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(57) Abstract
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The invention relates to novel nitrophenyl-sulfonyl-imidazoles of formula (I), wherein X, R1, R? and R3 have the meanings given in
the Description, to a method for producing the same, and to their use for controlling vegetable and animal pests.

(57) Zusammenfassung

Neue Nitrophenyl-sulfonyl-imidazole der Formel (I), in welcher X, R!, R und R3 die in der Beschreibung angegebenen Bedeutungen
haben, ein Verfahren zur Herstellung der neuen Stoffe und deren Verwendung zur Bekdmpfung von pflanzlichen und tierischen Schidlingen.
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NITROPHENYL-SULFONYL-IMIDAZOLE UND DEREN VERWENDUNG ZUR BEKAMPFUNG VON
PFLANZLICHEN UND TIERISCHEN SCHADLINGEN

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Nitrophenyl-sulfonyl-imidazole, ein Verfahren
5 zu deren Herstellung und deren Verwendung zur Bekéimpfung von pflanzlichen und

tierischen Schidlingen.

Es ist bereits bekannt geworden, daB bestimmte Phenylsulfonyl-imidazole und Phenyl-
sulfonyl-benzimidazole fungizide Eigenschaften besitzen (vgl. EP-A 0 238 824 und
10 WO 97-06 171). So lassen sich 1-(2-Methyl-5-nitro-phenylsulfonyl)-benztriazol,
2-Methyl-1-(2-methyl-5-nitro-phenylsulfonyl)-imidazol und  1-(2-Methyl-5-nitro-
phenylsulfonyl)-2-chlor-6,6-difluor-[1,3]-dioxolo-[4,5-f]-benzimidazol zur Bekimp-
fung von Pilzen einsetzen. Die Wirksamkeit dieser Stoffe ist gut, 14t aber bei niedri-

gen Aufwandmengen in manchen Fillen zu wiinschen iibrig.

15
Es wurden nun neue Nitrophenyl-sulfonyl-imidazole der Formel
1
R\G-N
| >—x
R? [\{ NO, M
SO;
R3
20 in welcher
a) X fiir Cyano steht,
Rl fir Halogen, Alkyl oder Phenyl steht,
25

RZ  fiir Halogen, Alkyl oder Phenyl steht oder
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Rl und R? gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind,
fur einen gegebenenfalls substituierten Benzolring oder fiir einen gege-

benenfalls substituierten heterocyclischen Ring stehen,

5 und

R3  fiir Halogen, Alkyl oder Phenyl steht,

oder
10
b) X fur Halogen steht,
Rl fiir Halogen, Alkyl oder Phenyl steht,
15 R?Z  fiir Halogen, Alkyl oder Phenyl steht oder
R! und R? gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind,
fur einen gegebenenfalls substituierten heterocyclischen Ring stehen,
20 oder
R! und R? gemeinsam fiir einen zweifach gebundenen Rest der Formel
T - AL
oder stehen
N X
25

und

R3 fiir Halogen, Alkyl oder Phenyl steht,

30 gefunden.
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Weiterhin wurde gefunden, dal man Nitrophenyl-sulfonyl-imidazole der Formel (I)

erhilt, wenn man Imidazol-Derivate der Formel

RNN
| X a1y
BES

in welcher

R1, R2 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben,

10
mit Nitrobenzol-sulfonylhalogeniden der Formel
O,N
SO,-Hal (1)
R
15 in welcher
R3 die oben angegebene Bedeutung hat und
Hal  fur Chlor oder Brom steht,
20
gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenenfalls in Gegen-
wart eines Verdinnungsmittels umsetzt.
SchlieBlich wurde gefunden, daB die Nitrophenyl-sulfonyl-imidazole der Formel (I)
25 sehr gut zur Bekdmpfung von pflanzlichen und tierischen Schidlingen im Pflanzen-

schutz und im Materialschutz geeignet sind.
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Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgemifBen Stoffe eine bessere fungizidem
Wirksamkeit als 1-(2-Methyl-5-nitro-phenylsulfonyl)-benztriazol und 2-Methyl-1-(2-
methyl-5-nitro-phenylsulfonyl)-imidazol, welches konstitutionell ahnliche, vorbe-

kannte Wirkstoffe gleicher Wirkungsrichtung sind.
Die erfindungsgemaBen Stoffe sind durch die Formel (I) allgemein definiert.

Eine bevorzugte Gruppe erfindungsgeméBer Stoffe sind Nitrophenyl-sulfonyl-imid-

azole der Formel

1

RNGN
j[ Y»—CN
R? N NO, (Ta).
ol
3

Hierbei haben die Substituenten vorzugsweise die nachstehend angegebenen Bedeu-

tungen.

R! steht vorzugsweise flr Fluor, Chlor, Brom, fiir geradkettiges oder verzweigtes

Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fiir Phenyl.

R? steht vorzugsweise flir Fluor, Chlor, Brom, fiir geradkettiges oder verzweigtes

Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fiir Phenyl.
R1 und R2 stehen auBerdem gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebun-
den sind, vorzugsweise fiir einen Benzolring, der einfach bis dreifach, gleich-

artig oder verschieden substituiert sein kann durch

Halogen, Cyano, Nitro, Formyl, Carbamoyl, Thiocarbamoyl;
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Alkyl, Alkoxy, Alkylthio oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 5 Kohlenstoff-

atomen;

Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio oder Halogenalkylsulfonyl mit
jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen

Halogenatomen;

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkenyl oder Halogenalkenyl-
oxy mit jeweils 2 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschie-

denen Halogenatomen;

Alkylcarbonyl, Alkylcarbonyloxy, Alkoxycarbonyl, Alkylsulfonyloxy, Hydrox-
iminoalkyl, Alkoximinoalkyl oder Cyanimino(alkoxy)alkyl mit jeweils 1 bis 4

Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen;
Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen;

Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Pyridyl, Pyridyloxy und/oder Pyridylthio, wobei
jeder dieser Reste einfach oder zweifach, gleichartig oder verschieden substitu-
iert sein kann durch Halogen, Cyano, Nitro, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 glei-

chen oder verschiedenen Halogenatomen.

R1 und R2 stehen auBerdem gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebun-

den sind, vorzugsweise fur einen Benzolring, der durch zweifach verkniipftes
Alkylen mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen oder Dioxyalkylen mit 1 oder 2
Kohlenstoffatomen substituiert ist, wobei die Alkylen- oder Dioxyal-
kylen-Gruppen einfach bis vierfach, gleichartig oder verschieden substituiert
sein konnen durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder
Halogenalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder ver-

schiedenen Halogenatomen.
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R! und R2 stehen auBerdem gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die rsiew
gebunden sind, vorzugsweise fiir einen 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen
Ring, der ein, zwei oder drei gleiche oder verschiedene Heteroatome, wie
Sauerstoff, Schwefel und/oder Stickstoff, enthilt und einfach bis dreifach,
5 gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano,
Nitro, Hydroxy, Amino, Formyl, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Alkyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Halo-
genalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiede-
nen Halogenatomen, Halogenalkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5
10 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen,
Halogenalkylsulfinyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder
verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Alkylamino
15 mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen, Dialkylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in jeder Alkylgruppe,
Alkylcarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Hydroximinoalkyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil,
20 Alkylcarbonyloxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil und/oder Halo-
genalkylcarbonyloxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Halogenalkylgruppe
und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wobei fiir den Fall,
daB der heterocyclische Ring mehr als ein Sauerstoffatom enthilt, die Sauer-

stoffatome nicht benachbart stehen.

25

R3 steht vorzugsweise fiir Fluor, Chlor, Brom, geradkettiges oder verzweigtes

Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fiir Phenyl.

Eine weitere Gruppe bevorzugter erfindungsgemaBer Stoffe sind Nitrophenyl-

30 sulfonyl-imidazole der Formel
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1

RN-N
I S—Hal'
rR* N
S0;

(Ib).

In dieser Formel haben die Substituenten vorzugsweise die nachstehend angegebenen

Bedeutungen.

Hall  steht vorzugsweise fiir Fluor, Chlor oder Brom.

R! steht vorzugsweise fiir Fluor, Chlor, Brom, fiir geradkettiges oder verzweigtes
Alkyl mit I bis 6 Kohlenstoffatomen oder fiir Phenyl.

R? steht vorzugsweise fir Fluor, Chlor, Brom, fiir geradkettiges oder verzweigtes

Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fiir Phenyl.

