
rung der Seitenkette in der cis-Konfiguration vorliegt (OCH3 zu
ZR’) .

Die Verbindungen I, II, III und IV sind wegen ihres basischen
Charakters in der Lage, mit anorganischen oder organischen
Sauren oder mit Metallionen Salze oder Addukte zu bilden.

Beispiele flir anorganische Sauren sind Halogenwasserstoffsauren
wie Fluorwasserstoff, Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und Jod-
wasserstoff, Schwefelsdure, Phosphorsdure und Salpetersaure.

Als organische S&uren kommen beispielsweise Ameisensédure, Koh-
lensaure und Alkansduren wie Essigsédure, Trifluoressigséure,
Trichloressigsdure und Propionsédure sowie Glycolsédure, Thiocyan-
sdure, Milchséure, Bernsteinsdure, Zitronensdure, Benzoesdure,
Zimtsdure, Oxalsaure, Alkylsulfonsduren (Sulfonsduren mit gerad-
xettigen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoff-
atomen), Arylsulfonsduren oder -disulfonsduren (aromatische Re-
ste wie Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei Sulfonsaure-
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gruppen tragen), Alkylphosphonsduren (Phosphonsduren mit gerad-
kettigen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoff-
atomen), Arylphosphonsduren oder -diphosphonsduren (aromatische
Reste wie Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei Phosphor-
sdurereste tragen), wocbei die Alkyl- bzw. Arylreste weitere Sub-
stituenten tragen kénnen, z.B. p-Toluolsulfonsdure, Salizyl-
sdure, p-Aminosalizylséure, 2-Phenoxybenzoeséure, 2-Acetoxyben-
zoesdure etc., in Betracht.

Als Metallionen kommen insbesondere die Ionen der Elemente der
zweiten Hauptgruppe, insbesondere Calzium und Magnesium, der
dritten und vierten Hauptgruppe, insbesondere Aluminium, Zinn
und Blei, sowie der ersten bis achten Nebengruppe, insbesondere
Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und andere in
Betracht. Besonders bevorzugt sind die Metallionen der Elemente
der Nebengruppen der vierten Periode. Die Metalle kdnnen dabei
in den verschiedenen ihnen zukommenden Wertigkeiten vorliegen.

Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die
reinen Wirkstoffe I, II, III und IV ein, denen man je nach Be-
darf weitere Wirkstoffe gegen Schadpilze oder andere Schadlinge
wie Insekten, Spinntiere oder Nematoden, oder auch herbizide
oder wachstumsregulierende Wirkstoffe oder Dingemittel beimi -
schen kann.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind bindre Mischungen aus
Verbindungen I mit einer Verbindung II, III oder IV; es kdnnen
jedoch auch terndre bzw. quaterndre Mischungen, die 3 bzw.

4 Komponenten enthalten, eingesetzt werden.

Ein bevorzugtes Beispiel von Dreikomponentenmischungen sind
Mischungen aus Verbindungen der Formel I, III und IV, wobei als
Komponente IV bevorzugt die Verbindungen IV.1, IV.4, IV.S5 und
IV.10, besonders bevorzugt die Verbindung IV.5 (Epoxiconazol)
eingesetzt werden.

Die Mischungen der Verbindungen I und II oder III oder IV bzw.
die gleichzeitige gemeinsame oder getrennte Verwendung der
Verbindungen I, II, III und IV zeichnen sich durch eine hervor-
ragende Wirkung gegen ein breites Spektrum von pflanzen-
pathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten,
Deuteromyceten, Phycomyceten und Basidiomyceten, aus. Sie sind
z.T. systemisch wirksam und kénnen daher auch als Blatt- und
Bodenfungizide eingesetzt werden.
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Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekdmpfung einer Vielzahl
von Pilzen an verschiedenen Kulturpflanzen wie Baumwolle, Gemu-
sepflanzen (z.B. Gurken, Bohnen und Kirbisgewéchse), Gerste,
Gras, Hafer, Kaffee, Mais, Obstpflanzen, Reis, Roggen, Soja,
Wein, Weizen, Zierpflanzen, Zuckerrohr und einer Vielzahl von
Samen.

