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69 Fungizides Mittel und Verfahren zu dessen Herstellung.

@ Das erfindungsgemiss fungizide Mittel enthilt eine
neue Harnstoff- oder Thioharnstoff-Verbindung der
aligemeinen Formel I

Y
x@‘c‘;-Z/\N_a_NH@ )

in welcher

R fiir gegebenenfalls durch Methyl substituiertes Cyclo-
alkyl steht,

X fiir Halogen steht, und

Y fiir Sauerstoff oder Schwefel steht,

als mindestens eine aktive Komponente.
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PATENTANSPRUCHE
1. Fungizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass es
eine neue Harnstoff- oder Thioharnstoff-Verbindung der all-
gemeinen Formel I

Y
—~CH
X© 25N-C-NH (1)
R

in welcher

R fiir gegebenenfalls durch Methyl substituiertes Cyclo-
alkyl steht,

X fiir Halogen steht und

Y fiir Sauverstoff oder Schwefel steht,
als mindestens eine aktive Komponente enthilt.

2. Fungizides Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es als mindestens eine aktive Komponente die
Verbindung der Formel

c1—©-CH2
SN - Co - NH -@

enthélt.

3. Verfahren zur Herstellung des fungiziden Mittels nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man

(a) ein Amin der allgemeinen Formel IT

2
0 NH (I1)

in welcher

R fiir gegebenenfalls durch Methyl substituiertes Cyclo-
alkyl steht und

X fiir Halogen steht,
mit Phenylisocyanat oder Isothiocyanat der Formel ITI

YCN-{7.% (I11)
Ry Ry
Ry Ryp - &
R
4 Ry

insektizide, akarizide, fungizide und bzw. oder herbizide
Wirksamkeit besitzen. In dieser allgemeinen Formel be-
deutet Z Sauerstoff oder Schwefel, R, R;, R3, Ry, Ry, R,
R4, Rg, Ry und R, , die gleich oder verschieden sein kén-
nen, stehen jeweils fiir Wasserstoff, eine Niederalkylgruppe,
eine Niederalkoxygruppe oder fiir eine Nitrogruppe, mit der
Massgabe, dass wenigstens zwei der Gruppen R;—R und
wenigstens zwei der Gruppen R4—R; , nicht fiir Wasserstoff

stehen diirfen, R, bedeutet eine geradkettige Alkylengruppe

und R;, und R, stehen jeweils fiir Wasserstoff oder eine
Niederalkylgruppe.

Das erfindungsgemaésse fungizide Mittel ist dadurch ge-
kennzeichnet, dass es eine neue Harnstoff- oder Thioharn-
stoff-Verbindung der allgemeinen Formel I

in welcher
Y fiir Sauverstoff oder Schwefel steht,
umsetzt, oder
(b) ein Carbamoyl- (oder Thiocarbamoyl)chlorid der all-
5 gemeinen Formel IV

Y
X-& N\~CH
<:>k Z>n-C-c1 ()
10 R

in welcher

R,XundY die weiter oben angegebenen Bedeutungen
besitzen mit einem Anilin umsetzt und anschliessend die
neuen Harnstoff- oder Thioharnstoff-Verbindungen der all-
gemeinen Formel I

Y
X~/ V~-CH
ﬂ<:> Eo-C-mmd Ny ()
: R/" .

20

in welcher

R,XundY die weiter oben angegebenen Bedeutungen
besitzen, mit Formulierungshilfsmitteln vermischt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass man nach der Verfahrensvariante (a) oder (b) eine Ver-
bindung der Formel

el e
30 2~§ - co - wH @

25

herstellt und diese anschliessend mit Formulierungshilfsmit-
teln vermischt.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein fungizides Mittel
40 und ein Verfahren zu dessen Herstellung,
Aus der JA-Patentveroffentlichung 29 252/1969 ist be-
kannt, dass Harnstoffverbindungen der allgemeinen Formel

R Ry

iy %8
R
13

10 Ry

Y
55 X -
© CH€>N-E~NH
R

(1)
in welcher

R fiir gegebenenfalls durch Methyl substituiertes Cyclo-
alkyl steht,

X fiir Halogen steht und

Y fiir Sauerstoff oder Schwefel steht,
als mindestens eine aktive Komponente enthilt.

Das erfindungsgemaésse Verfahren zur Herstellung des
oben genannten fungiziden Mittels ist dadurch gekennzeich-
net, dass man

() ein Amin der allgemeinen Formel IT

60
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X- ~-CH
@ >~ 1H (IT)
R”

in welcher

R fiir gegebenenfalls durch Methyl substituiertes Cyclo-
alkyl steht, und

X fiir Halogen steht,
mit Phenylisocyanat oder Isothiocyanat der Formel III

74N
YCN-£ ,_> (I11)
in welcher

Y fiir Sauerstoff oder Schwefel steht,
umsetzt, oder

(b) ein Carbamoyl- (oder Thiocarbamoyl)chlorid der all-
gemeinen Formel IV

Y
-¢ \
Qe by Y
L

in welcher

R,XundY die weiter oben angegebenen Bedeutungen
besitzen, mit einem Anilin umsetzt, und anschliessend die
neuen Harnstoff- oder Thioharnstoff-Verbindungen der all-
gemeinen Formel I

Y
X~ Y)-CH
Sy R N I
| R/\N-C NH-@ (1)

in welcher

R, X und Y die weiter oben angegebenen Bedeutungen
besitzen, mit Formulierungshilfsmitteln vermischt.