Rl und R2 stehen auBerdem gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie

gebunden sind, vorzugsweise fiir einen 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen
Ring, der ein, zwei oder drei gleiche oder verschiedene Heteroatome, wie
Sauerstoff, Schwefel und/oder Stickstoff, enthilt und einfach bis dreifach,
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano,
Nitro, Hydroxy, Amino, Formyl, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Alkyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Halo-
genalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiede-
nen Halogenatomen, Halogenalkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen,
Halogenalkylsulfinyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder
verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Alkylamino

mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
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atomen, Dialkylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in jeder Alkylgruppé,
Alkylcarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Hydroximinoalkyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil,
Alkylcarbonyloxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil und/oder Halo-
genalkylcarbonyloxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Halogenalkylgruppe
und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wobei fiir den Fall,
daB der heterocyclische Ring mehr als ein Sauerstoffatom enthilt, die Sauer-

stoffatome nicht benachbart stehen.

R1 und R? stehen auBerdem auch vorzugsweise gemeinsam fiir einen zweifach gebun-

denen Rest der Formel

CI\C @\ /C
oder
A 3 NS

steht vorzugsweise flir Fluor, Chlor, Brom, geradkettiges oder verzweigtes

Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fir Phenyl.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (Ia), in denen

RrR1

R2

fir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-
Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl oder Phenyl steht,

fur Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl,
sek.-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl oder Phenyl steht, oder

R1 und R? gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, fiir einen

Benzolring stehen, der einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden

substituiert sein kann durch
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Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Formyl, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, ﬁ-,
I-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Ethylthio,
n- oder i-Propylthio, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Trifluormethyl, Trifluor-
ethyl, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Difluorchlormethoxy, Trifluorethoxy,
Difluormethylthio, Difluorchlormethylthio, Trifluormethylthio, Trifluormethyl-
sulfonyl, Acetyl, Propionyl, Acetyloxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl,
Butoxycarbonyl, Methylsulfonyloxy, Ethylsulfonyloxy, Hydroximinomethyl,
Hydroximinoethyl, Methoximinomethyl, Ethoximinomethyl, Methoximino-

ethyl, Ethoximinoethyl, Cyanimino(methoxy)methyl,
Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder

Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Pyridyl, Pyridyloxy und/oder Pyridylthio, wobei
jeder dieser Reste einfach oder zweifach, gleichartig oder verschieden substitu-
iert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl,
n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, Trifluormethyl,
Trichlormethyl und/oder Difluormethyl, oder

Rl und R2 gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, fir einen

Benzolring stehen, der durch jeweils zweifach verkniipftes Propan-1,3-diyl,
Butan-1,4-diyl, Methylendioxy oder Ethylendioxy substituiert ist, wobei die
Alkylen- oder Dioxyalkylen-Gruppen einfach bis vierfach, gleichartig oder ver-
schieden substituiert sein kénnen durch Fluor, Chlor, Trifluormethyl, Methyl,
Ethyl und/oder n-Propyl, oder

R1 und R? gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, fiir einen

anellierten Furan-, Thiophen-, Pyrrol-, Oxazol-, Thiazol-, Imidazol-, Isoxazol-,
Isothiazol-, Pyrazol-, 1,2,3-Oxadiazol-, 1,2,3-Thiadiazol-, 1,2,3-Triazol-,
Pyndin-, Pyridazin-, Pyrazin-, Pyrimidin- oder 1,2,4-Triazin-Ring stehen, wo-
bei diese Reste einfach oder zweifach, gleichartig oder verschieden substituiert
sein koénnen durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, For-
myl, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-,
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i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Ethyltlﬁo,
n- oder i-Propylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethyl-
sulfonyl, Trifluormethyl, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Difluormethylthio,
Trifluormethylthio, Trifluormethylsulfinyl oder Trifluormethylsulfonyl, Methyl-
amino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, Dimethylamino, Diethylamino,
Acetyl, Propionyl, Acetyloxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methyl-
sulfonyloxy, Ethylsulfonyloxy, Hydroxyiminomethyl, Hydroxyiminoethyl,
Methoxyiminomethyl, Ethoxyiminomethyl, Methoxyiminoethyl und/oder
Ethoxyiminoethyl und

fur Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-
Butyl, 1so-Butyl, tert.-Butyl oder Phenyl steht.

Besonders bevorzugt sind auBerdem Verbindungen der Formel (Ib), in denen

Hall

Rl

R2

fur Fluor, Chlor oder Brom steht,

fur Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-
Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl oder Phenyl steht,

fur Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl,
sek.-Butyl, 1so-Butyl, tert.-Butyl oder Phenyl steht, oder

R1und R? gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, fiir einen

anellierten Furan-, Thiophen-, Pyrrol-, Oxazol-, Thiazol-, Imidazol-, Isoxazol-,
Isothiazol-, Pyrazol-, 1,2,3-Oxadiazol-, 1,2,3-Thiadiazol-, 1,2 3-Triazol-,
Pyridin-, Pyridazin-, Pyrazin-, Pyrimidin- oder 1,2,4-Triazin-Ring stehen, wo-
bei diese Reste einfach oder zweifach, gleichartig oder verschieden substituiert
sein konnen durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy,
Formyl, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl,
n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio,
Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl,
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Ethylsulfonyl, Trifluormethyl, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Diﬂuof-
methylthio, Trifluormethylthio, Trifluormethylsulfinyl oder Trifluormethyl-
sulfonyl, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, Dimethylamino,
Diethylamino, Acetyl, Propionyl, Acetyloxy, Methoxycarbonyl, Ethoxy-
carbonyl,  Methylsulfonyloxy, Ethylsulfonyloxy, Hydroxyiminomethyl,
Hydroxyiminoethyl, Methoxyiminomethyl, Ethoxyiminomethyl, Methoxyimi-
noethyl und/oder Ethoxyiminoethyl,

oder

R1 und R? gemeinsam fiir einen zweifach gebundenen Rest der Formel

Cl Z =
N oder S . stehen,

und

R3 fur Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-
Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl oder Pheny! steht.

Die zuvor angegebenen Substituenten-Bedeutungen kdnnen untereinander in belie-
biger Weise kombiniert werden. AuBerdem kénnen auch einzelne Definitionen entfal-

len.

Als Beispiele fiir erfindungsgemifle Stoffe seien die in den folgenden Tabellen aufge-
fuhrten Nitrophenyl-sulfonylimidazole genannt.
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Tabelle 1
1
R\-N
| \>—X NO,
R N
SO; (Ic)
R3

Rl R2 R3 X
Cl Cl -CH, Cl
Cl Cl -CH’; Bl‘
-C,Hs Cl -CH, Cl
-C2H5 Br -CH’; Br
-C';H"/-Il Cl —CH'; Cl
-CH, F -CH, -CN
CH, _Q CH, Br
Br Br —C2H5 Br
Br Br -C;H4-n Cl
Br Br @ Cl
Br Br F Cl
Cl Cl Cl -CN
CH'; BI' C2H5 Cl
CH'; Br —C';H7-1’1 Cl
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R3 fur die in der Tabelle 2 genannten Substituenten steht.

Tabelle 6
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Verwendet man 2,5-Dibrom-4-methyl-1H-imidazol und 2-Methyl-5-nitrobenzdl—
sulfonsdurechlorid als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfindungsgemiBen

Verfahrens durch das folgende Formelschema veranschaulicht werden.

H:C N sC Bra__N
Base N
| —Br * ckso; — =
Br H H NG H3C [I\] H30
2
SO;
5 NG,

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens als Ausgangsstoffe benotig-
ten Imidazol-Derivate sind durch die Formel (II) allgemein definiert. In dieser Formel
haben R1, R2 und X vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammen-
10 hang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) fiir diese

Substituenten als bevorzugt genannt wurden.

Die Verbindungen der Formel (II) konnen in den beiden folgenden tautomeren For-

men vorliegen.

15
1 H
R1 N R N
I S—X  bzw. )X
2 N 2 N
R H R
(Ila) (IIb).
Ist die Molekiileinheit
20

R
X

R
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symmetrisch, so sind die tautomeren Formen identisch. Bei der erfindungsgemiBen
Umsetzung mit Nitrobenzolsulfonyl-halogeniden der Formel (IIT) entsteht also jeweils
nur ein bestimmtes Endprodukt der Formel (I), und zwar unabhingig davon, welche

der beiden tautomeren Formen reagiert.

Ist die Molekiileinheit

X

asymmetrisch, so sind die beiden tautomeren Formen nicht identisch. Bei der erfin-
dungsgeméflen Umsetzung mit Nitrobenzol-sulfonyl-halogeniden der Formel (III)
konnen sich also Endprodukte der Formel (I) bilden, die sich von den tautomeren
Formen der Formel (Ila) und/oder (IIb) ableiten. Reagieren beide Tautomeren, so

erhilt man Endprodukte der Formel (I) in Form von Gemischen.

Die Imidazol-Derivate der Formel (II) sind bekannt oder lassen sich nach bekannten
Methoden herstellen (vgl. WO 97-06171, Chem. Ber. 85, (1952) 1012-1020), J. Med.
Chem. 34 (1991), 1110-1116 und J. Chem. Soc. 1965, 3017-3021).