Insbesondere eignen sie sich zur Bekdmpfung der folgenden
pflanzenpathogenen Pilze: Erysiphe graminis (echter Mehltau) an
Getreide, Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an
Kirbisgewédchsen, Podosphaera leucotricha an Apfeln, Puccinia-Ar-
ten an Getreide, Rhizoctonia-Arten an Baumwolle, Reis und Rasen,
Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, Venturia inaegualis
(Schorf) an Apfeln, Helminthosporium-Arten an Getreide, Septoria
nodorum an Weizen, Botrytis cinera (Grauschimmel) an Erdbeeren,
Gemiise, Zierpflanzen und Reben, Cercospora arachidicola an Erd-
nussen, Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen und Ger-
ste, Pyricularia oryzae an Reis, Phytophthora infestans an Kar-
toffeln und Tomaten, Pseudoperonospora-Arten an Kurbisgewédchsen
und Hopfen, Plasmopara viticola an Reben, Alternaria-Arten an
Gemiise und Obst sowie Fusarium- und Verticillium-Arten.

Sie sind auBerdem im Materialschutz (z.B. Holzschutz) anwendbar,
beispielsweise gegen Paecilomyces variotii.

Die Verbindungen I, II, III und IV kénnen gleichzeitig gemeinsam
oder getrennt oder nacheinander aufgebracht werden, wobei die
Reihenfolge bei getrennter Applikation im allgemeinen keine Aus-
wirkung auf den Bekampfungserfolg hat.

Die Verbindungen I und II werden Ublicherweise in einem
Gewichtsverhdltnis von 100:1 bis 0,1:1, vorzugsweise 70:1 bis
5:1, insbesondere 50:1 bis 1:1 (II:I) angewandt.

Die Verbindungen I und III werden Ublicherweise in einem
Gewichtsverhdltnis von 10:1 bis 0,1:1, vorzugsweise 5:1 bis
0,5:1, insbesondere 3:1 bis 0,2:1 (III:I) angewandt.

Die Verbindungen I und IV werden in der Regel in einem Gewichts-
verhaltnis von 10:1 bis 0,1:1, vorzugsweise 10:1 bis 0,2:1, ins-
besondere 5:1 bis 0,2:1 (IV:I) angewandt.

Die Aufwandmengen der erfindungsgeméBen Mischungen liegen je
nach Art des gewinschten Effekts fur die Verbindungen I bei
0,005 bis 0,5 kg/ha, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 kg/ha, ins-
besondere 0,01 bis 0,3 kg/ha.



WO 97/40688 PCT/EP97/02047

10

15

20

25

30

35

40

45

13
Die Aufwandmengen fir die Verbindungen II liegen entsprechend in
der Regel bei 0,1 bis 10 kg/ha, vorzugsweise 0,5 bis 5 kg/ha,
insbesondere 1 bis 4 kg/ha.
Die Aufwandmengen fir die Verbindungen III liegen entsprechend
in der Regel bei 0,01 bis 1 kg/ha, vorzugsweise 0,05 bis
0.5 kg/ha, insbesondere 0,1 bis 0,5 kg/ha.

Die Aufwandmengen fur die Verbindungen IV liegen im allgemeinen
bei 0,01 bis 1 kg/ha, vorzugsweise 0,05 bis 1 kg/ha, ins-
besondere 0,05 bis 0,5 kg/ha.

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an
Mischung von 0,001 bis 100 g/kg Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis
50 g/kg, insbesondere 0,01 bis 10 g/kg verwendet.

Sofern fur Pflanzen pathogene Schadpilze zu bekimpfen sind, er-
folgt die getrennte oder gemeinsame Applikation der Verbindungen
I und II oder III oder IV oder der Mischungen aus den
Verbindungen I, II, III und IV durch Besprithen oder Bestéuben
der Samen, der Pflanzen oder der Bdden vor oder nach der Aussaat
der Pflanzen oder vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen.