Im allgemeinen bedeutet R gegebenenfalls durch Methyl
substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclo-
hexyl oder Cycloheptyl. X steht fiir Fluor, Chlor, Brom oder
Jod.

Wie in der allgemeinen Formel (I) dargestellt, sind die
neuen erfindungsgemiss herstellbaren N-4-Halogenbenzyl-
N-cycloalkyl-(oder durch Methyl substituierten Cyclo-
alkyl-)N’-phenylharnstoff-(oder Thioharnstoff)
verbindungen strukturell dadurch gekennzeichnet, dass ein
Stickstoffatom an einen Benzylrest gebunden ist, der in p-
Stellung durch Halogen substituiert ist und auch an ein gege-
benenfalls durch Methyl substituiertes Cycloalkyl gebunden
ist, wihrend das andere Stickstoffatom an ein nichtsub-
stituiertes Phenyl gebunden ist.

Es wurde nun iiberraschend gefunden, dass diese Verbin-
dungen eine bemerkenswerte fungizide Wirksamkeit besit-
zen, die auch von den dhnlichsten bekannten Verbindungen
nicht erwartet werden konnte.

Die erfindungsgemiss herstellbaren neuen Verbindun-
gen, die sehr wirksam bei der Bekdmpfung von verschiede-
nen Arten von phytopathogenen Pilzen sind und deren Ver-
mehrung hemmen, kénnen zum Schutz der Pflanzen gegen
Pilzschiden verwendet werden. Diese Verbindungen sind be-
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sonders wirksam bei der Bekdmpfung von phytopathogenen
Basisdiomyceten, z. B. jenen, die Blattscheidentrockenféule
und Keimlingsfiulebefall bei Reispflanzen verursachen.

Die erfindungsgemiss herstellbaren neuen Wirkstoffe

s konnen gegen parasitische Pilze, welche den iiber dem Erd-
reich befindlichen Teil der Pflanzen befallen, gegen pathoge-
ne Pilze, welche die Pflanzen durch das Erdreich befallen
und Tracheomykose verursachen, und gegen von Samen und
vom Erdreich iibertragenen Befall mit pathogenen Pilzen

10 eingesetzt werden.

Die Wirkstoffe kénnen mit gutem Erfolg als in der Land-
wirtschaft und im Gartenbau wirksame Chemikalien gegen
pathogene Pflanzenkrankheiten verwendet werden, da sie ge-
ringe Toxizitit gegeniiber warmbliitigen Tieren und hervor-

15 ragende Vertréglichkeit mit hoheren Pflanzen besitzen. Sie
weisen bei den iiblichen Konzentrationen keine nachteilige
Wirkung auf die Ackerbauprodukte auf.

Die erfindungsgemiss herstellbaren neuen Wirkstoffe
kénnen daher mit gutem Erfolg zur Bekdmpfung verschiede-

20 ner phytopathogener Pilze wie Archimycetes, Phycomycetes,
Ascomycetes, Basidiomycetes, Fungi Imperfecti und derglei-
chen eingesetzt werden. Insbesondere weisen die erfindungs-
gemiiss herstellbaren neuen Wirkstoffe eine hervorragende
Wirkung bei der Bekimpfung von Pilzen auf, die Trocken-

25 fdule an Blattscheiden (Pellicularia sasakii) und Keimlings-
fiule (Pellicularia filamentosa) verursachen, welche beide
schwere Krankheiten bei Reispflanzen sind. Ausserdem be-
sitzen die Wirkstoffe gute Wirkung bei der Bekdmpfung fol-
gender Krankheiten der Ackerbauprodukte: Sklerotium-

30 faule (Corticium centrifugum), Mehltau (Pyricularia ory-
zae), bakterielle Trockenfdule an den Bléttern der Reispflan-
zen (Xanthomonas oryzae), bakterielle Weichfdule bei Chi-
nakohl (Erwinia aroidaea), Baumkrebs (Rost) an Zitrus-
biaumen (Xanthomonas citri), Grindfiule auf Reispflanzen

35 (Cochliobolus myabeanus), Grindféule an Bananenblittern
(Mycosphaerella musicola), Schimmelpilz auf Erdbeeren
und anderen Pflanzen (Botrytis cinerea), Mehltau an Wein-
stocken (Plasmopara viticola), Anthrakose (Schwazzer Bren-
ner) an Weinstdcken, Apfel- und Birnbdumen (Glomella cin-

s0 gulata), Sclerotinia an Gemiise (Sclerotinia sclerotiorum),
Anthracose an Melonen (Colletotrichum lagenarium), Zi-
trusmelanose (Diaporthe citri), Pulvermehltau an Apfel-
biumen (Podosphaera leucotricha), Pulvermehltau an Gur-
ken (Sphaeroteca fuliginea), Korkflecken auf Apfeln (Alter-

45 naria mali), Friihfaule bei Kartoffeln (Alternaria solani),
Schwarzfiule bei Birnen (Alternaria Kikuchiana), Apfel-
schorf (Venturia inaequalis) und Birnenschorf (Venturia pi-
rina).

