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(57) Sammendrag:

Azolderivat med formlen (I):

HO  (CHy) n—-—&

<X

(1)

hvor X og Y uafhzngigt af hinanden betegner et halogenatom, en
phenylgruppe eller et hydrogenatom, forudsat at mindst &n af X
og Y ikke er et hydrogenatom, n betegner et helt tal pid 0, 1
eller 2 og A betegner et nitrogenatom eller CH, og et land-
brugsmassigt/havebrugsmassigt fungicid omfattende azolderiva-

tet som en aktiv bestanddel.

Azolderivatet udviser en fremragende virkning red hensyn ti)
forhindring og helbredelse af et bredt spektrum af plantesyg-

domme og har lav toksicitet over for pattedyr.
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Den foreliggende opfindelse angar et azolylmethylcyclopentan-
derivat, som er nyttigt som en aktiv bestanddel til at forhin-
dre og helbrede plantesygdomme, en fremgangsmade til fremstil-
1ing af azolylmethylcyclopentanderivatet og et Tlandbrugsmas-
sigt/havebrugsmassigt fungicid indeholdende azolylmethylcyclo-

pentanderivatet som en aktiv bestanddel deraf.

Der er tidligere blevet foreslaet talrige azolderivater til
brug som en aktiv bestanddel af landbrugsmassige/havebrugsmas-
sige fungicider. De i EP-A-0153797 beskrevne azolderivater har
en azolylmethylgruppe og en phenylgruppe bundet til det sammme

carbonatom som vist i den felgende formel:

hvor Ry og Ry uafhangigt af hinanden betegner et hydrogenatom,
en hydroxylgruppe eller en alkylgruppe med 1 til 6 carbonato-

mer og X betegner et hydrogenatom eller et halogenatonm.

I GB-A-2180236 (offentliggjort 25. marts 1987) beskrives for-
bindelser med den felgende formel:

ey
prmse————t

CH,— N
HO 7 N{ !

Xn

hvor X'erne uafhangigt af hinanden betegner et halogenatom, en
alkylgruppe, en halogenalkylgruppe, en phenylgruppe, en cyano-
gruppe eller en nitrogruppe, n betegner et helt tal i inter-
vallet fra 0 til 5, og A betegner et nitrogenatom eller CH.
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De foreliggende opfindere har, med et blik pa& udvikling af et
1andbrugsmassjgt/havebrugsmeﬁsigt fungicid, som har lav tok-
sicitet over for pattedyr, sikrer ufarlig handtering og udvi-
ser en meget tilfredsstillende effekt med hensyn til forhin-
dring og helbredelse af et vidt spektrum af plantesygdomme,
syntetiseret mange azolderivater og undersegt anvendeligheden
deraf som et fungicid. De foreliggende opfindere har som en
konsekvens heraf fundet, at azolderivater med en konfigura-
tion, som har henholdsvis en azolylmethylgruppe 0g en benzyl-
gruppe, en phenylgruppe eller en phenethylgruppe, bundet til
nabocarbonatomer i en cyklopentanring, er nyttige som en aktiv
bestanddel af landbrugsmassige/havebrugsmassige fungicider med
de fernavnte karakteristika. Den foreliggende opfindelse er

tilvejebragt pa basis af denne opdagelse.

Den foreliggende opfindelse angar derfor et azolyimethylcyclo-

pentanderivat, som er ejendommeligt ved formlen (I):

X
HO {CH )——————%g 52

/A===N
CH2 -— N\A::J

hvor X og Y uafhangigt af hinanden betegner et halogenatom, en
phenylgruppe eller et hydrogenatom, forudsat at mindst en af X
og Y ikke er et hydrogenatom, n betegner et helt tal pa 0, 1
eller 2 og A betegner et nitrogenatom eller CH.

Opfindelsen angéar endvidere en fremgangsmade til fremstilling
af et azolylmethylicyclopentanderivat med formien (I):
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3
X
HO (CH, ) — "\
2'n ¥ (1)
CHZ-—'N\\

A

hvor A, X og Y og n har de ovenfor definerede betydninger,
hvilken fremgangsmade er karakteriseret ved, at den omfatter

omsatning af et cyklopentanonderivat med formlen (II):

CH, — N
O

hvor A har samme betydning som ovenfor,

med et Grignardreagens med den fglgende formel (III):

X
ZMg (CH,)) r—;—@@iy (I11)

hvor X, Y og n har de samme betydninger som defineret ovenfor

og Z betegner et halogenatom.

Opfindelsen angar yderligere en fremgangsmade til fremstilling
af et azolyimethylcyclopentanderivat med den folgende formel

(I):
F_\ X
HO (CH )——<_/
' 2'n :[ZY (1)

CH,— N
2 \\A::;
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hvor A, X, Y og n har de samme betydninger som defineret oven-
for, hvilken fremgangsmade er karakteriseret ved, at den om-

-fatter hydrolyse af ketalgruppen i et cyklopentanonderivat med

den felgende formel (IV):

H — N/=:-] (IV)

hvor A har samme betydning som defineret ovenfor, hvorved der
opnas et cykiopentanonderivat med den fglgende formel (I1):

0

- I
CH, N\A_;J (I1)

hvor A har samme betydning som defineret ovenfor,
0g omsztning af dette cyklopentanonderivat med et Grignardrea-
gens med den fglgende formel (II1):

: X
ZMg(CHZ)n—C(KY (III)

hvor X, Y, Z og n har de samme betydninger som defineret oven-
for.

Opfindelsen angar ogsa et 1andbrugsmassigt/havebrugsmassigt
fungicid, som er karakteriseret ved, at det som en aktiv be-
standdel omfatter en fungicidt effektiv mzngde af et azolde-
rivat med den falgende formel (I):
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X
HO (CH,) —@i
2'n Y (1)

'=N

CH, — N<A=l

hvor A, X, Y og n har de samme betydninger som defineret oven-

for.

Opfindelsen angar desuden en fremgangsmade til forhindring og
helbredelse af plantesygdomme, hvilken fremgangsmide er karak-
teriseret ved, at den omfatter tilfersel af en fungicidt ef-

fektiv mangde af et azolderivat med den felgende formel (I):

X

HO (CH.,) /a/
2 h—\\ﬁ\Y (1)

iy ] |

NA

hvor A, X, Y og n har de samme betydninger som defineret oven-

for, til planter.

Opfindeisen forklares nedenfor under henvisning til tegningen,

hvor

fig. 1 til fig. 7 er infrarsde absorptionsspektre af forbin-
delserne nr. 1 til nr. 7 i overensstemmeise med den forelig-

gende opfindelse, anfert i tabel 1,

fig. 8 og fig. 9 er infrarede absorptionsspektre af cyklopen-
tanonderivater, som reprasenteres af formlen (II) (fig. 8 re-
preasenterer en forbindelse med en CH-gruppe som substituenten

A i formlen (II) og fig. 9 en forbindelse med et N-atom som

substituenten A i formlen (II)),

fig. 10 og fig. 11 er infrargde absorptioﬁsspektre af ketaler

af cyklopentanonderivater med formien (IV) (fig. 10 reprasen-
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terer en forbindelse med en CH-gruppe som substituenten A i
formlen (IV) og fig. 11 en forbindelse .med et N-atom som sub-
stituenten.A i formlen (IV)).