Die bei der Durchfiihrung des erfindungsgemsafBien Verfahrens weiterhin als Ausgangs-
stoffe benotigten Nitrobenzol-sulfonylhalogenide sind durch die Formel (III) allge-
mein definiert. In dieser Formel hat R3 vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die be-
reits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemifBen Stoffe der
Formel (I) fiir diesen Substituenten als bevorzugt genannt wurden. Hal steht auch vor-

zugsweise fur Chlor oder Brom.

Die Nitrobenzol-sulfonylhalogenide der Formel (III) sind bekannt oder lassen sich

nach bekannten Methoden herstellen (vgl. EP-A 0 238 824).
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Als Siurebindemittel kommen bei der Durchfiihrung des erfindungsgeméBen Verfah-
rens alle Giblichen anorganischen oder organischen Basen in Betracht. Vorzugsweise
verwendbar sind Erdalkalimetall- oder Alkalimetallhydride, -hydroxide, -amide,
-alkoholate, -acetate, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natri-
umhydrid, Natriumamid, Natrium-methylat, Natrium-ethylat, Kalium-tert.-butylat,
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumacetat, Kaliumacetat, Calciumacetat, Na-
triumcarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat oder Natriumhydrogencar-
bonat, ferner Ammonium-Verbindungen, wie Ammoniumhydroxid, Ammoniumacetat
oder Ammoniumcarbonat, sowie tertidre Amine, wie Trimethylamin, Triethylamin,
Tributylamin, N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimethyl-benzylamin, Pyridin, N-Methylpipe-
ridin, N-Methylmorpholin, N,N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO),
Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU).

Als Verdiinnungsmittel zur Durchfiihrung des erfindungsgemifBen Verfahrens kom-
men alle inerten organischen Losungsmittel in Betracht. Vorzugsweise verwendbar
sind aliphatische, alicyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie beispiels-
weise Petrolether, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol,
Xylol oder Decalin; halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Chlorbenzol,
Dichlorbenzol, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlormethan, Dichlorethan oder
Trichlorethan; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, Methyl-t-butylether, Methyl-
t-Amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2- Dimethoxyethan, 1,2-Diethoxyethan oder
Anisol; Ketone, wie Aceton, Butanon, Methyl-isobutylketon oder Cyclohexanon; Ni-
trile, wie Acetonitril, Propionitril, n- oder i-Butyronitril oder Benzonitril; Amide, wie
N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N-Methyl-
pyrrolidon oder Hexamethylphosphorsiuretriamid; Ester wie Essigsduremethylester
oder Essigsdureethylester; Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid; Sulfone, wie Sulfolan,

oder Amine, wie Pyridin.

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaifen
Verfahrens in einem groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man

bei Temperaturen zwischen 0°C und 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen

10°C und 120°C.
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Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens arbeitet man im allgemeinen
unter Atmospharendruck. Es ist aber auch moglich, unter erhohtem oder verminder-

tem Druck zu arbeiten.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemiflen Verfahrens setzt man auf 1 Mol an
Imidazol-Derivat der Formel (II) im allgemeinen 1 bis 1,5 Mol an Nitrobenzol-sulfon-
sdurehalogenid der Formel (III) sowie eine dquivalente Menge oder auch einen Uber-
schuf3 an Saurebindemittel ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden. Im
allgemeinen geht man so vor, dal man das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt, das
entstehende Gemisch mehrfach mit einem in Wasser wenig Iéslichen organischen Sol-
vens extrahiert, die vereinigten organischen Phasen trocknet und einengt. Die erhal-
tenen Substanzen konnen gegebenenfalls nach iiblichen Methoden, wie Chromato-

graphie oder Umkristallisation, gereinigt werden.

Die erfindungsgemafBlen Wirkstoffe eignen sich zur Bekidmpfung von pflanzlichen
Schidlingen und kénnen deshalb zur Bekampfung unerwiinschter Mikroorganismen,

wie Fungi und Bakterien, im Pflanzenschutz und im Materialschutz eingesetzt werden.

Fungizide konnen im Pflanzenschutz zur Bekdmpfung von Plasmodiophoromycetes,
Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deu-

teromycetes eingesetzt werden.

Bakterizide konnen im Pflanzenschutz zur Bekdmpfung von Pseudomonadaceae, Rhi-
zobiaceae, Enterobacteriaceae, Corynebacteriaceae und Streptomycetaceae eingesetzt

eingesetzt werden.

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen und bakteriellen
Erkrankungen, die unter die oben aufgezihlten Oberbegriffe fallen, genannt:
Xanthomonas-Arten, wie Xanthomonas campestris pv. oryzae;

Pseudomonas-Arten, wie Pseudomonas syringae pv. lachrymans;

Erwinia-Arten, wie Erwinia amylovora;
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Pythium-Arten, wie Pythium ultimum;
Phytophthora-Arten, wie Phytophthora infestans;

Pseudoperonospora-Arten, wie Pseudoperonospora humuli oder Pseudoperonospora

cubensis;

Plasmopara-Arten, wie Plasmopara viticola;

Bremia-Arten, wie Bremia lactucae;

Peronospora-Arten, wie Peronospora pisi oder P. brassicae;
Erysiphe-Arten, wie Erysiphe graminis;
Sphaerotheca-Arten, wie Sphaerotheca fuliginea;
Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha;
Venturia-Arten, wie Venturia inaequalis;
Pyrenophora-Arten, wie Pyrenophora teres oder P. graminea
(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium);
Cochliobolus-Arten, wie Cochliobolus sativus
(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium);
Uromyces-Arten, wie Uromyces appendiculatus;
Puccinia-Arten, wie Puccinia recondita;

Sclerotinia-Arten, wie Sclerotinia sclerotiorum;
Tilletia-Arten, wie Tilletia caries;

Ustilago-Arten, wie Ustilago nuda oder Ustilago avenae;
Pellicularia-Arten, wie Pellicularia sasakii;
Pyricularia-Arten, wie Pyricularia oryzae;

Fusarium-Arten, wie Fusarium culmorum;

Botrytis-Arten, wie Botrytis cinerea;

Septoria-Arten, wie Septoria nodorum;
Leptosphaeria-Arten, wie Leptosphaeria nodorum;
Cercospora-Arten, wie Cercospora canescens;
Alternaria-Arten, wie beispielsweise Alternaria brassicae;

Pseudocercosporella-Arten, wie Pseudocercosporella herpotrichoides.

PCT/EP98/04326
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Die gute Pflanzenvertriglichkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von Pflanzen-
krankheiten notwendigen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen

Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut, und des Bodens.

Dabei lassen sich die erfindungsgemaBen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur
Bekampfung von Krankheiten im Wein-, Obst- und Gemiiseanbau, wie gegen Ventu-
ria-, Podosphaera-, und Plasmopara-Arten, einsetzen. Mit gutem Erfolg werden auch

Reiskrankheiten, wie Pyricularia-Arten, bekampft.

Im Materialschutz lassen sich die erfindungsgeméiBen Stoffe zum Schutz von techni-
schen Materialien gegen Befall und Zerst6rung durch unerwiinschte Mikroorganismen

einsetzen.

Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nichtlebende
Materialien zu verstehen, die fiir die Verwendung in der Technik zubereitet worden
sind. Beispielsweise konnen technische Materialien, die durch erfindungsgemiBe
Wirkstoffe vor mikrobieller Veranderung oder Zerstérung geschiitzt werden sollen,
Klebstoffe, Leime, Papier und Karton, Textilien, Leder, Holz, Anstrichmittel und
Kunststoffartikel, Kiihlschmierstoffe und andere Materialien sein, die von Mikro-
organismen befallen oder zersetzt werden kénnen. Im Rahmen der zu schiitzenden
Materialien seien auch Teile von Produktionsanlagen, beispielsweise Kihiwasserkreis-
laufe, genannt, die durch Vermehrung von Mikroorganismen beeintrichtigt werden
konnen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung seien als technische Materialien vor-
zugsweise Klebstoffe, Leime, Papiere und Kartone, Leder, Holz, Anstrichmittel,
Kuhlschmiermittel und Wirmeiibertragungsfliissigkeiten genannt, besonders bevor-
zugt Holz.

Es seien beispielsweise Mikroorganismen der folgenden Gattungen genannt:
Alternaria, wie Alternaria tenuis,

Aspergillus, wie Aspergillus niger,

Chaetomium, wie Chaetomium globosum,



WO 99/05116 PCT/EP98/04326

10

15

20

25

30

-23.