Aufgrund ihrer ausgezeichneten fungiziden Eigenschaf-

so ten sind die erfindungsgemiss herstellbaren neuen Wirkstof-
fe auch sehr gut fiir die Bekdmpfung von Krankheiten geeig-
net, die durch phytopathogene Pilze hervorgerufen werden,
welche bisher mit Schwermetalle, Arsen oder Quecksilber
enthaltenden Fungiziden behandelt wurden, die einen nach-

s5 teiligen Einfluss auf Menschen und Haustiere ausiiben.

Nachstehend werden die Varianten (a) und (b) des erfin-
dungsgemissen Verfahrens beschrieben:

Verfahrensvariante (a)

Lo
\NH + Y=C=N-

(11) R/
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Als Beispiele fiir Amine der allgemeinen Formel (I1) sei-
en
N-{4-Chlor(oder Brom)benzyl]-N-cyclopentylamin,
N-(4-Chlorbenzyl)-N-cyclohexylamin,
N-(4-Chlorbenzyl)-N-2(oder 4-)methylcyclohexylamin und )

Cl _QCHZ\
O

NH + 0=C=N-®
Cl

Das Verfahren wird vorzugsweise in Gegenwart eines
Losungs- oder Verdiinnungsmittels durchgefiihrt. Zu diesem
Zweck ist im allgemeinen jedes beliebige Losungs- oder Ver-
dilnnungsmittel geeignet. -

Beispiele fiir derartige Losungs- oder Verdiinnungsmittel
sind: Wasser, aliphatische und aromatische Kohlenwasser-
stoffe (die gegebenenfalls chloriert sein kdnnen), wie z.B.
Hexan, Cyclohexan, Petrolather, Ligroin, Benzol, Toluol,
Xylol, Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff,
Athylenchlorid, Trichlordthylen und Chlorbenzol; Ather,
wie z.B. Didithyldther, Methylithylither, Diisopropylither,
Dibutyldther, Propylenoxid, Dioxan und Tetrahydrofuran;
Ketone, wie z. B. Aceton, Methylithylketon, Methylisopro-
pylketon und Methylisobutylketon; Nitrile, wie z.B. Aceto-

NG

N=-C=Cl +
/

)

A

Als Beispiele fiir die Carbamoylchloride oder Thiocarb-
amoylchloride der allgemeinen Formel (IV) seien
N-[4-Chlor(oder Brom)benzyl]-N-cyclopentyl-,
N-(4-Chlorbenzyl)-N-cyclohexyl-,
N-(4-Chlorbenzyl)-N-[2-(oder 4-)methylcyclohexyl}-, und

0
Br: H i
O-c 2\\-Cc-C1

4

N-(4-Chlorbenzyl)-N-cycloheptylamin genannt.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I0) sind
Phenylisocyanat und Phenylisothiocyanat. Die Verfahrens-
variante (a) kann durch nachstehendes Reaktionsschema

s dargestellt werden:

@®> g 8

20 nitril, Propionitril und Acrylnitril; Ester, wie z.B. Athyl-
acstat und Amylacetat; Siureamide, wie z. B. Dimethylform-
amid und Dimethylacetamid; Sulfone und Sulfoxide, wie
2.B. Dimethylsulfoxid und Sulfolan, und Basen, wie z.B. Py-
ridin.

Die Verfahrensvariante (2) kann innerhalb eines weiten
Temperaturbereichs durchgefiihrt werden. Im allgemeinen
wird diese Umsetzung bei einer Temperatur von —20 °C bis
zum Siedepunkt des Reaktionsgemisches, vorzugsweise in-
nerhalb eines Bereichs von 0 bis 100 °C, durchgefiihrt. Die
30 Umsetzung wird vorzugsweise bei atmosphirischem Druck

vorgenommen, sie kann aber auch bei erhdhtem oder ver-
mindertem Druck durchgefiihrt werden. :
Verfahrensvariante (b)

0O

25

N-(4-Chlorbenzyl)-N-cycloheptyl-carbamoylchlorid oder
-thiocarbamoylchlorid
genannt.
Die Verfahrensvariante (b) kann durch folgendes Reak-
55 tionsschema dargestellt werden;

)

Br@- CH 0 |
2




In dieser Verfahrensvariante kénnen die im Zusammen-
hang mit Verfahrensvariante (a) angefithrten Losungs- oder
Verdiinnungsmittel eingesetzt werden.