Den foreliggende opfindelse angar et azolderivat, som er nyt-
tigt som en aktiv bestanddel af et ]andbrugsmassigt/havebrugs—
messigt fungicid, en fremgangsmade til fremstilling af azolde-
rivatet og et 1andbrugsmassjgt/havebrugsmassigt fungicid om-
fattende som en aktiv komponent det farnavnte azolderivat, der
udviser en starkt snskelig virkning med hensyn til forhindring
og helbredelse af et bredt spektrum af plantesygdomme, har lav
toksicitet over for pattedyr og er fremragende i h&ndterings-
sikkerhed..

Azolderivaterne ifslge den foreliggende opfindelse reprasente-

res af den felgende formel (I):

N
CH,— N

2 \AZJ

hvor X og Y uafhangigt af hinanden betegner et halogenatom, en
phenylgruppe eller et hydrogenatom, forudsat at mindst en af X
og Y ikke er et hydrogenatom, n betegner et helt tal pa o0, 1

eller 2, og A betegner et nitrogenatom eller CH.

Azolderivaterne med formien (I) er hidtil ukendte forbin-
delser, som endnu ikke er beskrevet i litteraturen. Smelte-
punkterne for eksempler p& forbindelser ifaglge den foreliggen-

de opfindelse er vist i tabel 1.



10

15

20

25

30

35

DK 166352 B

T
Tabel 1
Forbin- Betydning af symbol, som anvendes Smeltepunkt
delse i formel (I)
nr. X Y n A (°c)
1 4-C1 H 0 N Olieagtig
tilstand
2 4-C1 H 1 N 127-130
3 4-C1 H 1 CH 152-153
4 4-C1 2-C1 1 N 108-110
5 4-Ph H 1 N 153-154
6 4-F 2-F 1 N olieagtig
, tilstand
7 4-C1 H 2 N olieagtig
; tilstand

De infrarsde absorptionsspektre for de navnte eksempelvise

forbindelser i tabel 1 er vist i fig. 1 til1 T.

Azolderivatet ifelge den foreliggende opfindelse fremstilles

ved hjalp af den feolgende fremgangsmade.

Azolderivatet med formlen (I) opnas ved at omsatte et cyklo-
pentanonderivat med den folgende formel (II):

0 —N

CH,— N~ I
2 \SA::J (1D

hvor A betegner et nitrogenatom eller CH, med et Grignardrea-

gens med den fglgende formel (III):

' \ X
ZMg (CH,) n——<’§<y

hvor X og Y uafhangigt af hinanden betegner et halogenatom, en

(II1)

phenylgruppe eller et hydrogenatonm, forudsat at mindst en af X
og Y ikke er et hydrogenatom, n betegner et helt tal pa 0, 1
eller 2, og Z betegner et halogenatom, i narvarelse af et for-

tyndingsmiddel.

Cyklopentanonderivatet med formlen (II), som anvendes som ud-
ukendt

litteraturen, og den opn&s ved at om-

gangsmaterialet heri, er en hidtil forbindeise, som
endnu ikke er omtalt i

s2tte en kendt keton med den folgende formel (V):
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CH, —R (v)

hvor R betegner en elimineringsgruppe, sasom et halogenatonm,
en methansulfonyloxygruppe og en paratoluensulfonyloxygruppe
(f.eks. er forbindelsen

0

fE -CHZ—OH

beskrevet i Bull. Chem. Soc. Japan, 1975, bind 48, nr. 9,
2579-2583), med 1,2,4-triazol eller imidazol med den folgende
formel (VI):

M-~-N l (VI)
~Na—

hvor M betegner et hydrogenatom eller et alkalimetal og A be-
tegner et nitrogenatom eller CH, i narvarelse af et fortyn-
dingsmiddel.

Cyklopentanonderivatet med formlen (IT) kan ogs& opnas ved hy-
drolyse, wunder sure betingelser, af en ketal af cyklopenta-
nonderivatet med den fzlgende formel (1IV):

/A
0 0

N
; po—
CH, N\A | (IV)

e——
Em——§

hvor A betegner et nitrogenatom eller CH, der opnas ved at om-
sztte en kendt ketal med felgende formel (VII):

o) (0]

CH, - R (Vi)

hvor R betegner en elimineringsgruppe, sasom et halogenatonm,
en methansulfonyloxygruppe og en paratoluensulfonyloxygruppe

(f.eks. er forbindelsen
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|
o O
e, -om
beskrevet i J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1978, nr. 3, 209-

214), med 1,2,4-triazol eller imidazol med den fornavnte for-

mel (VI) i narverelse af et fortyndingsmiddel.

Som eksempler pa det fortyndingsmiddel, som anvendes i frem-
gangsmaden til fremstilling af forbindelsen med formlen (I),
kan der navnes ethere, sasom diethylether, diisopropylether og
tetrahydrofuran og aromatiske hydrocarboner indeholdende ethe-
re, sésom benzen og toluen indeholdende ethere. Blandt de oven

for navnte fortyndingsmidler er ethere sarligt foretrukne.

Fremgangsmaden til fremstilling ifelge den foreliggende opfin-
delse kan udfgres ved f.eks. at oplegse et Grignardreagens med
formlen (III) i et fortyndingsmiddel som beskrevet ovenfor og
ti1l den resulterende oplgsning satte et cyklopentanonderivat
med formlen (II), fortrinsvis i en mengde i intervallet fra
0,3 til 1,0 zkvivalent i forhold til Grignardreagenset, eller
ved omvendt at oplese cyklopentanonderivatet i fortyndings-
midlet og til den resulterende oplgsning satte en oplesning af

Grignardreagenset i fortyndingsmidlet.

Skent reaktionen kan udferes ved en hvilken som helst gnsket
temperatur mellem det som oplesningsmiddel anvendte fortyn-
dingsmiddels frysepunkt og kogepunkt, foretrzkkes det i prak-
sis at udfere den ved en temperatur i intervallet fra 0 til
80°C. Reaktionstiden er fortrinsvis i intervallet fra 0,5 til

3,0 timer. Reaktionen udferes fortrinsvis under omrering.

Efter at den ovenfor navnte reaktion er afsluttet, opnas for-
bindelsen med formlen (I) ved at halde den reaktionsblanding,
som er et resultat af reaktionen, 1 1isvand, ekstrahere den
resulterende blanding med et organisk oplesningsmiddel, sasom
ethylacetat, chloroform og benzen, adskille et organisk 1lag
fra blandingen, vaske det organiske lag med vand og terre det
vaskede, organiske 1lag, inddampe det torre, organiske lag

under et reduceret tryk og oprense den resulterende remanens.
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Denne oprensning kan udferes ved hjzlp af f.eks. omkrystalli-

sation eller silicagelsegjlekromatografi.