Coniophora, wie Coniophora puetana,
Lentinus, wie Lentinus tigrinus,

Penicillium, wie Penicillium versicolor,
Aureobasidium, wie Aureobasidium pullulans,
Sclerophoma, wie Sclerophoma pityophila,
Trichoderma, wie Trichoderma viride,
Escherichia, wie Escherichia coli,
Pseudomonas, wie Pseudomonas aeruginosa,

Staphylococcus, wie Staphylococcus aureus.

Die erfindungsgeméflen Wirkstoffe eignen sich bei guter Pflanzenvertriglichkeit und
giinstiger Warmbliitertoxizitat auch zur Bekdampfung von tierischen Schidlingen, ins-
besondere von Insekten, Spinnentieren und Nematoden, die in der Landwirtschaft, in
Forsten, im Gartenbau, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor
bzw. im veterindrmedizinischen Bereich vorkommen. Die Stoffe sind gegen normal
sensible und resistente Arten sowie gegen Schidlinge in allen oder einzelnen Entwick-

lungsstadien wirksam. Zu den oben erwihnten tierischen Schidlingen gehéren:

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, Porcellio

scaber.

Aus der Ordnung der Diplopoda z B. Blaniulus guttulatus.

Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus, Scutigera spec.

Aus der Ordnung der Symphyla z B. Scutigerella immaculata.

Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina.

Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus.
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Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Leuco-
phaeca maderae, Blattella germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta

migratoria migratorioides, Melanoplus differentialis, Schistocerca gregaria.
Aus der Ordnung der Dermaptera z B. Forficula auricularia.
Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp..

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp.,

Linognathus spp.
Aus der Ordnung der Mallophaga z B. Trichodectes spp., Damalinea spp.
Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci.

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus  intermedius,

Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp.

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeuro-
des vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Aphis
fabae, Aphis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Phylloxera vastatrix,
Pemphigus spp., Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalo-
siphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium
corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii,

Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp., Psylla spp.

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius,
Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella
maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp.,
Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp.,
Earias insulana, Heliothis spp., Spodoptera exigua, Mamestra brassicae, Panolis

flammea, Spodoptera litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella,
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Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria mellonella,
Tineola bisselliella, Tinea pellionella, Hofmannophila pseudospretella, Cacoecia po-
dana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona

magnanima, Tortrix viridana.

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica,
Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni,
Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes
chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis,
Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus,
Ceuthorrhynchus  assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp.,
Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus
hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp.,

Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimalion solstitialis, Costelytra

zealandica.

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp.,

Monomorium pharaonis, Vespa spp.

Aus der Ordnung der Diptera zB. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp.,
Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia
spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp.,
Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio
hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata,

Dacus oleae, Tipula paludosa.
Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp.
Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans.

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp., Ornithodoros spp.,

Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp.,
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Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp.,
Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, Panonychus

spp., Tetranychus spp.

Zu den pflanzenparasitdren Nematoden gehdren z.B. Pratylenchus spp., Radopholus
similis, Ditylenchus dipsaci, Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Globodera
spp., Meloidogyne spp., Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema spp.,
Trichodorus spp.

Die erfindungsgemal verwendbaren Stoffe lassen sich mit besonders gutem Erfolg zur
Bekdmpfung von pflanzenschadigenden Milben, wie gegen die Bohnenspinnmilbe
(Tetranychus urticae), oder zur Bekdmpfung von pflanzenschidigenden Insekten, wie
gegen die Raupen der Kohlschabe (Plutella maculipennis), die Larven des
Meerettichblattkifers (Phaedon cochleariae), sowie der grinen Reiszikade

(Nephotettix cincticeps), einsetzen.

Die erfindungsgemafl verwendbaren Stoffe wirken nicht nur gegen Pflanzen-, Hy-
giene- und Vorratsschiddlinge, sondern auch auf dem veterinirmedizinischen Sektor
gegen tierische Parasiten (Ektoparasiten) wie Schildzecken, Lederzecken, Riudemil-
ben, Laufmilben, Fliegen (stechend und leckend), parasitierende Fliegenlarven, Liuse,

Haarlinge, Federlinge und Flohe. Zu diesen Parasiten gehéren:

Aus der Ordnung der Anoplurida z.B. Haematopinus spp., Linognathus spp.,
Pediculus spp., Phtirus spp., Solenopotes spp..

Aus der Ordnung der Mallophagida und den Unterordnungen Amblycerina sowie
Ischnocerina z.B. Trimenopon spp., Menopon spp., Trinoton spp., Bovicola spp.,

Werneckiella spp., Lepikentron spp., Damalina spp., Trichodectes spp., Felicola spp.

Aus der Ordnung Diptera und den Unterordnungen Nematocerina sowie Brachycerina
z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Simulium spp., Eusimulium spp.,
Phlebotomus spp., Lutzomyia spp., Culicoides spp., Chrysops spp., Hybomitra spp.,
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Atylotus spp., Tabanus spp., Haematopota spp., Philipomyia spp., Braula spp., Muséa
spp., Hydrotaea spp., Stomoxys spp., Haematobia spp., Morellia spp., Fannia spp.,
Glossina spp., Calliphora spp., Lucilia spp., Chrysomyia spp., Wohlfahrtia spp.,
Sarcophaga spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Gasterophilus spp., Hippobosca
spp., Lipoptena spp., Melophagus spp.

Aus der Ordnung der Siphonapterida zB. Pulex spp., Ctenocephalides spp.,
Xenopsylla spp., Ceratophyllus spp.

Aus der Ordnung der Heteropterida z.B. Cimex spp., Triatoma spp., Rhodnius spp.,
Panstrongylus spp.

Aus der Ordnung der Blattarida z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Blattela

germanica, Supella spp.

Aus der Unterklasse der Acaria (Acarida) und den Ordnungen der Meta- sowie
Mesostigmata z.B. Argas spp., Ornithodorus spp., Otobius spp., Ixodes spp.,
Amblyomma spp., Boophilus spp., Dermacentor spp., Haemophysalis spp., Hyalomma
spp., Rhipicephalus spp., Dermanyssus spp., Raillietia spp., Pneumonyssus spp.,

Sternostoma spp., Varroa spp.

Aus der Ordnung der Actinedida (Prostigmata) und Acaridida (Astigmata) z.B.
Acarapis spp., Cheyletiella spp., Ornithocheyletia spp., Myobia spp., Psorergates spp.,
Demodex spp., Trombicula spp., Listrophorus spp., Acarus spp., Tyrophagus spp.,
Caloglyphus spp., Hypodectes spp., Pterolichus spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp.,
Otodectes spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp., Knemidocoptes spp., Cytodites spp.,

Laminosioptes spp.

Die erfindungsgemafen Wirkstoffe eignen sich auch zur Steigerung des Ernteertrages. Sie

sind auBerdem mindertoxisch und weisen eine gute Pflanzenvertriglichkeit auf
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Die Wirkstoffe konnen in Abhéngigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/odermr
chemischen Eigenschaften in die tblichen Formulierungen tberfiihrt werden, wie
Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Schiume, Pasten, Granulate, Aerosole,
Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hiillmassen fiir Saatgut, sowie ULV-

Kalt- und Warmnebel-Formulierungen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, zB. durch Vermischen der
Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fliissigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden ver-
flissigten Gasen und/oder festen Trégerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von
oberflichenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder
schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kénnen
z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als fliissige
Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol oder
Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe,
wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe,
wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol
sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon
oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulf-
oxid, sowie Wasser. Mit verfliissigten gasformigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind
solche Fliissigkeiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck
gasformig sind, zB. Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan,
Propan, Stickstoff und Kohlendioxid. Als feste Trigerstoffe kommen in Frage: z.B. natiir-
liche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmo-
rillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kiesel-
sdure, Aluminiumoxid und Silikate. Als feste Tragerstoffe fiir Granulate kommen in Frage:
z.B. gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith,
Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie
Granulate aus organischem Material wie Sdgemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und
Tabakstengel. Als Emulgier und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B.
nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaureester, Polyoxy-

ethylen-Fettalkoholether, z.B. Alkylarylpolyglycolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Aryl-
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sulfonate sowie EiweiB3hydrolysate. Als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignih—
Sulfitablaugen und Methylcellulose.

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche und
synthetische pulverige, kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie
Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natiirliche Phospholipide, wie
Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipide. Weitere Additive konnen

mineralische und vegetabile Ole sein.

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, zB. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyan-
blau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und
Spurennéhrstoffe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdin und Zink

verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent

Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %.

Die Wirkstoffe konnen in Abhéngigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/oder
chemischen Eigenschaften in die tiblichen Formulierungen tiberfithrt werden, wie Lo-
sungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Schiaume, Pasten, Granulate, Aerosole, Feinst-
verkapselungen in polymeren Stoffen und in Hiilimassen fiir Saatgut, sowie ULV-Kalt-

und Warmnebel-Formulierungen.