Die Verfahrensvariante (b) kann in Gegenwart eines
Sdurebindemittels durchgefiihrt werden. Beispiele dafiir sind
herkommliche Siurebindemittel, wie z. B. Alkalihydroxide,
Carbonate, Bicarbonate, Alkoholate und tertidre organische
Basen wie z. B. Tridthylamin, Dimethylanilin und Pyridin.

Wie die Verfahrensvariante (a) kann auch die Verfah-
rensvariante (b) innerhalb eines weiten Temperaturbereichs
durchgefiihrt werden. Im allgemeinen wird sie innerhalb ei-
nes Temperaturbereichs von —20 °C bis zum Siedepunkt des
Reaktionsgemisches, vorzugsweise von 0-100 °C, vorgenom-
men.

Die Verfahrensvariante (b) wird vorzugsweise bei atmo-
sphirischem Druck durchgefiihrt, kann jedoch auch bei er-
hohtem oder vermindertem Druck vorgenommen werden.

Die erfindungsgemiss herstellbaren neuen Wirkstoffe
konnen in die iiblichen Formulierungen wie z. B. Losungen,
Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Pasten und Granulate
iibergefiihrt werden. Diese konnen auf herkommliche Weise,
z.B. durch Mischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, wie
z.B. fliissigen, festen oder verfliissigten, gasformigen Ver-
diinnungs- oder Trigermitteln, gegebenenfalls unter Zugabe
von oberflichenaktiven Mitteln, wie z. B. Emulgatoren und/
oder Dispergiermitteln und/oder Schaumbildnern, herge-
stellt werden. Bei der Verwendung von Wasser als Streckmit-
tel konnen z.B. organische Lsungsmittel als Hilfslosungs-
mittel eingesetzt werden.

Als fliissige Verdiinnungs- oder Trigermittel, insbeson-
dere als Losungsmittel, sind vor allem aromatische Kohlen-
wasserstoffe wie z. B. Xylol, Toluol, Benzol oder Alkylnaph-
thaline, chlorierte aromatische oder chlorierte aliphatische
Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Chlorbenzole, Chlorithylene

oder Methylenchlorid, aliphatische oder alicyclische Kohlen- »

wasserstoffe wie z.B. Cyclohexan, Paraffine, wie z.B. Erdol-
fraktionen, Alkohole wie z. B. Butanol oder Glykol sowie
deren Ester und Ather, Ketone wie Aceton, Methyldthyl-
keton, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon oder stark
polare Losungsmittel wie z. B. Dimethyiformamid und Di-
methylsulfoxid und auch Wasser geeignet.

Unter verfliissigten, gasformigen Verdiinnungs- oder
Trigermitteln sind solche Fliissigkeiten zu verstehen, die bei
normalen Temperatur- und Druckverhiltnissen gasformig
sind, wie z.B. Aerosoltreibmittel, wie Dichlordifluormethan
oder Trichlorfluormethan.

Als feste Tragermittel werden vorzugsweise gemahlene
natiirliche Mineralien wie z. B. Kaoline, Tone, Talk, Kreide,
Quarz, Attapulgite, Montmorillonit oder Kieselgur und ge-
mahlene synthetische Mineralien wie z.B. hochdisperse Kie-
selsiiure, Aluminiumoxid und Silikate verwendet.

Bevorzugte Beispiele fiir Emulgatoren und Schaum-
bildner sind nichtionische und anionische Emulgatoren wie
z.B. Polyoxyithylenfettsiureester, Polyoxyathylenfettalko-
holéther, wie z. B. Alkylarylpolyglycoldther, Alkylsulfonate,
Alkylsulfate und Arylsulfonate sowie Albuminhydrolysepro-
dukte. Als bevorzugte Beispiele fiir Dispergiermittel seien Li-
gninsulfitablaugen und Methylcellulose genannt.

Die erfindungsgemass herstellbaren neuen Wirkstoffe
konnen nach verschiedenen, bei der Zubereitung von
Schidlingsbekdmpfungsmitteln iiblichen Verfahren in ver-
schiedene Formulierungen iibergefiihrt werden.

Als Zubereitungsformen seien beispielsweise Spriihmit-
tel, Emulsionen, benetzbare Pulver, Granulate, Tabletten,
wasserige Losungen und Suspensionen, Stiube, Granulate,
Riuchermittel, Verrducherungsmittel, Pasten und derglei-
chen genannt.
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Die erfindungsgemdissen landwirtschaftlichen (ein-
schliesslich gartenbauwirtschaftlichen) fungiziden Komposi-
tionen enthalten im allgemeinen 0,1-95, vorzugsweise 0,5-90
Gew.-%, Wirkstoff. Die Kompositionen konnen fiir die tat-

s sichliche Anwendung verdiinnt werden. Die genannten ge-
brauchsfertigen Kompositionen enthalten im allgemeinen
0,0001-20, vorzugsweise 0,005-10 Gew.-% Wirkstoff.