Som eksempler pd fortyndingsmidlet, som anvendes til fremstil-
ling af cyklopentanonderivatet med formlen (II) ud fra forbin-
delsen med formlen (V) og forbindelsen med formlen (VI), kan
der navnes hydrocarboner,‘ sasom benzen, toluen, xylen og
hexan, halogenerede hydrocarboner, sasom methylenchlorid,
chloroform og carbontetrachlorid, ethere, s&som diethylethere,
diisopropylether og tetrahydrofuran, .og acetonitril, dimeth-
ylformamid og dimethylsulfoxid.

Fremstillingen af cyklopgntanonderivatet med formlen (II) ud-
fores f.eks. ved at oplegse en forbindelse med formlen (VI) i
et fortyndingsmiddel som beskrevet ovenfor og til den resul-
terende oplesning satte en forbindelse med formlen (V), enten
direkte eller i en tilstand, hvor den oplest i fortyndingsmid-
let, fortrinsvis i en ma&ngde i intervallet fra 0,3 til 1,0 2k-
vivalent i forhold til forbindelsen med formlen (VI), eller
ved omvendt at oplegse forbindelsen med formlen (V) i fortyn-
dingsmidlet og til den resulterende opligsning satte en oplos-

ning af forbindelsen med formlen (VI) i et fortyndingsmiddel.

Skent reaktionen kan udfgres ved enhver gnsket temperatur mel-
lem det som oplgsningsmiddel anvendte fortyndingsmiddels fry-
sepunkt og kogepunkt, foretrazkkes det i praksis at udfere den
ved en temperatur i intervallet fra 0 til 80°C. Reaktionstiden
er fortrinsvis i intervallet fra 0,5 til 3,0 timer. Reaktio-

nen udferes fortrinsvis under omrering.

Efter at den ovenfor beskrevne reaktion er afsluttet, opnas
forbindelsen med formlen (II) ved at halde den fra reaktionen
resulterende reaktionsblanding i isvand, ekstrahere den resul-
terende blanding med et organisk oplesningsmiddel, sasom ethy-
lacetat, chloroform og benzen, adskille et organisk lag fra
blandingen, vaske det organiske lag med vand, torre det va-
skede, organiske lag, inddampe det teorre, organiske lag under
et reduceret tryk og oprense den resulterende remanens. Denne

oprensning kan udferes ved f.eks. si]icage]szj]ekromatogréfi.
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Som eksempler pd det fortyndingsmiddel, som anvendes til frem-
stilling af cyklopentanonderivatet med formlen (II) ud fra
forbindelsen med formlen (VII) og forbindelsen med formlen
(VI) kan der navnes hydrocarboner, sé&som benzen, toluen, Xxy-
len og hexan, halogenerede hydrocarboner, sasom methylenchlo-
rid, chloroform og carbontetrachlorid, ethere, s&som diethyl-
ether, diisopropylether og tétrahydrofuran, og acetonitril,

dimethylformamid og dimethylsulfoxid.

Fremstillingen af forbindelsen (II) beskrevet ovenfor udfgres
f.eks. ved at oplese en forbindelse med formlen (VI) i et for-
tyndingsmiddel som beskrevet ovenfor og til den resulterende
oplgsning satte en forbindelse med formlen (VII), enten direk-
te eller i en tilstand, hvor den er oplegst i fortyndingsmid-

let, fortrinsvis i en mangde i intervallet fra 0,3 til 1,0

" @#kvivalenter i forhold til forbindelsen med formlen (VI),

eller ved omvendt at oplese forbindelsen med formlen (VII) i
fortyndingsmidlet og til den resulterende oplgsning satte en
oplesning af forbindelsen med formlen (VI) i et fortyndings-
middel.

Skent denne reaktion kan udfgres ved en hvilken som helst
gnsket temperatur mellem det som oplgsningsmiddel anvendte
fortyndingsmiddels frysepunkt og kogepunkt, foretrzkkes det i
praksis at udfgre ‘den ved en temperatur i intervallet fra 0
til 150°C. Reaktionstiden er fobtrinsvis i intervallet fra 0,5

til 3,0 timer. Reaktionen udferes fortrinsvis under omrering.

Efter, at den ovenfor beskrevne reaktion er afsluttet, opnas
forbindelsen med formlen (IV) ved at halde den af reaktionen
resulterende reaktionsblanding i isvand, ekstrahere den resul-
terende blanding med et organisk oplgsningsmiddel, sasom eth-
ylchloroform og benzen, adskille et organisk lag fra blan-
dingen, vaske det organiske lag med vand, terre det vaskede,
organiske lag, inddampe det terre, organiske lag under redu-
ceret tryk og oprense den resulterende remanens. Denne op-
rensning kan f.eks. udfgres.ved hjalp af silicagelsejlekroma-

tografi.
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Som eksempler pa det fortyndingsmiddel, som anvendes til freﬁ—

stilling af cyklopentanonderivatet med formlen (II) ud fra

‘forbindelsen med formlen (IV) kan der navnes hydrocarboner,

sasom benzen, toluen, xylen og hexan, alkoholer, sasom metha-
nol og ethanol, ethere, sasom diethylether, diisopropylether
og tetnahydrofurén og acetonitril, dimethylformamid og dimeth-
yilsulfoxid. Anvendelsen af et sé&dant fortyndingsmiddel som

beskrevet ovenfor er ikke altid nedvendigt heri.

Ved den ovenfor beskrevne fremstilling udferes reaktionen til
tider i narvarelse af en syre i narvarelse eller fravar af det
fornavnte fortyndingsmiddel. Som eksempler pad den syre, der sa
anvendes i reaktionen, kan der navnes uorganiske syrer, sasonm
saltsyre, hydrogenbromidsyre, hydrogenjodidsyre og svovisyre,

0g organiske syrer, s&som eddikesyre, vinsyre 0og benzoesyre.

Den ovenfor beskrevne fremstilling udfegres.ved at satte en
syre som eksemplificeret ovenfor til et mellemprodukt med

formlen (IV), eventuelt oplegst i det fornavnte fortyndingsmid-
del. '

Skent reaktionen kan udferes ved en ansket'temperatur i inter-
vallet mellem frysepunktet og kogepunktet for det fgrnavnte
som oplgsningsmiddel anvendte fortyndingsmiddel eller syren,
foretrakkes det i praksis at udfgre den ved en temperatur i
intervallet fra 0 til 150°C. Reaktionstiden er fortrinsvis i
intervallet fra 0,5 til 3 timer. Denne reaktion udferes for-

trinsvis under omrgring.

Efter at den ovenfor beskrevne reaktion er afsluttet, opnas
forbindelsen med formlen (II) ved at hazlde den af reaktionen
resulterende reaktionsblanding i isvand, ekstrahere den resul-
terende blanding med et organisk oplesningsmiddel, sasom ethy-
1a§etat, chloroform og benzen, adskille et organisk lag fra
blandingen, vaske det organiske lag med vand, terre det va-
skede, organiske lag, inddampe det teorre, organiske lag under
reduceret tryk og oprense den resulterende remanens. Denne op-
rensning kan f.eks. udfegres ved hjalp af silicagelsgjlekroma-
tografi.
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I det felgende beskrives anvendeligheden af azolderivaterne
ifolge opfindelsen med formlen (I) som en aktiv bestanddel af

et landbrugsmassigt/havebrugsmassigt fungicid.