Die erfindungsgemafen Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formulierungen auch
in Mischung mit bekannten Fungiziden, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden oder
Insektiziden verwendet werden, um so zB. das Wirkungsspektrum zu verbreitern oder
Resistenzentwicklungen vorzubeugen. In vielen Fillen erhalt man dabei synergistische
Effekte, d.h. die Wirksamkeit der Mischung ist groBer als die Wirksamkeit der Einzel-

komponenten.

Als Mischpartner kommen zum Beispiel folgende Verbindungen in Frage:
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Fungizide:

Aldimorph, Ampropylfos, Ampropylfos-Kalium, Andoprim, Anilazin, Azaconazol,
Azoxystrobin,

Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Benzamacril, Benzamacryl-isobutyl, Bialaphos,
Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, Bromuconazol, Bupirimat, Buthiobat,

Calciumpolysulfid, Capsimycin, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Carvon,
Chinomethionat (Quinomethionat), Chlobenthiazon, Chlorfenazol, Chloroneb, Chloro-
picrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Clozylacon, Cufraneb, Cymoxanil, Cyproconazol,
Cyprodinil, Cyprofuram,

Debacarb, Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran, Diethofen-
carb, Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Diniconazol, Diniconazol-M,
Dinocap, Diphenylamin, Dipyrithione, Ditalimfos, Dithianon, Dodemorph, Dodine,

Drazoxolon,

Ediphenphos, Epoxiconazol, Etaconazol, Ethirimol, Etridiazol,

Famoxadon, Fenapanil, Fenarimol, Fenbuconazol, Fenfuram, Fenitropan, Fenpiclonil,
Fenpropidin, Fenpropimorph, ~Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzon,
Fluazinam, Flumetover, Fluoromid, Fluquinconazol, Flurprimidol, Flusilazol, Flusulfamid,
Flutolanil, Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Alminium, Fosetyl-Natrium, Fthalid, Fuberidazol,

Furalaxyl, Furametpyr, Furcarbonil, Furconazol, Furconazol-cis, Furmecyclox,

Guazatin,

Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol,
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Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iminoctadinealbesilat, Iminoctadinetxiacet'at,m
Iodocarb, Ipconazol, Iprobenfos (IBP), Iprodione, Irumamycin, Isoprothiolan, Iso-

valedione,

Kasugamycin, Kresoxim-methyl, Kupfer-Zubereitungen, wie: Kupferhydroxid, Kupfer-
naphthenat, Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und Bordeaux-
Mischung,

Mancopper, Mancozeb, Maneb, Meferimzone, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl,
Metconazol, Methasulfocarb, Methfuroxam, Metiram, Metomeclam, Metsulfovax,
Mildiomycin, Myclobutanil, Myclozolin,

Nickel-dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol,

Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxolinicacid, Oxycarboxim, Oxyfenthiin,

Paclobutrazol, Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Pimaricin, Piperalin,
Polyoxin, Polyoxorim, Probenazol, Prochloraz, Procymidon, Propamocarb, Propanosine-
Natrium, Propiconazol, Propineb, Pyrazophos, Pyrifenox, Pyrimethanil, Pyroquilon,
Pyroxyfur,

Quinconazol, Quintozen (PCNB),

Schwefel und Schwefel-Zubereitungen,

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetcyclacis, Tetraconazol, Thiabendazol, Thicyofen,
Thifluzamide, Thiophanate-methyl, Thiram, Tioxymid, Tolclofos-methyl, Tolylfluanid,
Triadimefon, Triadimenol, Triazbutil, Triazoxid, Trichlamid, Tricyclazol, Tridemorph,

Triflumizol, Triforin, Triticonazol,

Uniconazol,

Validamycin A, Vinclozolin, Viniconazol,
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Zarilamid, Zineb, Ziram sowie

Dagger G,

OK-8705,

OK-8801,

a-(1,1-Dimethylethyl)-8-(2-phenoxyethyl)-1H-1,2, 4-triazol-1-ethanol,
a-(2,4-Dichlorphenyl)-B-fluor-b-propyl- 1H-1,2,4-triazol-1-ethanol,
0~(2,4-Dichlorphenyl)--methoxy-a-methyl- 1H-1,2,4-triazol-1-ethanol,
a-(5-Methyl-1,3-dioxan-5-yl)-B-[[4-(trifluormethyl)-phenyl]-methylen]-1H- 1,2, 4-triazol-
1-ethanol,

(5RS,6RS)-6-Hydroxy-2,2,7,7-tetramethyl-5-(1H-1,2,4-triazol- 1-yl)-3-octanon,
(E)-a-(Methoxyimino)-N-methyl-2-phenoxy-phenylacetamid,

{2-Methyl-1-[[[ 1-(4-methylphenyl)-ethyl]-amino]-carbonyl]-propyl }-carbaminséure-1-
isopropylester
1-(2,4-Dichlorphenyl)-2-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)-ethanon-O-(phenylmethyl)-oxim,
1-(2-Methyl-1-naphthalenyl)-1H-pyrrol-2, 5-dion,
1-(3,5-Dichlorphenyl)-3-(2-propenyl)-2, 5-pyrrolidindion,
1-[(Diiodmethyl)-sulfonyl]-4-methyl-benzol,
1-[[2-(2,4-Dichlorphenyl)-1,3-dioxolan-2-yl]-methyl]- 1 H-imidazol,
1-[[2-(4-Chlorphenyl)-3-phenyloxiranyl]-methyl]- 1H-1,2, 4-triazol,
1-[1-[2-[(2,4-Dichlorphenyl)-methoxy]-phenyl]-ethenyl]-1H-imidazol,
1-Methyl-5-nonyl-2-(phenylmethyl)-3-pyrrolidinol,
2,6'-Dibrom-2-methyl-4'-trifluormethoxy-4'-trifluor-methyl-1,3-thiazol-5-carboxanilid,
2,2-Dichlor-N-[1-(4-chlorphenyl)-ethyl]- 1-ethyl-3-methyl-cyclopropancarboxamid,
2,6-Dichlor-5-(methylthio)-4-pyrimidinyl-thiocyanat,
2,6-Dichlor-N-(4-trifluormethylbenzyl)-benzamid,
2,6-Dichlor-N-[[4-(trifluormethyl)-phenyl}-methyl]-benzamid,
2-(2,3,3-Triiod-2-propenyl)-2H-tetrazol,
2-{(1-Methylethyl)-sulfonyl]-5-(trichlormethyl)-1,3,4-thiadiazol,
2-[[6-Deoxy-4-0-(4-O-methyl-B-D-glycopyranosyl)-a-D-glucopyranosyl]-amino]-4-
methoxy-1H-pyrrolo[2,3-d]pyrimidin-5-carbonitril,

2-Aminobutan,

2-Brom-2-(brommethyl)-pentandinitril,



WO 99/05116

10

15

20

25

30

-33 -

2-Chlor-N-(2,3-dihydro-1,1,3-trimethyl-1H-inden-4-yl)-3-pyridincarboxamid,
2-Chlor-N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(isothiocyanatomethyl)-acetamid,
2-Phenylphenol(OPP),
3,4-Dichlor-1-[4-(difluormethoxy)-phenyl]-1H-pyrrol-2,5-dion,
3,5-Dichlor-N-{cyan[(1-methyl-2-propynyl)-oxy]-methyl]-benzamid,
3-(1,1-Dimethylpropyl-1-oxo-1H-inden-2-carbonitril,
3-[2-(4-Chlorphenyl)-5-ethoxy-3-isoxazolidinyl]-pyridin,
4-Chlor-2-cyan-N,N-dimethyl-5-(4-methylphenyl)-1H-imidazol- 1 -sulfonamid,
4-Methyl-tetrazolo[ 1,5-a]quinazolin-5(4H)-on,
8-(1,1-Dimethylethyl)-N-ethyl-N-propyl-1,4-dioxaspiro[4.5]decan-2-methanamin,
8-Hydroxychinolinsulfat,
9H-Xanthen-9-carbonsaure-2-[(phenylamino)-carbonyl]-hydrazid,
bis-(1-Methylethyl)-3-methyl-4-[(3-methylbenzoyl)-oxy]-2,5-thiophendicarboxylat,
cis-1-(4-Chlorphenyl)-2-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)-cycloheptanol,
cis-4-[3-[4-(1,1-Dimethylpropyl)-phenyl-2-methylpropyl]-2,6-dimethyl-morpholin-
hydrochlorid,