Die erfindungsgemiBen fungiziden synergistischen Mischungen bzw.
die Verbindungen I, II und III kénnen beispielsweise in Form von
direkt versprihbaren Lésungen, Pulver und Suspensionen oder in
Form von hochprozentigen wéB8rigen, 6ligen oder sonstigen Suspen-
sionen, Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten,
Stdubemitteln, Streumitteln oder Granulaten aufbereitet und
durch Versprihen, Vernebeln, Verstduben, Verstreuen oder GieBen
angewendet werden. Die Anwendungsform ist abhéngig vom Verwen-
dungszweck; sie soll in jedem Fall eine mdéglichst feine und
gleichmiBige Verteilung der erfindungsgemiBfen Mischung gewéahr -
leisten.

Die Formulierungen werden in an sich bekannter Weise herge-
stellt, z.B. durch Zugabe von Lésungsmitteln und/oder Trager-
stoffen. Den Formulierungen werden tblicherweise inerte Zusatz-
stoffe wie Emulgiermittel oder Dispergiermittel beigemischt.

Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-,
Ammoniumsalze von aromatischen Sulfonsduren, z.B. Lignin-,
Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonsdure, sowie von
Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulfonaten, Alkyl-, Laurylether-
und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta-
und Octadecanole oder Fettalkoholglycolethern, Kondensationspro-
dukte von sulfoniertem Naphthalin und seinen Derivaten mit Form-
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aldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der
Naphthalinsulfonsduren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy-
ethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder
Nonylphenol, Alkylphenol- oder Tributylphenylpolyglycolether,
Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkohol-
ethylenoxid- Kondensate, ethoxyliertes Rizinusdl, Polyoxy-
ethylenalkylether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglyco-
letheracetat, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Methyl-
cellulose in Betracht.

Pulver, Streu- und Stadubemittel kénnen durch Mischen oder ge-
meinsames Vermahlen der Verbindungen I und II oder III oder IV
oder der Mischung aus den Verbindungen I und II, III oder IV
mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden.

Granulate (z.B. Umhillungs-, Impragnierungs- oder Homogen-
granulate) werden Ublicherweise durch Bindung des Wirkstoffs
oder der Wirkstoffe an einen festen Trdgerstoff hergestellt.

Als Fiillstoffe bzw. feste Tragerstoffe dienen beispielsweise
Mineralerden wie Silicagel, Kieselsduren, Kieselgele, Silikate,
Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L6B, Ton, Dolo-
mit, Diatomeenerde, Kalzium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid,
gemahlene Kunststoffe, sowie Dingemittel wie Ammoniumsulfat,
Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche
Produkte wie CGetreidemehl, Baumrinden-, Holz- und NuBschalen-
mehl, Cellulosepulver oder andere feste Trégerstoffe.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%,
vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% einer der Verbindungen I, II,

III oder IV bzw. der Mischung aus den Verbindungen I und II bzw.
III bzw. IV. Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von
90 % bis 100 %, vorzugsweise 95 % bis 100 % (nach NMR- oder
HPLC-Spektrum) eingesetzt.

Die Verbindungen I, II, III oder IV bzw. die Mischungen oder die
entsprechenden Formulierungen werden angewendet, indem man die
Schadpilze, die von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Samen, BS-
den, Flachen, Materialien oder R&ume mit einer fungizid wirksa-
men Menge der Mischung, bzw. der Verbindungen I, II, III und IV
bei getrennter Ausbringung, behandelt. Die Anwendung kann vor
oder nach dem Befall durch die Schadpilze erfolgen.

Die fungizide Wirkung der Verbindung und der Mischungen 148t
sich durch folgende Versuche zeigen:



WO 97/40688 PCT/EP97/02047

10

15

20

25

30

35

40

45

15
Die Wirkstoffe werden getrennt oder gemeinsam als 10 %ige
Emulsion in einem Gemisch aus 70 Gew.-% Cyclohexanon, 20 Gew. -%
Nekanil® LN (Lutensol® AP6, Netzmittel mit Emulgier- und
Dispergierwirkung auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) und
10 Gew.-% Emulphor® EL (Emulan® EL, Emulgator auf der Basis
ethoxylierter Fettalkohole) aufbereitet und entsprechend der
gewunschten Konzentration mit Wasser verdinnt.