Azolderivaterne ifglge den foreliggende opfindelse er effekti-
ve til at forhindre og helbrede det brede spektrum af plante-
sygdomme, sasom Pseudoperonospora cubensis i agurker, Pyricu-
laria oryzae i ris, Cochliobolus miyabeanus i ris, Xanthomonas
oryzae i ris, Rhizoctonia solani i ris, Helminthosporium sig-
moideum i ris, Gibberella fujikuroi i ris, Podosphaera leuco-
tricha i &bler, Venturia inaequalis i @bler, Sclerotinia mali
i abler, Alterparia mali i abler, Valsa mali i =bler, Alterna-
ria kikuchiana i perer, Phyllactinia pyri i pearer, Venturia
nashicola i perer, Uncinula necator i druer, Phakospora ampel-
opsidis i druer, Erysiphe graminis f. sp. hordei i byg, Rhyn-
chosporium secalis i byg, Puccinia gramin%s i byg, Puccinia
triformis i byg, Puccinia rocondita i hvede, Septoria tritici
i hvede, Puccinia triformis i hvede, Erysiphe graminis f. sp.
tritici i hvede, Sphaerotheca fuliginea i melon, Fusarium oxy-
sporum i vandmelon, Erysiphe cichoracearum i tomater, Alter-
naria solani i tomater, Erysiphe cichoracearum i auberginer,
Sephaerotheca humuli i jordbar, Erysiphe cichoracearum i
tobak, Alternaria 1longipes i tobak, Sclerotinia cinerea i
ferskner, Fusarium oxysporum f, cucumerinum i agurker, Fusa-
rium oxysporum f. raphani i radiser, Colletotrichum lagenarium
i meloner, Cercospora beticola i beder, Alternaria solani i
kartofler, Septoria glycines i sojabenner, Cercospora kikuchii
i sojabenner, Sclerotinia cinerea i stenfrugter, Botrytis

cinerea og Sclerotinia sclerotiorum i forskellige afgreder.

Azolderivaterne ifolge den foreliggende opfindelse viser ikke
blot en praventiv virkning, men ogsd en helbredende virkning

pa nogle af de fernavnte plantesygdomme.

Anvendelsen af et azolderivat med formlen (I) i et landbrugs-
messigt/havebrugsmaessigt fungicid kan opnas ved at formulere
forbindelsen, enten direkte eller b]andet med en barer eller
et fortyndingsmiddel, i form af puddere, befugtelige pulvere,
granula, emulsioner eller oplgsninger, s&ledes at den fordel-
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agtigt kan anvendes til det patankte formal. Naturligvis kan
fungicidets fegrnavnte virkning forgsges 9der1igere ved i fun-
gicidet at inkorporere s&danne hjazlpestoffer, som spredere,
emulgatorer, befugtningsmidier og bindemidler, om ngdvendigt,

udover den fgrnavnte barer.

For ovrigt indeholder azolderivatet ifelge den Tforeliggende
opfindelse en 1,2,4-triazolring eller en imidazolring og kan
derfor ogsa anvendes i form af et salt af en uorganisk syre,

et salt af en organisk syre eller et metalkomplekssalt.

Eftersom azolderivatet ifslge den foreliggende opfinde]sé be-
sidder en substitueret phenylalkylgruppe og en azolylmethyl-
gruppe i henholdsvis 1-stillingen og 2-stillingen i en cyklo-
pentanring, eksisterer der yderligere stereoisomerer, sasom
geometriske isomerer og optiske isomerer. Den foreliggende op-
findelse omfatter alle de uafhangige isomerer og blandinger af
forskellige isomerer i onskede forhold. De Tlandbrugsmassige/
havebrugsmassige fungicider ifglge den foreliggende opfindelse
omfatter derfor disse fungicider 4indeholdende som en aktiv
bestanddel disse isomerer, enten uafhangigt af hinanden eller

i form af blandinger.

I det folgende vil typiske processer til fremstilling af azol-
derivater og cyklopentanonderivater som mellemprodukt derfor
og typiske landbrugsmassige/havebrugsmassige fungicider under
anvendelse af sadanne azolderivater som en aktiv bestanddel
blive forklaret med det formal at demonstrere virkningen af

den foreliggende opfindelse.

Eksempel 1

Fremstilling af 1-(4-chlorphenyl1)-2-(1H-1,2,4-triazol-1-yvime-

thyl)-cyklopentan-1-o01 (forbindelse nr. 1 i tabel 1)

Der fremstilledes et Grignardreagens (4-chlorphenylmagnesium-
bromid) ved at suspendere 0,22 g (9,1 mmol) magnesiumpulver i

20 ml1 vandfri diethylether, og efter tilsatning af 0,1 g
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4-brom-1-chlorbenzen og en spormangde I, dertil blev blandin-

gen kogt under tilbagesvaling. Grignardreagenset blev yderli-

'gere underkastet 10 minutters kogning under tilbagesvaling

efter langsom tilsatning af en oplesning af 1,64 g (8,6 mmol)
4~-brom-1-chlorbenzen i 5 ml1 vandfri diethylether. Den resul-
terende reaktionblanding blev afkelet over et is-vandbad. Der-
efter tilsattes drébevis en oplesning af 1,0 g (6,0 mmoi) 2-
(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-cyklopentanon i 5 ml vandfri
diethylether til den afkglede reaktionsblanding. Den derved
dannede blanding blev fjernet fra is-vandbadet og omrert ved
stuetemperatur i 30 minutter. Den resulterende blanding blev,
efter tilsatning af 1IN HC1 dertil, ekstraheret med ethylace-
tat. Ethylacetatlaget blev fraskilt, vasket med mattet natri-
umchloridoplgsning og terret over vandfrit natriumsulfat. Den
torrede oplegsning blev derefter inddampet under et reduceret
tryk. Remanensen fra inddampningen blev oprenset ved silica-
gelsgjiekromatografi (eluat 20:1-blanding af chloroform og
methanol). Der opnaedes derefter 150 mg af en olieagtig for-
bindelse, nr. 1 (9% udbytte).

~Denne forbindelse nr. 1 viste sig ved undersggelse at have de

felgende egenskaber. NMR-spektret blev malt med TMS som intern
standard og rapporteret med folgende symboler (det samme gal-

der de foligende eksempler)

s: singlet

d: dublet

m: multiplet

b: bred linie

(1) IR (film-metode): VYmax 3300, 2950, 1270, 1140 cm~1

(2) NMR (cDCl13, ppm): & 1,43 - 3,00 (m, TH), 3,43 (bs, 1H),
' 4,13 (d, 2H, J=THz), 17,27 (s, 4H),

7,67 (s, 1H), 7,80 (s, 1H).
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Eksempel 2

Fremstililing af 1—(4—ch1orbenzy1)-2-(1H—1,2,4—triazo]-1-y1me—
thyl)cyklopentan-1-01 (forbindelse nr. 2 i tabel 1)

I en oplesning af 3,8680 g 4-chlorbenzylchlorid i 25,1 ml
vandfri diethylether tilsattes 0,555 g magnesiumpulver og en
katalytisk mangde jod, og blandingen omrortes ved stuetempera-
tur, indtil skumdannelsen ophorte. Den resulterende oplegsning
blev, efter drabevis tilsatning af en oplegsning af 2,5130 g
2-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-cyklopentanon i 12,6 ml vand-
fri diethylether, omrart ved stuetemperatur i 30 minutter. Den
saledes opndede reaktionsblanding blev tilsat 1IN HC]I og
ekstraheret med chloroform til opnaelse af et organisk 1lag.
Dette organiske lag blev vasket med vand, teorret over vandfrit

natriumsulfat og inddampet under et reduceret tryk.