Ethyl-[(4-chlorphenyl)-azo]-cyanoacetat,

Kaliumhydrogencarbonat,

Methantetrathiol-Natriumsalz,

Methyl-1-(2,3-dihydro-2,2-dimethyl-1H-inden- 1-yl)-1H-imidazol-5-carboxylat,
Methyl-N-(2,6-dimethylpheny!)-N-(5-isoxazolylcarbonyl)-DL-alaninat,
Methyl-N-(chloracetyl)-N-(2,6-dimethylphenyl)-DL-alaninat,
N-(2,3-Dichlor-4-hydroxyphenyl)- 1-methyl-cyclohexancarboxamid.
N-(2,6-Dimethylphenyl)-2-methoxy-N-(tetrahydro-2-oxo-3-furanyl)-acetamid,
N-(2,6-Dimethylphenyl)-2-methoxy-N-(tetrahydro-2-oxo0-3-thienyl)-acetamid,
N-(2-Chior-4-nitrophenyl)-4-methyl-3-nitro-benzolsulfonamid,
N-(4-Cyclohexylphenyl)-1,4,5,6-tetrahydro-2-pyrimidinamin,
N-(4-Hexylphenyl)-1,4,5,6-tetrahydro-2-pyrimidinamin,
N-(5-Chlor-2-methylphenyl)-2-methoxy-N-(2-ox0-3-oxazolidinyl)-acetamid,
N-(6-Methoxy)-3-pyridinyl)-cyclopropancarboxamid,
N-[2,2,2-Trichlor-1-[(chloracetyl)-amino]-ethyl]-benzamid,
N-[3-Chlor-4,5-bis-(2-propinyloxy)-phenyl]-N'-methoxy-methanimidamid,

PCT/EPY8/04326
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N-Formyl-N-hydroxy-DL-alanin -Natriumsalz,
0,0-Diethyl-[2-(dipropylamino)-2-oxoethyl]-ethylphosphoramidothioat,
O-Methyl-S-phenyl-phenylpropylphosphoramidothioate,
S-Methyl-1,2,3-benzothiadiazol-7-carbothioat,
spiro[2H]-1-Benzopyran-2,1'(3'H)-isobenzofuran}-3'-on,

Bakterizide:

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin, Oc-
thilinon, Furancarbonséure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Tecloftalam,
Kupfersulfat und andere Kupfer-Zubereitungen.

Insektizide / Akarizide / Nematizide:

Abamectin, Acephat, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Alphamethrin, Amitraz,
Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin,

Bacillus  thuringiensis, 4-Bromo-2-(4-chlorphenyl)-1-(ethoxymethyl)-5-(trifluoromethyl)-
1H-pyrrole-3-carbonitrile, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, Betacyfluthrin, Bifenthrin,
BPMC, Brofenprox, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butocarboxim, Butyl-
pyridaben,

Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, Chloethocarb,
Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlormephos, N-[(6-
Chloro-3-pyridinyl)-methyl]-N'-cyano-N-methyl-ethanimidamide, ~ Chlorpyrifos, Chlor-
pyrifos M, Cis-Resmethrin, Clocythrin, Clofentezin, Cyanophos, Cycloprothrin, Cyfluthrin,
Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin, Cyromazin,

Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, Diafenthiuron, Diazinon,
Dichlofenthion, Dichlorvos, Dicliphos, Dicrotophos, Diethion, Diflubenzuron, Dimethoat,
Dimethylvinphos, Dioxathion, Disulfoton,
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Edifenphos, Emamectin, Esfenvalerat, Ethiofencarb, Ethion, Ethofenprox, Ethoprophés,
Etrimphos,

Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatinoxid, Fenitrothion, Fenobucarb, Fenothiocarb, Fen-
oxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyroximat, Fenthion, Fenvalerate, Fipronil,
Fluazinam, Fluazuron, Flucycloxuron, Flucythrinat, Flufenoxuron, Flufenprox, Fluvalinate,
Fonophos, Formothion, Fosthiazat, Fubfenprox, Furathiocarb,

HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox,

Imidacloprid, Iprobenfos, Isazophos, Isofenphos, Isoprocarb, Isoxathion, Ivermectin,

Lamda-cyhalothrin, Lufenuron,

Malathion, Mecarbam, Mevinphos, Mesulfenphos, Metaldehyd, Methacrifos, Methamido-
phos, Methidathion, Methiocarb, Methomyl, Metolcarb, Milbemectin, Monocrotophos,
Moxidectin,

Naled, NC 184, Nitenpyram

Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M, Oxydeprofos,

Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, Phorat, Phosalon, Phosmet, Phos-
phamidon, Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos M, Pirimiphos A, Profenophos, Promecarb,
Propaphos, Propoxur, Prothiophos, Prothoat, Pymetrozin, Pyrachlophos, Pyri-
daphenthion, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyrimidifen, Pyriproxifen,

Quinalphos,

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Sulfotep, Sulprofos,

Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimiphos, Teflubenzuron, Tefluthrin, Temephos, Ter-
bam, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Thiafenox, Thiodicarb, Thiofanox, Thiomethon,
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Thionazin, Thuringiensin, Tralomethrin, Triarathen, Triazophos, Triazuron, Trichlorfon,

Tnflumuron, Trimethacarb,
Vamidothion, XMC, Xylylcarb, Zetamethrin.

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit

Diingemitteln und Wachstumsregulatoren ist moglich.

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus be-
reiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Spritzpulver,
Pasten, l6sliche Pulver, Staubemittel und Granulate angewendet werden. Die Anwendung
geschieht in dblicher Weise, zB. durch GieBen, Verspritzen, Verspriihen, Verstreuen,
Verstduben, Verschiaumen, Bestreichen usw. Es ist ferner moglich, die Wirkstoffe nach
dem Ultra-Low-Volume-Verfahren auszubringen oder die Wirkstoffzubereitung oder den
Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. Es kann auch das Saatgut der Pflanzen

behandelt werden.

Beim Einsatz der erfindungsgemiBen Wirkstoffe als Fungizide konnen die Aufwand-
mengen je nach Applikationsart innerhalb eines groferen Bereiches variiert werden. Bei
der Behandlung von Pflanzenteilen liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im all-
gemeinen zwischen 0,1 und 10.000 g/ha, vorzugsweise zwischen 10 und 1.000 g/ha. Bei
der Saatgutbehandlung liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im allgemeinen zwischen
0,001 und 50 g pro Kilogramm Saatgut, vorzugsweise zwischen 0,01 und 10 g pro
Kilogramm Saatgut. Bei der Behandlung des Bodens liegen die Aufwandmengen an Wirk-
stoff im allgemeinen zwischen 0,1 und 10.000 g/ha, vorzugsweise zwischen 1 und
5.000 g/ha.

Die zum Schutz technischer Materialien verwendeten Mittel enthalten die Wirkstoffe

im allgemeinen in einer Menge von 1 bis 95 %, bevorzugt von 10 bis 75 %.

Die Anwendungskonzentrationen der erfindungsgeméBen Wirkstoffe richten sich nach

der Art und dem Vorkommen der zu bekiampfenden Mikroorganismen sowie nach der
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Zusammensetzung des zu schiitzenden Materials. Die optimale Einsatzmenge kann
durch Testreihen ermittelt werden. Im allgemeinen liegen die Anwendungskonzentra-
tionen im Bereich von 0,001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 1,0 Gew.-%,

bezogen auf das zu schiitzende Material.

Die Wirksamkeit und das Wirkungsspektrum der erfindungsgemiB im Materialschutz
zu verwendenden Wirkstoffe bzw. der daraus herstellbaren Mittel, Konzentrate oder
ganz allgemein Formulierungen kann erhoht werden, wenn gegebenenfalls weitere
antimikrobiell wirksame Verbindungen, Fungizide, Bakterizide, Herbizide, Insektizide
oder andere Wirkstoffe zur VergroBerung des Wirkungsspektrums oder Erzielung
besonderer Effekte wie z.B. dem zusitzlichen Schutz vor Insekten zugesetzt werden.

Diese Mischungen konnen ein breiteres Wirkungsspektrum besitzen als die erfin-

dungsgemafBen Verbindungen.

Auch beim Einsatz gegen tierische Schidlinge konnen die erfindungsgemifBen Stoffe
in handelstiblichen Formulierungen sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten
Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergisten sind Verbin-
dungen, durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne daB der zuge-

setzte Synergist selbst aktiv wirksam sein muB.

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsiiblichen Formulierungen bereiteten Anwen-
dungsformen kann in weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der
Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise

zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen.

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepafiten iiblichen
Weise.