Die Auswertung erfolgt durch Feststellung der befallenen Blatt-
flachen in Prozent. Diese Prozent-Werte werden in Wirkungsgrade
umgerechnet. Die zu erwartenden Wirkungsgrade der Wirkstoff -
nischungen werden nach der Colby Formel [R.S. Colby, Weeds 15,
20-22 (1967)] ermittelt und mit den beobachteten Wirkungsgraden

verglichen.
Colby Formel:

E=x+y + 2z -xy-2/100

E zu erwartender Wirkungsgrad, ausgedriickt in % der
unbehandelten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus den
Wirkstoffen A, B und C in den Konzentrationen a, b und c

X der Wirkungsgrad, ausgedrtickt in % der unbehandelten
Kontrolle, beim Einsatz des Wirkstoffs A in der Konzen-

tration a

Y der Wirkungsgrad, ausgedriickt in % der unbehandelten
Kontrolle, beim Einsatz des Wirkstoffs B in der Konzen -
tration b

z der Wirkungsgrad, ausgedrilickt in % der unbehandelten
Kontrolle, beim Einsatz des Wirkstoffs C in der Konzen-

tration c

Der Wirkungsgrad (W) wird nach der Formel von Abbot wie folgt
berechnet:

W= (1 - a)el00/B
a entspricht dem Pilzbefall der behandelten Pflanzen in % und

B entspricht dem Pilzbefall der unbehandelten (Kontroll-)
Pflanzen in %
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Bei einem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandel-
ten Pflanzen demjenigen der unbehandelten Kontrollpflanzen; bei
einem Wirkungsgrad von 100 weisen die behandelten Pflanzen kei-
nen Befall auf.

Beispiele 1-9 - Wirksamkeit gegen Puccinia recondita an Weizen
(Weizenbraunrost)

Blatter von in Toépfen gewachsenen Weizensamlingen der Sorte
»Frithgold” wurden mit Sporen des Braunrostes (Puccinia recon-
dita) bestdubt. Danach wurden die Tépfe fir 24 Stunden in eine
Kammer mit hoher Luftfeuchtigkeit (90 bis 95 %) und 20 bis 22°C
gestellt. Wahrend dieser Zeit keimten die Sporen aus und die
Keimschliuche drangen in das Blattgewebe ein. Die infizierten
Pflanzen wurden am nachsten Tag mit einer waBrigen Spritzbrihe,
die mit einer Stammldésung aus 10 % Wirkstoff, 63 % Cyclohexanon
und 27 % Emulgiermittel angesetzt worden war, tropfnafB bespriht.
Nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden die Versuchs-
pflanzen im Gewdchshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 22°C
und 65 bis 70 % relativer Luftfeuchte fir 7 Tage kultiviert.
Dann wurde das AusmaBl der Rostpilzentwicklung auf den Blattern
ermittelt.

Die visuell ermittelten Werte flir den Prozentanteil befallener
Blattflache wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten Kon-
trolle umgerechnet. Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in
der unbehandelten Kontrolle. Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall.
Die zu erwartenden Wirkungsgrade fur Wirkstoffkombinationen wur-
den nach der Colby-Formel (Colby, S. R. (Calculating synergistic
and antagonistic responses of herbicide Combinations”, Weeds,
15, S. 20-22, 1967) ermittelt und mit den beobachteten Wirkungs-
graden verglichen.