Remanensen fra inddampningen blev oprenset ved silicagelsgjle-
kromatografi (eluat ethylacetat) til opnaelse af 1,1079 g af
en forbindelse nr. 2.

Denne forbindelse nr. 2 viste sig at have de folgende egenska-~

ber.

(1) Smeltepunkt: 127 ti1 130°C
(2) IR (KBr-metode): vmax 3300, 2950, 2910, 1520, 1490, 1420,
1280, 1140, 1080, 1010, 500 cm-1

(3) NMR (CDC13, ppm): & 1,10 - 2,00 (m, TH), 2,23 (s, 1H, OH),
2,58 (s, 2H), 4,14 (dd, 1H, J=14,0 Hz,
6,6 Hz), 4,48 (dd, 1H, J=14,0 Hz, 6,6
Hz), 7,03 - 7,50 (m, 4H), 7,98 (s, 1H)
8,13 (s, 1H).
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Eksempel 3

Fremstilling af 1-(4-chlorbenzyl)-2-(1H-imidazol-1-yimethyl)-

cyklopentan-1-01 (forbindelse nr. 3 i tabel 1)

Til en oplegsning af 6,0597 g 4-chlorbenzylchlorid i 19,6 ml
vandfri diethylether sattes 0,8530 g magnesiumpulver og en
katalytisk mazngde jod, som omrgrtes ved stuetemperatur, indtil
skumdannelsen opherte. Den resulterende oplesning blev, efter
drabevis tilsaztning af en oplesning af 1,9568 g 2-(1H-imida-
zol-1-yimethyl)cyklopentanon i 9,8 ml vandfri diethylether om-

rgrt ved stuetemperatur i 30 minutter.

Den resulterende reaktionsblanding blev tilsat 1IN HCl1 og eks-
traheret med chloroform til opn&else af et organisk lag. Dette
organiske lag blev vasket med vand, terret over vandfrit na-

triumsulfat og inddampet under reduceret tryk.

Remanensen fra inddampningen blev oprenset ved silicagelsgjle-
kromatografi (eluat 15:1-blanding af chloroform og methanol)
til opndelse af 1,5027 g af en forbindelse nr. 3, som blev om-
krystalliseret fra ethylacetat til opnaelse af 1,2059 g ren

forbindelse nr. 3.
Denne forbindelse viste sig at have folgende egenskaber.

(1) Smeltepunkt: 152-153°C
(2) IR (KBr-metode): Ymax 3125, 2950, 1490, 1230, 1110, 1090,
1080, 730, 660 cm~1

(3) NMR (CDC13, ppm): & 1,27 - 2,17 (m, TH), 2,27 (s, 1H, OH),
2,63 (s, 2H), 3,85 (dd, 1H, J=14,0 Hz,
6,6 Hz), 4,20 (dd, 1H, J=14,0 Hz, 6,6
Hz), 6,93 (d, 1H, J=1,6Hz), 7,03 (d-
lignende, 1H), 7,13 - 7,43 (m, 4H),
7,47 (bs, 1H).
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Eksempel 4

Fremstilling éf 2-{1H-imidazol-1-yIimethyl)cyklopentanonethy-

lenketal) (IV)

Efter vask af 1,0319 g 60% NaH med vandfri benzen tilsattes
23,7 ml1 wvandfrit dimethylifoérmamid dertil. Efter b]andihg med
1,7563 g imidazol blev blandingen derefter omrort ved stuetem-
peratur, indtil skumdannelsen ophorte. Den resulterende reak-
tionsblanding blev drabevis tilsat en oplesning af 4,7357 ¢
2-methansulfonyloxymethylcyklopentanonethylenketal (VII) i 9,5
ml vandfrit dimethylformamid ved stuetemperatur og omrert over
et oliebad ved 90°C i 1 time for at afslutte reaktionen. Reak-
tionsoplgsningen blev haldt i isvand og ekstraheret med methy-
lenchlorid til opnaelse af et organisk lag. Dette organiske
lag blev vasket med vand, tegrret over vandfrit natriumsulfat

og inddampet under reduceret tryk.

Remanensen fra inddampningen blev oprenset ved si]icage1szj1e—
kromatografi (eluat ethylacetat) til opnaelse af 3,6593 g af

en olieagtig forbindelse, som angivet i overskriften.
Denne forbindelse viste sig at have fglgende egenskaber.

(1) IR (film-metode): Ymax 2960, 2880, 1510, 1230, 1025,
665 cm~1

(2) NMR (CDCl3, ppm): & 1,05 - 2,05 (m, 6H), 2,05 - 2,75 (m,
1H), 3,81 (dd, 1H, J=14,0Hz, 6,2 Hz),
3,83 (d-lignende, 4H, J=1,4 Hz), 4,15
{dd, 1H, J=14,0 Hz, 6,2 Hz), 6,94
(d-lignende, 1H), 7,04 (s-lignende,
1H), 7,48 (bs, 1H).

Eksempel 5§

Fremstilling af 2-(1H-1,2,4-triazol-1~-yImethyl)cyclopentanon-
ethylenketal (IV)

Efter vask af 0,6475 g 60% NaH med vandfri benzen tilsattes
14,9 m1 vandfrit dimethylformamid dertil. Efter blanding med



10

15

20

25

30

35

DK 166352 B

19

1,1181 g 1,2,4-triazol blev blandingen derefter omrert ved
stuetemperatur, indtil skumdannelsen ophgrte. Til den resulte-
rende reaktionsblanding sattes ved stuetemperatur en oplgsning
af 2,9715 g 2-methansulfonyloxymethylcyklopentanonethylenke-
tal (VII) i 6,0 ml vandfrit dimethylformamid og omrertes over
et oliebad ved 90°C i 1 time for at fuldende reaktionen. Reak-
tionsoplesningen blev haldt i isvand og ekstraheret med methy-
lenchlorid til opnéelse af et organisk lag. Dette organhiske
lag blev vasket med vand, tgrret over vandfrit natriumsulfat

og inddampet under reduceret tryk.

Remanensen fra inddampningen blev oprenset ved silicagelsgjle-
kromatografi (eluat ethylacetat) til opnaelse af 2,1972 g af

en olieagtig forbindelse som angivet i overskriften.

- Forbindelsen viste sig at have de feslgende egenskaber.