Herstellung und Verwendung von erfindungsgemiBen Stoffen werden durch die fol-

genden Beispiele veranschaulicht.
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Herstellungsbeispiele

Beispiel 1
Br N
I \>—Br
N NO
H,C | 2
SO;
H.C

3

Zu emer Losung von 1,7 g (7 mmol) 2,5-Dibrom-4-methyl-1H-imidazol in 40 ml
Acetonitril werden bei Raumtemperatur 1,4 g (10 mmol) Kaliumcarbonat gegeben.
Das Gemisch wird 10 Minuten bei Raumtemperatur gerithrt und dann mit 1,7 g
(7 mmol) 2-Methyl-5-nitro-benzolsulfonsiurechlorid versetzt. Man rithrt weitere
20 Stunden bei Raumtemperatur und giefit dann das Reaktionsgemisch auf 100 ml
Wasser. Das entstehende Gemisch wird zweimal mit je 50 ml Diethylether extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden tiber Natriumsulfat getrocknet und an-
schlieBend unter vermindertem Druck eingeengt. Der verbleibende Riickstand wird
mit Methylenchlorid als Laufmittel an Kieselgel chromatographiert. Man erhalt auf
diese Weise 1,6 g (51 % der Theorie) an 1-(2-Methyl-4-nitro-benzolsulfonyl)-2,4-
dibrom-5-methyl-1H-imidazol in Form einer farblosen Festsubstanz vom Schmelz-
punkt 187 bis 189°C.

Nach den zuvor angegebenen Methoden werden auch die in der folgenden Tabelle 8

aufgefiihrten Stoffe hergestellt.



WO 99/05116 PCT/EP98/04326
-39.
Tabelle 8
R\ _N
T3
R? [\{ NO, )
SO;
R3
Bsp. R N NO,
Nr. jz \>— ——@ X Schmelzpunkt
R’ T R’ C)
2 F NO,
F ° N CN |195-200
F > CH, | )
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9,12 (s, 1H, arom.
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Verwendungsbeispiele

Beispiel A

Phytophthora-Test (Tomate) / protektiv

Losungsmittel: 47 Gew.-Teile Aceton

Emulgator: 3 Gew.-Teile Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1
Gew.-Teil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und Emulgator und

verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Zur Priffung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoff-
zubereitung in der angegebenen Aufwandmenge bespritht. Nach Antrocknen des
Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer wiBrigen Sporensuspension von Phy-
tophthora infestans inokuliert. Die Pflanzen werden dann in einer Inkubationskabine

bei ca. 20°C und 100 % relativer Luftfeuchtigkeit aufgestellt.

3 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0 % ein Wir-
kungsgrad, der demjenigen der Kontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von
100 % bedeutet, daf kein Befall beobachtet wird.

Wirkstoffe, Aufwandmengen und Versuchsergebnisse gehen aus der folgenden

Tabelle hervor.
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Tabelle A
Phytophthora-Test (Tomate) / Protektiv
Wirkstoff Aufwandmenge an Wirkungsgrad in %
Wirkstoff in g/ha
Erfindungsgemif
Br N
I \>;Bf 50 99
H,C T 3G
SO;
NO,
(D)
Cl N
\©: S—ci No,
N
SO; 50 96
H,C
\>—Br O,
‘@ 50 96

()
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Tabelle A (Fortsetzung)

Wirkstoff Aufwandmenge an | Wirkungsgrad
Wirkstoffin g/ha  |in %

Bekannt aus EP-A 0 238 824:

50 85

N
[ »—CH,  No,
N
|

SO

2

H,C

N
»—cl
@:N% NO, 50 71

CH,
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Beispiel B

Plasmopora-Test (Rebe) / protektiv

Losungsmittel: 47 Gew.-Teile Aceton

Emulgator: 3 Gew.-Teile Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gew .-
Teil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Lésungsmittel und Emulgator und ver-

diinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Zur Prifung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoff-
zubereitung in der angegebenen Aufwandmenge bespritht. Nach Antrocknen des
Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer wifirigen Sporensuspension von Plasmo-
para viticola inokuliert und verbleiben dann 1 Tag in einer Inkubationskabine bei ca.
20°C und 100 % relativer Luftfeuchtigkeit. AnschlieBend werden die Pflanzen 5 Tage
im Gewichshaus bei ca. 21°C und ca. 90 % relativer Luftfeuchtigkeit aufgestellt. Die

Pflanzen werden dann angefeuchtet und 1 Tag in eine Inkubationskabine gestellt.

6 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0 % ein Wir-
kungsgrad, der demjenigen der Kontrolle entspricht, wihrend ein Wirkungsgrad von
100 % bedeutet, daB kein Befall beobachtet wird.

Wirkstoffe, Aufwandmengen und Versuchsergebnisse gehen aus der folgenden

Tabelle hervor.
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Tabelle B
Plasmopara-Test (Rebe) / protektiv
Wirkstoff Aufwandmenge an | Wirkungsgrad in %
Wirkstoff in g/ha
Erfindungsgeméif
Cl N
\©[ i NO, 50 92
\
SO;
H.,C

®)

l \>——Br 50 93

™)
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Beispiel C

Phaedon-Larven-Test

Losungsmittel: 7 Gew.-Teile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gew.-Teil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1
Gew.-Teil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und

verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Kohlblétter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung
der gewiinschten Konzentration behandelt und mit Larven des Meerrettichkifers

(Phaedon cochleariae) besetzt, solange die Blitter noch feucht sind.

Nach der gewtinschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %,
daf alle Kéferlarven abgetotet wurden; 0 % bedeutet, daf3 keine Kéferlarven abgetotet

wurden.

Wirkstoffe, Aufwandmengen und Versuchsergebnisse gehen aus der folgenden

Tabelle hervor.
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Tabelle C
pflanzenschidigende Insekten
Phaedon-Larven-Test
Wirkstoffe Wirkstoffkonzen- | Abtotungsgrad in
tration in Gew.-% |% nach 7d
Erfindungsgemil
F
F\ O N
. S—cN
7 0 N 0,1 100
SO,
H,C NO,
)
F
F\ O N
- S—cN
7 "0 N 0,1 100
SO,
O,N GCHS
)
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Beispiel D

Plutella-Test

Losungsmittel: 7 Gew.-Teile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gew.-Teil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man
1 Gew.-Teil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Lésungsmittel und Emulgator

und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung
der gewiinschten Konzentration behandelt und mit Raupen der Kohlschabe (Plutella

xylostella) besitzt, solange die Blitter noch feucht sind.

Nach der gewtinschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %,

daf} alle Raupen abgetotet wurden; 0 % bedeutet, daB3 keine Raupen abgetotet wur-

den.

Wirkstoffe, Aufwandmengen und Versuchsergebnisse gehen aus der folgenden

Tabelle hervor.
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Tabelle D
pflanzenschédigende Insekten
Plutella-Test

PCT/EP98/04326

Wirkstoffe Wirkstoffkonzen-

tration in Gew.-%

Abtotungsgrad in
% nach 7d

Erfindungsgemif

F O N
S—cN
F N
0 0,1

100

F\ O N
S—cN
F N
o 0,1

F | ,

)

100
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Tabelle E

Materialschutz-Test

Zum Nachweis der Wirksamkeit gegen Pilze werden die minimalen Hemmkonzentra-

tionen (MHK-Werte) von erfindungsgemiBen Verbindungen bestimmt.

Ein Agar, der unter Verwendung von Malzextrakt hergestellt wird, wird mit erfin-
dungsgemafen Wirkstoffen in Konzentrationen von 0,1 mg/l bis 5 000 mg/l versetzt.
Nach Erstarren des Agars erfolgt Kontamination mit Reinkulturen von Testorganis-
men. Nach zweiwdchiger Lagerung bei 27°C und 60 bis 70 % relativer Luftfeuchtig-
keit wird die minimale Hemmkonzentration (MHK-Wert) bestimmt. Der MHK-Wert
kennzeichnet die niedrigste Konzentration an Wirkstoff, bei der keinerlei Bewuchs

durch die verwendete Mikrobenart erfolgt.

Wirkstoffe, Testorganismen und MHK-erte gehen aus der folgenden Tabelle hervor.
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Tabelle E

Materialschutz-Test

5 Minimale Hemmkonzentration (MHK-Wert) in mg/I

Testorganismus Wirkstoff gemaf3 Beispiel Nr.
2 5
Penicillium brevicaule 100 100
Chaetomium globosum 100 100
Aspergillus niger 200 200
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Patentanspriiche
1. Nitrophenyl-sulfonyl-imidazole der Formel

1

[ DX
¥ h{SO‘C§NO2 @
2
3

in welcher

a) X fur Cyano steht,

10
Rl fiir Halogen, Alkyl oder Phenyl steht,
R?  fir Halogen, Alkyl oder Phenyl steht,

15 Rl und R? gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden
sind, flir einen gegebenenfalls substituierten Benzolring oder fiir
einen gegebenenfalls substituierten heterocyclischen Ring ste-
hen,

20 und

R3  fir Halogen, Alkyl oder Phenyl steht,
oder

25

b) X fur Halogen steht,

Rl fiir Halogen, Alkyl oder Phenyl steht,
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RZ  fiir Halogen, Alkyl oder Phenyl steht,

R! und R2 gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden
sind, fiir einen gegebenenfalls substituierten heterocyclischen

Ring stehen,
oder

R1und R? gemeinsam fiir einen zweifach gebundenen Rest der Formel

oder stehen
™ s NS

und

R3  fiir Halogen, Alkyl oder Phenyl steht.