Tabelle 4
Wirkstoff oder Kombinationen | Wirkstoffkonzentration in | Wirkungsgrad in % der
der Spritzbriihe in ppm unbehandelten Kontrolle
1V | Kontrolle (unbehandelt) (100 % Befall) 0
2V | A = Verbindung Nr. 1.32 gemif 4 10
Tabelle 1
3V |B = Verbindung Nr. 1.38 gema8 4 30
Tabelle 1
4V | Verbindung Illa 4 0
5V | Verbindung ITlb 4 0
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Tabelle 5
Bsp. | Wirkstoffkonzentrationin | beobachteter Wirkungsgrad | berechneter Wirkungsgrad
der Spritzbriihe in ppm
6 4A + 4II1a 50 10
7 4A + 4111a 30 10
8 4B + 4111a 80 30
9 4B + 41IIb 60 30

*)  berechnet nach Colby

Aus den Ergebnissen des Versuches geht hervor, daf der beobach-
tete Wirkungsgrad in allen Mischungsverhdltnissen hdher ist, als
der nach der Colby-Formel vorausberechnete Wirkungsgrad.

Beispiele 10-17

- Wirksamkeit gegen Weizenmehltau

Blatter von in Topfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte
“Frihgold” wurden mit wadfriger Spritzbrihe, die mit einer Stamm-
63 % Cyclohexanon und 27 % Emulgier-
mittel angesetzt wurde, bis zur TropfnidBe bespriht und 24 Stun-
den nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit Sporen des Weizen-
mehltaus (Erysiphe graminis forma specialis tritici) bestaubt.
Die Versuchspflanzen wurden anschlieBend im Gewdchshaus bei Tem-
peraturen zwischen 20 und 22°C und 75 bis 80 %
feuchtigkeit aufgestellt. Nach 7 Tagen wurde das AusmaB der
Mehltauentwicklung visuell in % Befall der gesamten Blattfléche

l6sung aus 10 % Wirkstoff,

ermittelt.

relativer Luft-

Die visuell ermittelten Werte fur den Prozentanteil befallener
Blattflédche wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten Kon-
trolle umgerechnet. Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in
der unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall.
Die zu erwartenden Wirkungsgrade fir Wirkstoffkombinationen wur-

den nach der Colby-Formel {(Colby, S. R.

(Calculating synergistic

and antagonistic responses of herbicide Combinations”, Weeds,
15, S. 20-22, 1967) ermittelt und mit den beobachteten Wirkungs -

graden verglichen.
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Tabelle 6
Wirkstoff oder Kombinationen | Wirkstoffkonzentration in | Wirkungsgrad in % der
der Spritzbriihe in ppm unbehandelten Kontrolle
11V | Kontroile (unbehandelt) (76 % Befall) 0
12V [A 4 61
13V |B 4 74
14V | Verbindung IIIb 4 34
15V | Verbindung Ilc 4 34

Tabelle 7
Bsp. | Wirkstoffkonzentrationin | beobachteter Wirkungsgrad | berechneter Wirkungsgrad®)
der Spritzbriihe in ppm
16 4A + 4111b 93 74
17 4B + 41llc 93 83

*)  perechnet nach Colby

Aus den Ergebnissen des Versuches geht hervor, daB der beobach-
tete Wirkungsgrad in allen Mischungsverhdltnissen hdher ist, als
der nach der Colby-Formel vorausberechnete Wirkungsgrad.

Beispiele 18-32 - Wirksamkeit gegen Weizenmehltau

Bliatter von in Tépfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte
»"Frihgold” wurden mit wafriger Wirkstoffaufbereitung, die aus
einer Stammldsung bestehend aus 10 % Wirkstoff, 63 % Cyclo-
hexanon und 27 % Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropf -
nidsse bespriht und 24 Stunden nach dem Antrocknen des Spritz-
belages mit Sporen des Weizenmehltaus (Erysiphe graminis forma
specialis tritici) bestdubt. Die Versuchspflanzen wurden an-
schlieBend im Gewdchshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 22°C
und 75 bis 80 % realtiver Luftfeuchtigkeit aufgestellt. Nach