(1) IR (film-metode): VYmax 2960, 2880, 1510, 1280, 1210, 1140,
1025, 680 cm-1
(2) NMR (CDC13, ppm): & 1,13 - 2,13 (m, 6H), 2,29 - 2,82 (m,
1H), 3,49 - 3,96 (m, 4H), 3,98 (dd,
1H, J=13,6 Hz, J=6,2Hz), 4,31 (dd, 1H,
J=13,6Hz, J=6,2Hz), 7,79(s, 1H), 7,98
(s, 1H).

Eksempel 6

Fremsti]]iﬁg af 2-(1H-imidazol-1-yIimethyl)cvklopentanon (I1I)

I et oliebad blev 3,5603 g 2-(1H-imidazol-1-yimethyl)cyklopen-
tanonethylenketal (IV) og 17,8 m1 2N saltsyre, tilsat dertil,
omrgrt ved 60°C i 5 timer. Den resulterende reaktionsoplesning
henstod til afkeling. Derefter blev den neutraliseret med en
vandig 1N kaliumhydroxidoplgsning og ekstraheret med methy-
lenchlorid til opnéelse af et organisk lag. Dette organiske
lag blev vasket med vand, terret over vandfrit natriumsulfat

og inddampet under reduceret tryk.

Remanensen fra inddampningen blev oprenset ved silicagelssj-
lekromatografi (eluat ethylacetat) til opndelse af 2,5451 g

af en olieagtig forbindelse som angivet i overskriften.
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Denne forbindelse viste sig at have folgende egenskaber.

(1) Brydningsindex: 1,4947 (22,0°C)

(2) IR (film-metode): Ymax 2970, 1740, 1500, 1240, 1160, 1080
cm-1
(3) NMR (CDCl3, ppm): & 1,07 - 2,73 (m, TH), 4,07 (s-1ignende,
1H), 4,15 (s-lignende, 1H), 6,78 (d,
1H, J=1,6 Hz), 6,92 (s-lignende, 1H),
7,33 (bs, 1H).

Eksempel 7

Fremstilling af 2-(1H-1,2,4-triazol-1-yvimethyl)cvklopentanon
(I1)

Efter vask af 0,9417 g 60% NaH med vandfri benzen tilsattes
18,9 ml1 vandfrit dimethylformamid dertil. Blandingen og 1,6262
g 1,2,4-triazol, tilsat dertil, blev omrert. ved stuetempera-
tur, indtil skumdannelsen opherte. Den resulterende blanding
og en oplgsning af 3,7715 g 2-methansulfonyloxymethylcyklopen-
tanon (V) i 7,5 ml vandfrit dimethylformamid, tilsat drabevis
dertil ved stuetemperatur, blev omrort ved stuetemperatur i 30
minutter. Den derved dannede reaktionsopligsning blev haldt 1
isvand og ekstraheret med methylenchlorid til opnaelse af et
organisk lag. Dette organiske lag blev vasket med vand, ter-
ret over vandfrit natriumsulfat og inddampet under et reduce-
ret tryk. Remanensen fra inddampningen blev oprenset ved éili-
cagelsgjlekromatografi (eluat ethylacetat) til opndelse af
2,6254 g af en olieagtig forbindelse som angivet i overskrif-
ten.

Denne forbindelse viste sig at have folgende egenskaber.

(1) Brydningsindex: 1,4922 (22,5°C)

(2) IR (film-metode): VYmax 1740, 1510, 1280, 1140 cm-1

{3) NMR (CDCl13, ppm): & 1,11 - 3,01 (m, TH), 4,20 (dd, 1H,
J=14,0 Hz, J=5,0 Hz), 4,50 (dd, 1H,
J=14,0 Hz, J=5,6 Hz), 7,84 (s, 1H),
8,02 (s, 1H).
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I det felgende anfores eksempler til at vise effektiviteten af
forbindelserne ifslge opfindelsen. Bareren, fortyndingsmidiet
og hjalpestofferne, blandingsforholdene derimellem og indhol-
det af den aktive bestanddel kan varieres inden for brede in-

tervaller.

Eksempel 8: {Pudder)

Der fremstilledes et middel ved at pulverisere og blande de

felgende komponenter i de angivne andele.

Forbindelse ifelge den foreliggende

opfindelse (forbindelse nr. 2) 3 vegtdele
ler 40 vagtdele
tatkum 57 vaegtdele

Midlet anvendtes som et puddermiddel.

Eksempel 9: (Befugteligt pulver)

Der fremstilledes et middel ved at pulverisere og blande de

feigende komponenter.

Forbindelse ifslige den foreliggende

opfindelse (forbindelse nr. 3) 50 vagtdele
Tigninsulfonat’ 5 vagtdele
alkylsulfonat 3 vagtdele
diatomé jord 42 vagtdele

Midlet blev fortyndet passende med vand fer den faktiske an-

vendelse.

Eksempel 10: (Korn)

Der fremstilledes et middel ved ensartet at blande de felgende
komponenter, alte den resulterende blanding med vand, forme
til granuler form med et ekstruderingspelleteringsapparat og

terre til fremstilling af korn.

Forbindelse ifelge den foreliggende
opfindelse (forbindelse nr. 1) 5 vagtdele
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bentonit 43 vagtdele
ler 45 vagtdele
Tigninsulfonat 7 vaegtdele

Eksempel 11: (Emulsion)

Der fremstilledes en emulsion ved ensartet at blande og emul-

gere de felgende komponenter i;de angivne andele.

Forbindelse ifolige den foreliggende

opfindelse (forbindelse nr. 7) 30 vagtdele
polyoxyethylenalkylallylether 10 vagtdele
polyoxyethylensorbitanmonolaurat 3 vagtdele
xylen 57 vagtdele

Eksempel 12: (Undersggelse for requlering af Pseudoperonospo-

ra cubensis pd agurker)

Agurker (arten Sagami Hampaku) blev dyrket i lerpotter med en
diameter p& 10 cm (1 plante pr. potte og 3 potter pr. behand-
lingsstykke) til1 tobladetrinet. Et befugteligt pulver frem-
stillet som beskrevet i eksempel 8 blev suspenderet i vand i
en koncentration af aktiv bestanddel pa 500 ppm. Denne sus-
pension blev tilfgrt til agurkebladene i en mangde pa 5 mi
pr. potte. De vade blade blev luftteorret. Derefter podedes en
suspension af Pseudoperonospora cubensis-sporer fra agurker,
opsamiet fra syge agurkeblade, pa& de terre agurkeblade ved
sprgjtning. De behandlede blade fik lov til at henstd i en .
fugtig atmosfare ved 20-22°C i 24 timer. Efter denne henstand
fik agurkerne lov til at henstd i et drivhus. P& den 5.-7. dag
efter podningen blev de behandlede agurkeblade undersggt for
at bestemme infektionsgraden pa felgende vurderingsskala. Fun-

gicidets reguleringsindex blev beregnet ud fra nedenstaende

formel.
(Vurderingsskala)