Nitrophenyl-sulfonyl-imidazole der Formel (I) gem4B Anspruch 1, in denen

X

Rl

R2

fir Cyano steht,

fur Fluor, Chlor, Brom, fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1
bis 6 Kohlenstoffatomen oder fiir Phenyl steht,

fur Fluor, Chlor, Brom, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis
6 Kohlenstoffatomen oder Phenyl steht, oder

Rl und R? gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind,

fur einen Benzolring stehen, der einfach bis dreifach, gleichartig oder

verschieden substituiert sein kann durch



WO 99/05116

10

15

20

25

30

PCT/EP98/04326

-54 -

Halogen, Cyano, Nitro, Formyl, Carbamoyl, Thiocarbamoyl;

Alkyl, Alkoxy, Alkylthio oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 5 Kohlen-

stoffatomen;

Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio oder Halogenalkyl-
sulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen

oder verschiedenen Halogenatomen;

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkenyl oder Halogen-
alkenyloxy mit jeweils 2 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen

oder verschiedenen Halogenatomen;

Alkylcarbonyl, Alkylcarbonyloxy, Alkoxycarbonyl, Alkylsulfonyloxy,
Hydroximinoalkyl, Alkoximinoalkyl oder Cyanimino(alkoxy)alkyl mit

jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen;

Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen;

Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Pyridyl, Pyridyloxy und/oder Pyridylthio,
wobei jeder dieser Reste einfach oder zweifach, gleichartig oder ver-
schieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Nitro, Alkyl mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen,

oder

R! und R? gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind,

fur einen Benzolring stehen, der durch zweifach verkniipftes Alkylen
mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen oder Dioxyalkylen mit 1 oder 2 Koh-
lenstoffatomen  substituiert ist, wobei die Alkylen- oder Dioxyalky-

len-Gruppen einfach bis vierfach, gleichartig oder verschieden substitu-
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iert sein konnen durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen

und/oder Halogenalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5

gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, oder

Rl und R2 gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind,

und

fir einen 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ring stehen, der ein,
zwei oder drei gleiche oder verschiedene Heteroatome enthilt und
einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann
durch Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Amino, Formyl, Carboxy,
Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenato-
men, Halogenalkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 glei-
chen oder verschiedenen Halogenatomen, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff-
atomen, Halogenalkylsulfinyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis
5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkylsulfonyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen
Halogenatomen, Alkylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Hydroxyalkylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Dialkylamino mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen in jeder Alkylgruppe, Alkylcarbonyl mit 1 bis
4 Kobhlenstoffatomen im Alkylteil, Hydroximinoalkyl mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen im Alkylteil, Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen im Alkoxyteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil,
Alkylcarbonyloxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil und/oder
Halogenalkylcarbonyloxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Halo-
genalkylgruppe und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenato-
men, wobei fur den Fall, dal der heterocyclische Ring mehr als ein

Sauerstoffatom enthélt, die Sauerstoffatome nicht benachbart stehen,
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R3 fur Fluor, Chlor, Brom, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit lrbis‘
6 Kohlenstoffatomen oder fiir Phenyl steht.

Nitrophenyl-sulfonyl-imidazole der Formel (I) gemi Anspruch 1, in denen
X fur Fluor, Chlor oder Brom steht,

Rl fur Fluor, Chlor, Brom, fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1
bis 6 Kohlenstoffatomen oder fiir Phenyl steht,

R?2 fur Fluor, Chlor, Brom, fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1
bis 6 Kohlenstoffatomen oder fiir Phenyl steht,

oder

Rl und R2 gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind,
fir einen 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ring stehen, der ein,
zwei oder drei gleiche oder verschiedene Heteroatome, wie Sauerstoff,
Schwefel und/oder Stickstoff, enthilt und einfach bis dreifach, gleich-
artig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano,
Nitro, Hydroxy, Amino, Formyl, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl,
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen, Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 glei-
chen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkoxy mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogen-
atomen, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil,
Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Halogenalkylsulfinyl mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen
Halogenatomen, Halogenalkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Alkylamino
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkylamino mit 1 bis 4 Kohlen-

stoffatomen, Dialkylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in jeder
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Alkylgruppe, Alkylcarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyltreil,w
Hydroximinoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil,
Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis
4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Alkylcarbonyloxy mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen im Alkylteil und/oder Halogenalkylcarbonyloxy mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen in der Halogenalkylgruppe und 1 bis 5 glei-
chen oder verschiedenen Halogenatomen, wobei fiir den Fall, da3 der
heterocyclische Ring mehr als ein Sauerstoffatom enthilt, die Sauer-

stoffatome nicht benachbart stehen,
oder

R1 und R? gemeinsam fiir einen zweifach gebundenen Rest der Formel

Cl Y =
N oder s & stehen,

und

R3 fur Fluor, Chlor, Brom, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis
6 Kohlenstoffatomen oder fiir Phenyl steht.

Verfahren zur Herstellung von Nitrophenyl-sulfonyl-imidazolen der Formel (I)
gemill Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da man Imidazol-Derivate der

Formel

| §t—x n
2 N H

in welcher
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R1, R? und X die oben angegebenen Bedeutungen haben,

mit Nitrobenzol-sulfonylhalogeniden der Formel

ON
@—SOz-HaI (I1I)
R3

in welcher
R3 die oben angegebene Bedeutung hat und

Hal  fiir Chlor oder Brom steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Sdurebindemittels und gegebenenfalls in

Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt.

Mittel zur Bekampfung von pflanzlichen und tierischen Schidlingen, gekenn-
zeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem Nitrophenyl-sulfonyl-imida-

zol der Formel (I) gemaB Anspruch 1.

Verwendung von Nitrophenyl-sulfonyl-imidazolen der Formel (I) gemiB

Anspruch 1 zur Bekampfung von pflanzlichen und tierischen Schadlingen.

Verfahren zur Bekampfung von pflanzlichen und tierischen Schadlingen,
dadurch gekennzeichnet, dal man Nitrophenyl-sulfonyl-imidazole der Formel
(I) gemédB Anspruch 1 auf die Schidlinge und/oder deren Lebensraum aus-

bringt.
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8. Verfahren zur Herstellung von Mitteln zur Bekdmpfung von pﬂanz]ichen urndm
tierischen Schidlingen, dadurch gekennzeichnet, daf8 man Nitrophenyl-
sulfonyl-imidazole der Formel (I) gemidl Anspruch 1 mit Streckmitteln

und/oder oberflichenaktiven Stoffen vermischt.
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Y FR 1 485 394 A (BOOTS PURE DRUG COMPANY 1-3,5-8
LIMITED) 27. September 1967
siehe résumé und Seite 2 und 5
Y CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 116, no. 13, 1-3,5-8
30. Marz 1992

Columbus, Ohio, US;

abstract no. 123311y,

Seite 328;

XP002083855

siehe Zusammenfassung

& JP 03 246206 A (SUMITOMO CHEMICAL
CO.,LTD) 1. November 1991
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Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu Siehe Anhang Patentfamilie
entnehmen

° Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen "T" Spétere Veréffentlichung, die nach deminternationalen Anmeldedatum
"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritatsdatum verdffentiicht worden ist und mit der

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der

N | i . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden

"E" aiteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist

Anmeidedatum verdffentlicht worden ist "X" Verbffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft ar- kann allein aufgrund dieser Versffentlichung nicht als neu oder auf

scheinen zu lassen, oder durch die das Verdftentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden

soll oder die aus einemanderen besonderen Grund angegeben ist (wie Y" Verbffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung

kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

o, usgeflhrt) o ) L werden, wenn die Verdffentlichung miteiner oder mehreren anderen
0" Verdffentlichung, die sich auf eine miindiiche Offenbarung, ) Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Aussteliung oder andere MafBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist
"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach won stfentli io Mitgli S
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist &" Veroffentiichung, die Mitglied derselbenPatentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
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Name und Postanschrift der internationalen Recherchenbehdrde Bevoliméchtigter Bediensteter
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20. Juli 1992
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abstract no. 21974v,
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siehe Zusammenfassung
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C0.,LTD) 20. Juli 1992
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13. Februar 1997
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& WO 97 06171 A (BAYER AG)
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Y EP 0 238 824 A (BAYER AG) 1-3,5-8
30. September 1987
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siehe Anspriiche
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