7 Tagen wurde das AusmaB der Mehltauentwicklung visuell in % Be-
fall der gesamten Blattfldche ermittelt.

Die visuell ermittelten Werte fir den Prozentanteil befallener
Blattflache wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten Kon-
trolle, Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall. Die zu erwartenden Wir-
kungsgrade fir Wirkstoffkombinationen wurden nach der Colby-For-
mel (Colby, S. R. {(Calculating synergistic and antagonistic
responses of herbicide Combinations”, Weeds, 15, S. 20 - 22,
1967) ermittelt und mit den beobachteten Wirkungsgraden vergli-
chen.
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Tabelle 8
Bsp. Wirkstoff Wirkstoffkonzen- Wirkungsgrad in %
tration in der der unbehandelten
Spritzbrihe in ppm Kontrolle
18V |Kontrolle (unbehandelt) 92 % Befall) 0
19V |Verbindung Nr. 1.32 1, 14
gemdB Tab. 1 = A 0,8 14
20V |Verbindung Nr. 1.38 1,6 0
gemdB Tab. 1 = B 0,8 0
21V |IV. 5 = Epoxiconazol 0,8 89
22V |IV., 8 = Flusilazol 0,8 68
23V |IV. 9 = Hexaconazol 1,6 46
0,8 0
24V {IV. 12 = Propiconazol 0,8 0
Tabelle 9
Bsp. WIrk§tOf§konzen— beobachteter berechneter
tration in der Wirkungsgrad Wirkungsgrad*
Spritzbrihe in ppm gsg ungsg
0,8 A
25 + 98 90
0,8 IV.5
0,8
26 + 95 72
0,8 IV.8
1,6 A
27 + 95 53
1,6 Iv.9
0,8 A
28 + 56 14
0,8 1IVv.12
0,8 B
29 + 98 89
0,8 Iv.5
0,8 B
30 + 95 68
0,8 1Iv.8
0,8 B
31 + 48 0
0,8 IV.9
0,8 B
32 + 37 0
0,8 Iv. 12

*)

berechnet nach der Colby-Formel

Aus den Ergebnissen des Versuches geht hervor, daB der beobach-
tete Wirkungsgrad in allen Mischungsverhdltnissen hdher ist, als
der nach der Colby-Formel vorausberechnete Wirkungsgrad.
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Patentanspruche

1. Fungizide Mischung, enthaltend

a)

ein Carbamat der Formel I,

O T
(P\/
CHZ0 \[t\'l/ 7\1 :
® \rN\OCHg -
| Rn
)

in der T CH oder N bedeutet, n fir 0, 1 oder 2 steht und
R Halogen, C;-C4-Alkyl oder C;-Cg4-Halogenalkyl bedeutet,
wobei die Reste R verschieden sein kénnen, wenn n fdr 2
steht, und mindestens eine Verbindung aus den Gruppen
b)-d):

Oximether der Formel II,
CHg

_o, N/Jﬁ; NOCH3 "

7 YoCHq 8
o)

CHaX

in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben:

X

Y

RI

Sauerstoff oder Amino (NH) ;
CH oder N;

sauerstoff, Schwefel, Amino (NH) oder C3i-C4-Alkylamino
(N-C1-C4-Alkyl);

C1-Cg-Alkyl, C3-Cg-Halogenalkyl, C3-Cg¢-Alkenyl, Cz-Ce¢-Ha-
logenalkenyl, C3-Cg-Alkinyl, C3-Js-Halogenalkinyl,
C3~-Cg-Cycloalkyl-methyl, oder Be: -*r1, welches partiell
oder vollstandig halogeniert se: ann und/oder einen
bis drei der folgenden Reste tra. kann: Cyano,
C1-C4-Alkyl, C1-C4-Halogenalkyl, C Cy-hlkoxy, C1-C4-Ha-
logenalkoxy und C31-C4-Alkylthio;
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c.1l) der Oximethercarbonsdureester der Formel IIIa,