Infektionsgrad Sygdomsgrad
0 ikke inficeret

0,5 mindre end 10% inficeret omrade
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1 ikke mindre end 10% og mindre end 20%
inficeret omrade
2 ikke mindre end 20% og mindre end 40%

inficeret omrade

5 3 ikke mindre end 40% og mindre end 60%
inficeret omrdade
4 ikke mindre end 60% og mindre end 80%
inficeret omréde
5 ikke mindre end 80% inficeret omrade.
10 .
Reguleringsindex (%) =
(1 infektionsgrad i behandlet stykke) X 100
infektionsgrad i kontrolstykke
15 Resultaterne af forsgget er vist i tabel 2.
Tabel 2
Forbindelse nr. Koncentration (ppm) | Reguleringsindex (%)
20 1 500 0
2 500 0
3 500 10
4 500 85
5 500 80

23 7 500 0
Eksempel 13: (Undersggelise for regqulering af Puccinia recondi-

ta i hvede)

30 Unge hvedekimplanter (art.Norin nr. 64) blev dyrket i ler-
potter med en diameter p& 10 cm (16 planter pr. potte) til to-
bladetrinet. Et befugteligt pulver (fremstillet som beskrevet
i eksempel 8) blev suspenderet i vand i en koncentration af
aktiv bestanddel pa 500 ppm. Denne suspension blev tilfert til

35 hvedekimplanterne i en mangde pad 5 ml pr. potte. Hvedebladene,

som var vadet med suspensionen, blev luftterret. Derefter po-
dedes en suspension af Puccinia reconditasporer, opsamlet fra

syge hvedeblade, til de terre hvedeblade ved sprejtning. De
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behandiede hvedeblade henstod i en fugtig atmosfare ved 20-
23°C i 24 timer. Efter denne henstand fik hvedeplanterne Jov
til at henstd i et glasdrivhus. Pa den 7.-10. dag efter pod-
ningen blev de behandlede hvedeblade fra 10 planter undersggt
for at bestemme infektionsgraden pa den felgende vurderings-
skala. Fungicidets reguleringsindex blev beregnet ud fra den
efterfolgende formel under anvendelse af den gennemsnitlige

infektionsgrad pr. blad.

(Vurderingsskaia)

Infektionsgrad Sygdomsgrad
0 ' ikke inficeret
0,5 mindre end 10% inficeret omrade
1 ikke mindre end 10% og mindre end 20%

inficeret omréide

2 ikke mindre end 20% og mindre end 40%
inficeret omrade

3 ikke mindre end 40% og mindre end 60%
inficeret omrade

4 ikke mindre end 60% og mindre end 80%
inficeret omrade

5 ikke mindre end 80% inficeret omrade.

Requleringsindex (%) =

(1 - infektionsgrad i behandlet stykke
infektionsgrad i kontrolstykke

} x 160

Resultaterne af forsoget er vist i tabel 3.
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Tabel 2
Forbindelse nr. Koncentration {(ppm) Reguleringsindex (%)
1 500 80
2 500 100
3 500 X 85
4 500 60
5 500 60
7 500 80

Eksempel 14: (Undersegelse for requlering af Erysiphe graminis

f. sp. tritici i hvede)

Unge hvedekimplanter (art Norin nr. 64) blev dyrket i lerpot-
ter med en diameter pa 10 cm (16 planter pr. potte og 3 potter
pr. behandlingsstykke) til tobladetrinet. Et befugteligt pul-
ver, fremstillet som beskrevet i eksempel 8, blev suspenderet
i vand i en koncentration af aktiv bestanddel pé& 500 ppm. Den-
ne suspension blev tilfert til hvedekimplanterne i en mangde
pad 5 ml1 pr. potte. Hvedebladene, som var vadet med suspensio-
nen, luftterredes. Derefter podedes en suspension af Erysiphe
graminis f. sp. tritici-sporer, opsamlet fra syge hvedeblade,
til de teorre hvedeblade ved spregjtning. De behandlede hvede-
blade fik lov til at henstd i en fugtig atmosfzre ved 20-24°C
i 24 timer. Efter denne henstand fik hvedeplanterne lov til at
hensta i et drivhus. P4 den 9.-11. dag efter podningen blev de
behandlede hvedeblade undersggt for at bestemme infektionsgra-
den pad den efterfolgende vurderingsskala. Fungicidets regule-

ringsindex blev beregnet ud fra den fglgende formel.

(Vurderingsskalia)

Infektionsgrad Sygdomsgrad
0 ikke inficeret
0,5 mindre end 10% inficeret omrade
1 ikke mindre end 10% og mindre end 20%

inficeret omrade

2 ikke mindre end 20% og mindre end 40%
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inficeret omrade

3 ikke mindre end 40% og mindre end 60%
inficeret omrade

4 ikke mindre end 60% og mindre end 80%
inficeret omrade

5 ikke mindre end 80% inficeret omrade.

Reguleringsindex (%) =

(1 - infektionsgrad i behandlet stvykke

) x 100
infektionsgrad i kontrolstykke

Resultaterne af forsegget er vist i tabel 4.

Tabel 4
Forbindelse nr. Koncentration (ppm) Reguleringsindex (%)
1 ' 500 100
2 500 100
3 500 95
4 500 80
5 500 95
7 500 100

Eksempel 15: (Underssgelse for fungicid evne mod forskellige

sygdomskim)

Forskellige azolderivater ifelge den foreliggende opfindelse
blev undersggt for fungicid evne mod forskellige sygdomskim
som fglger.

Undersogelsesmetode:

Forskellige forbindelsér ifelge den foreliggende opfindelse
blev oplest i dimethylsulfoxid i en foreskrevet koncentration.
I en Erlenmeyer-kolbe med en indre volumen p& 100 ml1 blev 0,6
ml af den resulterende oplgsning og 60 ml af et PSA-dyrknings-
medium ved ca. 60°C ombyggeligt blandet. Den resulterende
blanding blev haldt i en petriskal og fik lov til at hensta

deri til sterkning. Et pladedyrkningsmedium, hvori et forsegs-
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Kim var blevet dyrket, blev udstanset ved hjelp af et korkbor
med en diameter pa& 4 mm. En plade af pladedyrkningsmedium blev
som podningsmdde lagt over en plade indeholdende den fernavnte
oplesning. Kimene blev inkuberet ved den optimale vaksttempe-
ratur derfor i 1 til 3 dage efter podningen. Kimvaksten blev
bestemt ved at male kolonidiameteren. Omfanget af hyfevakst-
hemning for forbindelsen blev bestemt ved at sammenligne vak-
sten af kim i behandlingsstykket med vaksten i kontrolstykket
og ved hjzlp af beregningen baseret pa felgende formel under

anvendelse af sammenligningsresultatet.
R (%) = (dc - dt) -« 100/dc

hvor R er omfanget af hyfevaksthamning (%), dc er kolonidiame-
teren p& den ubehandlede plade og dt er kolonidiameteren pa

den behandlede plade.

Resultaterne blev vurderet pa den folgende 5-punktsskala. De

er vist 1 tabel 5.
(Veksthamningsgrad)

5 ikke mindre end 90% af omfanget af hyfe-
veksthamning

4 ikke mindre end 71% og mindre end 90% af
omfanget af hyfevaksthamning

3 ikke mindre end 41% og mindre end 71% af

omfanget af hyfevaksthamning

2 ikke mindre end 21% og mindre end 41% af
' omfanget af hyfevaksthamning
1 mindre end 21% af omfanget af hyfevakst-
hemning.
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Patentkrav.