Die Wirkstoffkonzentrationen kénnen je nach Art der
Formuherung, des Anwendungsverfahrens, des Zweckes,
Zeltpunktes und Ortes der Anwendung und dem Befallsgrad
mit pathogenen Pilzen variiert werden.

Nach Bedasf konnen die erfindungsgemass herstellbaren
neuen Wirkstoffe vermischt mit anderen landwirtschaftli-

15 chen Schidlingsbekimpfungsmitteln, wie z. B. Insektiziden,
anderen Fungiziden, Akariziden, Nematoziden, Antivirus-
mitteln, Herbiziden, Pflanzenwachstumsregulatoren oder
Lockstoffen wie organischen Phosphorverbindungen, Car-
bamaten, Dithio- oder Thiolcarbamaten, organischen chlor-

20 haltigen Verbindungen, Dinitroverbindungen, Organo-

schwefel- oder Organometallverbindungen, antibiotischen

Substanzen, substituierten Diphenyldtherverbindungen,

Harnstoffverbindungen und Triazinverbindungen und/oder

Diingemitteln eingesetzt werden.

Als Anwendungsverfahren kann jedes auf dem Gebiet
der Schidlingsbekdmpfungsmittel iibliche Verfahren wie
z.B. Verstreuen, Sprithen, Vernebeln, Zerstduben, Be-
stiuben, Aufbringen auf die Wasseroberfliche oder Auf-
schiitten, Verrduchern, Bodenbehandlung wie z.B. Bespren-
30 gen, Verdampfen oder Bewéssern, Oberflichenbehandlung

wie z.B. Bestreichen, Anbringen von Streifen oder Bedecken
oder Behandlung der Samen eingesetzt werden.

25

Die erfindungsgemiss herstellbaren neuen Verbindungen
konnen auch nach dem sogenannten Ultra-Low-Volume-
Verfahren eingesetzt werden, das die Verwendung von For-
mulierungen mit einem Wirkstoffgehalt von 95-100 Gew.-%
ermoglicht.

Die Dosierungsmengen pro Flidcheneinheit betragen im
allgememen 3-1000 g, vorzugsweise 30-600 g/10 a, nach Be-
“® darf kénnen diese Mengen jedoch iiber- oder unterschritten
werden.

Gemiiss der Erfindung wird daher eine fungizide Kom-
posmon bereitgestellt, welche als Wirkstoff eine erfindungs-
gemiiss herstellbare neue Verbindung vermischt mit bei-

* spielsweise einem festen oder verfliissigten gasformigen Ver-
diinnungs- oder Trigermittel oder vermischt mit einem fliis-
sigen Verdiinnungs- oder Trigermittel enthélt, dem ein ober-
flichenaktives Mittel zugegeben wurde.

Ein Verfahren zur Bekampfung von Pilzschidlingen

%0 kann darin bestehen, dass eine erﬁndungsgemass herstell-
bare neue Verbindung allein oder in Form einer Komposi-
tion, die als Wirkstoff eine erfindungsgemiss herstellbare
neue Verbindung vermischt mit einem Verdiinnungs- oder
Trigermittel enthilt, auf die Schéddlinge oder deren Lebens-

%5 raum aufgebracht wird.

Ein Schutz fiir Ackerbauprodukte gegen Befall mit Pilz-
schiidlingen kann darin bestehen, dass eine erfindungsge-
mass herstellbare neue Verbindung allein oder vermischt mit
emem Verdiinnungs- oder Trigermittel unmittelbar vor und/
8 oder wihrend der Wachstumszeit auf das Gebiet aufge-
bracht wird. So kénnen die iiblichen Ernteverfahren fiir Ak-
kerbauprodukte verbessert werden.

Die neuen aktiven Verbindungen, deren Herstellung und
¢s Verwendung werden anhand der nachstehenden Beispiele
néher erldutert.
In den Beispielen (i) bis (vii) und A und B werden die er-
findungsgemiiss herstellbaren neuen Verbindungen mit Zah-
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len bezeichnet, welche den in Tabelle A und den Beispiclen
1-12 verwendeten Zahlen entsprechen. Unter Teilen sind
Gewichtsteile zu verstehen.

Beispiel (i) Benetzbares Pulver

50 Teile der erfindungsgemassen Verbindung Nr. 1, 45
Teile einer 1 : 5 Mischung (bezogen auf Gewicht) aus Kiesel-
gur und Kaolinit und 5 Teile eines Emulgators (Polyoxy-
dthylenalkylphenylither) wurden vermischt und zu einem
benetzbaren Pulver vermahlen. Das Pulver wurde mit Was-
ser auf eine Wirkstoffkonzentration von 0,05% eingestellt
und auf die Pilzschidlinge und/oder deren Lebensraum ver-
spriiht.