CHj
O~
(lla)
C=NOCHj3

5
CO,CH3
10 c.2) das Oximethercarbonsdureamid der Formel IIIb
CHj
0\/
(llib)
C=NOCH3;
15 | |
CHy CONHGH3
c.3) der Methoxyacrylsdureester der Formel IIIc,
NZN
20 |
OM\O
(litc)
CN C=CHOCH;
CO,CH3
25
d) ein Azolderivat IV ausgewdhlt aus der Gruppe der
Verbindungen IV.1 bis IV.17
1-[(2RS,4RS;:2RS,48R)-4~-brom-2- (2, 4-dichlor-

30 phenyl) tetrahydrofuryl] -1H-1,2,4-triazol (IV.1)
2-(4-Chlorphenyl) -3-cyclopropyl-1-(1H-1,2,4-tri-
azol-1-yl)-butan-2-o0l (IV.2)

a5 (i)—4—Chlor—4—[4—methyl—2—(lH—l,2,4—triazol—l—ylme-
thyl)-1,3-dioxolan-2-yl] -phenyl-4-chlorphenylether
(IV.3)
(E)-(R,S)-1-(2,4-Dichlorphenyl)-4,4-dimethyl-

40 2-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)pent-l-en-3-o0l (IV.4)
(Z)-2—(lH—l,2,4—Triazol—l—ylmethyl)—2—(4—fluorphe~
nyl)-3-(2-chlorphenyl)-oxiran (IV.5)

45 4- (4-Chlorphenyl)~2-phenyl-2-(1H-1,2,4-triazolylme-

thyl) -butyronitril (IV.6)



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 97/40688

PCT/EP97/02047

22
3-(2,4-Dichlorphenyl)-6-fluor-2-(1H-1,2,4-triazol-
1-yl)chinazolin-4 (3H)-on (IV.7)

Bis (4-fluorphenyl) (methyl) (1H-1,2,4-triazol-1-yl-
methyl)silan (IV.8)

(R,S8)-2-(2,4-Dichlorphenyl)-1-(1H-1,2,4-triazol-
1-yl)- hexan-2-o0l (IV.9)

(1RS,5RS;1RS,5S5R) -5-(4-Chlorbenzyl) -2, 2~dimenthyl-
1-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)cyclopentanol
(Iv.10)

N-Propyl-N-[2-(2,4,6~trichlorphenoxy)ethyl] imida-
zol-1-carboxamid (IV.11)

(+)-1-[2-(2,4-Dichlorphenyl) ~4-propyl-1, 3-dioxo-
lan-2-ylmethyl]}-1H-1,2,4-triazol (IV.12)

(R,8)-1-(4-Chlorphe-
nyl)-4,4-dimethyl-3-(1H-1,2,4-triazol-1-yl-
methyl)-pentan-3-o0l (IV.13)

(+)-2-(2,4-Dichlorphenyl) -3~ (1H-1,2,4-triazol-yl) -
propyl-1,1,2,2-tetrafluorethylether (IV.14) und

(E})-1-{1-[[4-Chlor-2-(trifluormethyl)-phenyl]imi-
nol] -2-propoxyethyl] -1H-imidazol (IV.15)

(RS)-2,4’-Difluor-a-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl) -
benzhydryl-alkohol (IV.16)

2-p-Chlorphenyl-2-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl) -he-
xanenitril (IV.17)

in einer synergistisch wirksamen Menge.

2. Fungizide Mischung nach anspruch 1, enthaltend IITa.

3. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend IIIb.

4. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend IIIc.

5. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend eines oder
mehrere der Azolderivate IV.1, IV.4, IV.5 und/oder IV.10..
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Verfahren zur Bekdmpfung von Schadpilzen, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die
von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Samen, B&den, Fléachen,
Materialien oder Raume mit einer Verbindung der Formel I
gemdB Anspruch 1 und einer Verbindung der Formeln II, III
und/oder IV gemdf Anspruch 1 behandelt.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man

die Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen freizu-
haltenden Pflanzen, Samen, Bdéden, Fladchen, Materialien oder
Réume mit 0,005 bis 0,5 kg/ha einer Verbindung I gemdB An-

spruch 1 behandelt.
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