1. Azolylmethylcyclopentanderivat, kK e nd e t e g net ved

X
2'n Y (1)

/:N

CH., — N _l
2 ~p—

formlen (I)

hvor X og Y uafhangigt af hinanden betegner et halogenatom, en
phenylgruppe eller et hydrogenatom, forudsat at mindst én af X
og Y ikke er et hydrogenatom, n betegner et helt tal pa 0, 1

eller 2 og A betegner et nitrogenatom eller CH.

2. Fremgangsmade til fremstilling af et azolylmethylcyclopen-

tanderivat med formien (I)

A X
_v 2'n Y (1)

//==:N

CH, — N\A__:_l

hvor X og Y uafhangigt af hinanden betegner et halogenatom, en
phenylgruppe eller et hydrogenatom, forudsat at mindst én af X
og Y ikke er et hydrogenatom, n betegner et helt tal pa 0, 1
eller 2 og A betegner et nitrogenatom eller CH, ke nde -
t egnet ved, at den omfatter omsaztning af et cyklopenta-

nonderivat med formlen (II)

0
/r==:N

\A.—-_:l (11)

CH2-—-N

hvor A betegner et nitrogenatom eller CH, med et Grignardre-

agens med formlen (III)
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X
Y (II1)

hvor X og Y uafhangigt af hinanden betegner et halogenatom, en
phenylgruppe eller et hydrogenatom, forudsat at mindst én af X
og Y ikke er et hydrogenatom, n betegner et helt tal pa 0, 1

eller 2 og Z betegner et ha1o§enatom.

3. Fremgangsmade til fremstilling af et azolylmethylcyclopen-
tanderivat med formlen (I):

X
HO (CH )—@(
2'n Y (1)

N

o, —n ]

hvor X og Y uafhangigt af hinanden betegner et halogenatom, en
phenylgruppe eller et hydrogenatom, forudsat at mindst én af X
og Y ikke er et hydrogenatom, n betegner et helt tal pa 0, 1

eller 2 og A betegner et nitrogenatom eller CH, ke nd e -

tegnet ved, at den omfatter hydrolyse af ketalgruppen i

et cyklopentanonderivat med formlen (IV):

—_
d o

P
CH, - N ;
2 \\A;:J (IV)

hvor A betegner et nitrogenatom eller CH, hvorved der opnas et

cyklopentanonderivat med den fglgende formel (II):

o)

)J\/ —n
\_/ CH, N\A:_’

(I1)
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hvor A har samme betydning som defineret ovenfor, og omsatning

af dette cyklopentanonderivat med et Grignardreagens med form-

len (III):
X
ZMg(CHZ)n—-{g §§ ¢ (111)

hvor X og Y uafhangigt af hinanden betegner et halogenatom, en
phenylgruppe eller et hydrogenatom, forudsat at mindst é&n af X
og Y ikke er et hydrogenatom, n betegner et helt tal péd 0, 1

eller 2 og Z betegner et halogenatom.

4. Fremgangsmade ifelge krav 2, ke nde t e gnet ved,

omsatning af en forbindelse med formlen (V):

0

CHZ-—-R - (V)

hvor R betegner et halogenatom, en methansulfonyloxygruppe el-

ler en p-toluensulfonyloxygruppe, med en forbindelse med form-

Ten (VI):

/f*—-N
~a—| 1)

hvor M betegner et hydrogenatom eller et alkalimetalatom og A
betegner et nitrogenatom eller CH til dannelse af en forbin-
delse med formlen II, der derefter omsattes med et Grignard-

reagens med formlen III.

5. Fremgangsmade ifolge krav 2 eller 3, ke ndete gnet
ved fremstilling af en forbindelse med formlen (IV):
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—N

CH. — N
2 \A:| (IV)

hvor A betegner et nitrogenatom eller CH, ved omsatning af en
forbindelse med formlen (VII):

CH2 — R (\{II)

hvor R betegner et halogenatom, en methansulfonyloxygruppe el-
ler en p-toluensulfonyloxygruppe, med en forbindelse med form-
len (VI):

/‘_
M—N (VI)
\\A:=J .

hvor M betegner et hydrogenatom eller et alkalimetalatom og A
betegner et nitrogenatom eller CH, og hydrolyse af forbindel-

sen med formlen (IV) under sure betingelser til dannelse af en

forbindelse med formlen II, der derefter omsattes med et Grig-

nardreagens med formlen III.

6. Landbrugsmassigt/havebrugsmassigt fungicid, ke nd e -
tegnet ved, at det som aktiv bestanddel omfatter en fun-
gicidt effektiv mangde af et azolylimethylicyclopentanderivat

med formlen (I):

x
HO_  (CH,) — @<
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hvor X og Y uafhangigt af hinanden betegner et halogenatom, en
phenylgruppe eller et hydrogenatom, forudsat at mindst én af X
og Y ikke er et hydrogenatom, n betegner et helt tal pad 0, 1

eller 2 og A betegner et nitrogenatom eller CH.
7. Fremgangsmade til forhindring og helbredelse af plantesyg-
domme, ke nde tegne-Ht ved, at den omfatter tilfgrsel

af en fungicidt effektiv meangde af et azolylmethylcyclopentan-

derivat med formlen (I):

( &

——N
CHZ-—-N
NA—

hvor A, X, Y og n har de samme betydninger som defineret oven-

for, til planter.



DK 166352 B

Fig.!

100
90¢

o\° 80'

Transmission

10r

0 L 1 1 | I R PERT ' [ BT )

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 250
] Belgetal (cm~1)

Fig.2

%000 3500 300 2500 2000 50 0w 50 20
Belgetal (cm™)




-~
L)

o~

N

ission

Transm

8

(%)

-~ SN
S I 8SZ3 I

Transmission

DK 166352 B

Fig.3

100
90}
80r
701
60+
50r

4
30r
20t
10

0 1 ' \ [ T S U S S
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 250

Bzlgetal (cm-1)

L I ] 1 1 1 L 1 1

Fig.4

@
L

Qoc0 3500 3000 2500 2000 7500 00 500 250
Bolgetal (cm-1)



)

o

Transmission (%

g

DK 166352 B

Fig.5

©
2

80

- N NN
S 38538

3 1 1 1 Il 1 L L EENT UV T SRS SHN B

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 250
Bolgetal (em-)

()

Fig.6

10

Yoo 3500 3000 250 20 150
Bolgetal (cm)



DK 166352 B

Fig.7

Bolgetal (em=)

Fig.8

100¢

90
S 70
<
S60t
/3]

u 50t

=

3 40t

g

= 30r
20+
10F

%oco 3500 3000 2500 2000 50 0w 50 20
Bolgetal (cm)




DK 166352 B

00 250

Fig.10

Yoo B0 300 2500 20 B0 100 50 20
Bolgetal (cm)



DK 166352 B

Fig.11

A [ 1 i 1 L 1 . 1 L

0 s : ! I —t 2 4 A
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 250
Bolgetal (cm-1)




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