Beispiel (ii) Emulsion

30 Teile der erfindungsgemassen Verbindung Nr. 2, 30
Teile Xylol, 30 Teile hochsiedende aromatische K ohlenwas-
serstoffe und 10 Teile Polyoxyithylenalkylarylither wurden
durch inniges Vermengen in eine Emulsion iibergefiihrt. Die-
se wurde mit Wasser auf eine Wirkstoffkonzentration von
0,05 Gew.-% verdiinnt und auf die Pilze und/oder deren Le-
bensraum verspriiht.

Beispiel (iii) Staub _
2 Teile der erfindungsgemissen Verbindung Nr. 12 und
98 Teile eines Gemisches 1 : 3 von Talk und Ton wurden zu
einem Staub vermischt, welcher auf die Pilze und/oder deren
Lebensraum aufgebracht wurde.

Beispiel (iv) Staub
1,5 Teile der erfindungsgeméssen Verbindung Nr. 3, 0,5
Teile Isopropythydrogenphosphat (PAP) und 98 Teile eines
1: 3 Gemisches (bezogen auf Gewicht) aus Talk und Ton
wurden zu einem Staub vermischt, welcher auf die Pilze und/
oder deren Lebensraum aufgebracht wurde.

Beispiel (v) Granulat

Ein Gemisch von 10 Teilen der erfindungsgemissen Ver-
bindung Nr. 4, 10 Teilen Bentonit, 78 Teilen einer 1 : 3 Mi-
schung von Talk und Ton und 2 Teilen Ligninsulfonat wur-
de mit 25 Teilen Wasser versetzt und innig vermengt, mittels
Extrusionsgranulator in Teilchen von 840-420 p und durch
Trocknen bei einer Temperatur von 40-50 °C in ein Granu-
lat iibergefiihrt, welches auf die Pilze und/oder deren Le-
bensraum verstreut wurde.

Beispiel (vi) Granulat

95 Teile Tonteilchen mit einer Korngréssenverteilung
von 0,2-2 mm wurden in einen Drehmixer eingebracht und
withrend des Drehens gleichmissig mit 5 Teilen der erfin-
dungsgemdssen Verbindung Nr. 5 (geldst in einem organi-
schen Losungsmittel) bespriiht. Das Gemisch wurde dann
durch Trocknen bei einer Temperatur von 40—50 °C in ein
Granulat iibergefiihrt, welches auf die Pilze und/oder ihren
Lebensraum verstreut wurde.

Beispiel (vii) Oliges Mittel
0,5 Teile der erfindungsgemissen Verbindung Nr. 11, 20
Teile hochsiedende aromatische Verbindungen und 79,5 Tei-
le Kerosin wurden unter Riihren in ein liges Mittel iiberge-

fiihrt, das auf die Pilze und/oder deren Lebensraum verteilt
- wurde.
Im Vergleich zu bekannten Wirkstoffen dhnlicher Struk-

tur oder Wirkung weisen die neuen, erfindungsgemassen

s Verbindungen wesentlich verbesserte technische Figenschaf-
ten auf und sind von sehr geringer Toxizitit gegeniiber
warmbliitigen Tieren. Die erfindungsgemissen Verbindun-
gen sind daher von grossem Nutzen.

10 Beispiel A
Versuch auf Wirkung gegeniiber Pellicularia sasakii
(Trockenféule an Blattscheiden):
Topftestpriparat der fungiziden Komposition.
Wirkstoff: 50 Gew.-Teile
15 Trégermittel: 45 Teile eines 1 : 3 Gemisches aus Kieselgur
und Kaolin
Emulgator: 5 Gew.-Teile Polyoxyithylenalkylphenylither
Die oben angefithrten Mengen an Wirkstoff, Trigermit-
tel und Emulgator wurden zu einem benetzbaren Pulver ver-
20 mischt, das durch Verdiinnen mit Wasser in die gewiinschte
Konzentration iibergefiihrt wurde.

Testverfahren:

Reispflanzen (Varietit Kinmaze) wurden in Wagnertopfe
(*/s00 @) eingepflanzt und unter den Bedingungen von iiber-
fluteten Reisfeldern gehalten. Kurz nach dem Ansetzen von
Ahren wurde das fliissige Priparat, welches den Wirkstoff in
der gewiinschten Konzentrationsmenge enthielt, in Mengen
von 100 ml pro 3 Topfe auf diese aufgebracht.

Einen Tag nach dem Aufbringen des Wirkstoffes auf die
Topfe wurden die unteren Teile der Pflanzen mit Pellicularia
sasakii (die zur Bildung der Sclerotia 10 Tage lang auf einem
Gerstenndhrboden gehalten worden war) beimpft. Darauf
wurden die Pflanzen in einem Treibhaus bei einer Tempera-
tur von 28-30 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von
wenigstens 95% gehalten. Darauf wurde der Befallsgrad be-
wertet und die Phytotoxizitit des Wirkstoffes {iberpriift. Bei
der Bewertung wurde das Ausmass des Befalls vom Impf-
punkt am unteren Teil der Pflanzen aus bemessen und fol-

0 gende Berechnung angestellt:

25

30

Befallsgrad: % = 3n,+2n,+n,+n,

x 100
3N

45 worin

N die Gesamtzahl der beobachteten Pflanzenstengel,

n, die Anzahl der nicht befallenen Stengel,

n; die Anzahl der Stengel, die nur vom unteren Ab-
schnitt der ersten Blattscheide an befallen waren,

50 n, die Anzahl der Stengel, die nur vom unteren Ab-
schnitt bis zum zweiten Blattscheidenabschnitt befallen wa-
ren, und

n; die Anzahl der Stengel bedeutet, dic vom unteren Ab-
schnitt bis wenigstens zum dritten Blattscheidenabschnitt be-

ss fallen waren. :

Die Testergebnisse sind aus Tabelle A ersichtlich. Das in
der Spalte «Phytotoxizitit» der Tabelle aufscheinende Sym-
bol «-» bedeutet, dass keine Phytotoxizitit beobachtet wur-
de.

Tabelle A
Ergebnisse des Versuchs auf Wirkung gegeniiber Pellicularia sasakii
Verbindung Wirkstoffkonzentration Befallsgrad Phytotoxizitit
Nr. (%) (%)
1 0,0125 0 -
0,025 —
0,05 0 -
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Tabelle A (Fortsetzung)
Ergebnisse des Versuchs auf Wirkung gegeniiber Pellicularia sasakii

Verbindung Wirkstoffkonzentration Befallsgrad Phytotoxizitét
Nr. (%) (%)
2 0,0125 0 -
0,025 -
0,05 0 -
3 0,025 1,0 -
0,05 0 -
4 0,05 17,3 -
0,1 9,5 -
5 0,05 20,6 —
0,1 11,0 -
6 0,1 18,7 —
7 0,05 25,3 -
0,1 8,5 -
8 0,1 20,0 —
9 0,1 17,0 -
10 0,1 20,3 -
11 0,1 12,7 -
12 0,025 3,5 -
0,5 0 -
«V-I»
Vergleichsver- 0,05 73,6 -
bindung 0,1 54,8 —
«Polyoxine»
handeliibliches 0,0045 21,5 -
Produkt zum Vergleich
«Monzent»
handelsiibliches 0,008 2,0 +
Produkt zum Vergleich (Urbazid) —
keine Behandlung 78,3
Anmerkung:
1. «V-I»
Cl cl
0
Cl CH i
2>N-C-NH 1
: CH3

Diese Verbindung ist in der JA-Patentverdffentlichung 29252/1969 geoffenbart.
2. «Polyoxine» — ein Polyoxinkomplex

3. «Monzent»: als Monzent

Test auf Wirkung gegeniiber Rhizoctonia solani (Umfall-

krankheit der Keimlinge)

Dieser Test betrifft die Behandlung des Erdreichs mit
dem Wirkstoff zur Bekdmpfung des vom Erdreich iibertrage-
nen Pilzes Rhizoctonia solani, der die Umfallkrankheit der
Keimlinge verschiedener Ackerbaupflanzen verursacht.

Fiir die Herstellung eines geeigneten Priparates wurden
3 Gew.-Teile Wirkstoff mit 97 Teilen Talk zu einem Pulver

vermischt.

Testverfahren:

Rhizoctonia solani, der 10 Tage lang auf einem Kleie-
nihrboden kultiviert worden war, wurde zum Beimpfen ei-
nes Hochlandfeldes mit Ton-Lehm-Erdreich verwendet.
Dann wurde das genannte Wirkstoffpriparat mit der ge-

80 wp.

Beispiel B

wiinschten Wirkstoffkonzentration in das Erdreich einge-

bracht und griindlich vermischt. Behandeltes Erdreich und

unbehandeltes Erdreich zur Kontrolle wurden in Kunststoff-

ss kiisten mit einem Flichenausmass von 27 x 18 cm und einer
Tiefe von 9 cm eingebracht. In diese Késten wurden die Sa-
men von Gurken und Auberginen in einer Menge von 50 Sa-
menkdrnern pro Kasten eingesét. Die Késten wurden in ei-
nem Treibhaus unter normalen Pflanzenwachstumsbedin-

60 gungen gehalten. In regelmissigen Zeitabstédnden wurden die
Pflanzen beobachtet, um die Anzahl der vom Pilz befallenen

Keimlinge und die Phytotoxizitéit des Wirkstoffes zu ermit-
teln. 25 Tage nach dem Einsden wurde die Gesamtzahi der
befallenen Keimlinge festgestellt.

65

Die Versuchsergebnisse sind aus Tabelle B ersichtlich.

Das Symbol «», das in der Spalte «Phytotoxizitit» der Ta-
belle aufscheint, bedeutet, dass keine Phytotoxizitét zu be-
obachten war.
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Tabelle B
Ergebnisse des Tests auf Wirkung gegeniiber Rhizoctonia solani
Verbindung Wirkstoff- Gurke Aubergine-
Nr. konzentration  Befallsgrad Phytotoxitit Befallsgrad Phytotoxizitit
(ppm) (%) (%)
1 12,5 0 - 0 - -
25 0 - : 0 -
50 0 - , 0 -
2 50 6,5 - 3,8 -
4 25 8,5 - 5,0 -
50 0 - 0 -
«V-1» o
Vergleichsverbindung 50 100 - 100 -
«PCNB»
handelsiibliches i
Produkt zum Vergleich 50 10,0 - 5,0 -
keine Behandlung 100 100

1. Wirkstoffkonzentration = ppm Wirkstoff, bezogen auf das Volumen des Erdreichs.

2. «V-1» hat die gleiche Bedeutung wie in Tabelle A.
3. «PCNB» — Pentachlornitrobenzol.

Beispiel 1

O
b

Verblndung 1)

Eine Li‘)sung von 12 g (0,1 Mol) Phenylisocyanat in 50 ml
Hexan wurde einer Lsung von 21 g (0,1 Mol) N-4-Chlor-
benzyl-N-cyclopentylamin in 400 ml Hexan unter Kiihlung
und Rithren zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde die
Temperatur des Reaktionsgemisches allmihlich gesteigert
und die Losung wurde dann bei 50 °C etwa 7 Stunden lang
gertihrt. Das Gemisch wurde gekiihlt und filtriert. Der
Riickstand wurde aus einem Losungsmittelgemisch von He-
xan—Athylalkohol umkristallisiert, dieses Verfahren ergab
eine Ausbeute von 31 g N-4-Chlorbenzyl-N-cyclopentyl-N’-
phenylharnstoff (95%). Schmelzpunkt: 129-134°C.

Beispiel 2

S ,
Cl-@— CH ]
2\ N-C-MH

(Verbindung 2)

Analog Beispiel 1 wurden 21 g (0,1 Mol) N-4-Chlorben-
zyl-N-cyclopentylamin mit 13,5 g (0,1 Mol) Phenylisothio-
cyanat umgesetzt. Es wurden 32 g N- 4-Chlorbenzyl -N-cyclo-
pentyl-N’-phenylthioharnstoff erhalten, was einer Ausbeute
von 92% entspricht. Schmelzpunkt: 129—1 32°C.

Beispiele 3-11
Die Harnstoff- oder Thioharnstoffverbindungen in der
nachstehenden Tabelle wurden analog Beispiel 1 hergestellt.

Y
O
R/N-C-NH_Q

Verbindung R X ' Y Physikalische
Nr. Konstante
(Schmelzpunt)
3 @' Br S 129-131°C
4 <;>- Cl 0 155,0°C
5 @- Cl S 140-143°C
Hy
6 Cl (0] 195-196°C
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(Fortsetzung)
Verbindung R X Y Physikalische
Nr. Konstante
(Schmelzpunt)
7 g“‘g al S 179-180,5°C
8 CH3—®— Cl (6] 138-140°C
9 CHg -@- a s 146-149°C
10 @' cl 0 143-145°C
i1 @‘ cl S 145-147°C

Beispiel 12

o)
Br—< >—CH ]

Beispiel 13

S
B CH i
i O :Z\N-C-NH

(Verbindung 3)

(Verbindung 12)

Analog Beispiel 12 wurden 19 g (0,2 Mol) Anilin mit N-

4-Brombenzyl-N-cyclopentylthiocarbamoylchlorid umge-
setzt, es wurden 34 g (0,1 Mol) N-4-Brombenzyl-N-cyclo-
pentyl-N'-phenylthioharnstoff erhalten, was einer Ausbeute
von 80% entspricht. Schmelzpunkt: 129-131°C.

Eine Losung von 32 g (0,1 Mol) N-4-Brombenzyl-N-cy-
clopentylcarbamoylchlorid in 100 ml Toluol wurde einer Lo-
sung von 19 g (0,2 Mol) Anilin in 400 ml Toluol unter Kiih-
lung und Riihren zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde
die Temperatur des Reaktionsgemisches allméhlich ge-
steigert und hierauf wurde etwa 10 Stunden lang bei
70-80 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde das entstan-
dene Anilinhydrochlorid abfiltriert. Die Toluolschicht wurde
mit Wasser, 1%igem, wésserigem Natriumcarbonat, 1%iger
Salzsiure und wieder mit Wasser gewaschen und iiber was-
serfreiem Natriumsulfat getrocknet. Darauf wurde das To-
luol abdestilliert. Der Riickstand wurde aus einem Losungs-
mittelgemisch von Hexan und Athylalkohol umkristallisiert,
es wurden 29 g N-4-Brombenzyl-N-cyclopentyl-N'-phenyl-
harnstoff erhalten, was einer Ausbeute von 78% entspricht.
Schmelzpunkt: 130-132°C.
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