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The invention relates to fungicide mixtures containing the following as their active components: a) a compound of formula (1),
its N-oxide or one of its salts, wherein the radicals have the following meanings: R!, RZ, R3 and R4, independently of each other,
represent hydrogen, hydroxy, nitro, halogen, C1-Cgs-alkyl, Ci—C4-alkyl halide, C1-C4-alkoxy, C;~Cs~halogenalkoxy, Ci-Cs-alkylthio and
C1-Cs—halogenalkylthio; R5, R® and R7 independently of each other, represent hydrogen, hydroxy, cyano, nitro, Ci-Cr-alkyl, C1-Cr-alkyl
halide, C;~C7~alkoxy, Ci-C7-halogenalkoxy, C—Cy~alkylthio, C1—C7-halogenalkylthio, C1—C7-hydroxyalkyl, C2—C4~acyl, aryl and aryloxy
and the radicals with aryl can carry one to three of the following groups: cyano, nitro, halogen, Ci-Cgs-alkyl, C1—Cs-alkyl halide,
Ci-Cs—alkoxy, C;—Cs—halogenalkoxy, Ci—Cgs—alkylthio and C1—Cs-halogenalkylthio; and b) carbamates of formula (II), wherein T means
CH or N, n stands for 0, 1 or 2 and R means halogen, C;~Cs-alkyl or Ci—Cs-alkyl halide and the radicals R can be different when n stands

for 2, in a synergistically effective quantity.




(57) Zusammenfassung

Fungizide Mischungen, enthaltend als aktive Komponenten a) eine Verbindung der Formel (I) ihr N-Oxid oder eines ihrer
Salze, in der die Reste die folgende Bedeutung haben: R!, R?, R3, R4 unabhingig voneinander: Wasserstoff, Hydroxy, Nitro,
Halogen, Ci—Cs-Alkyl, C1-C4-Halogenalkyl, Ci-Cs—Alkoxy, Ci-Cs—Halogenalkoxy, Ci—Cs-Alkylthio, Ci-Cs~Halogenalkylthio; R,
RS, R7 unabhingig voneinander: Wasserstoff, Hydroxy, Cyano, Nitro, Halogen, C1-C7-Alkyl, Ci-C;-Halogenalkyl, Ci-C7-Alkoxy,
C1-C7-Halogenalkoxy, C1-C7—-Alkylthio, C1-C7-Halogenalkylthio, C1-C7-Hydroxyalkyl, Co-Cs—Acyl, Aryl, Aryloxy, wobei die Reste
mit Aryl ihrerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kénnen: Cyano, Nitro, Halogen, Ci—Cs-Alkyl, Ci—Cs—Halogenalkyl,
C1-C4-Alkoxy, C1—Cs—Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio und Ci—Cs—Halogenalkylthio, und b) Carbamate der Formel (II), in der T CH
oder N bedeutet, n fiir 0, 1 oder 2 steht und R Halogen, C1~C4~Alkyl oder C1—Cs-Halogenalkyl bedeutet, wobei die Reste R verschieden
sein konnen, wenn n fiir 2 steht, in einer synergistisch wirksamen Menge.
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Fungizide Mischung

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine fungizide Mischung, wel-

che

a) eine Verbindung der Formel I

RS
Pl
RL O R’
R “ (1)
—
R3 | N

R4

ihr N-0xid oder eines ihrer Salze, in der die Reste die
folgende Bedeutung haben:

R!,R2,R3, R4 unabhéngig voneinander: Wasserstoff, Hydroxy,

RS,R6,R7

Nitro, Halogen, C;-Cs-Alkyl, C;-Cy-Halogenalkyl,
C1-C4-Alkoxy, C1-Cg-Halogenalkoxy, C;-Cy4-Alkylthio,
C1-Cs~Halogenalkylthio;

unabhangig voneinander: Wasserstoff, Hydroxy,
Cyano, Nitro, Halogen, C;-C;-Alkyl, C;-Cy-Halogen-
alkyl, C;-Cys-Alkoxy, C;-Cy-Halogenalkoxy,
C1~-Cy-Alkylthio, C;-Cy-Halogenalkylthio,
C1-Cy-Hydroxyalkyl, Cy-C4-Acyl, Aryl, Aryloxy,
wobeil die Reste mit Aryl ihrerseits eine bis drei
der folgenden Gruppen tragen koénnen: Cyano, Nitro,
Halogen, C;-C4-Alkyl, C;-Cy-Halogenalkyl,
C1-C4-Alkoxy, C;-Cs-Halogenalkoxy, Ci1-Cg-Alkylthio
und C1-Cs~Halogenalkylthio, und
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b) eine Verbindung der Formel II,

[ :j\ 9 T
/ ~N
\I[ \7 (IT)

in der T CH oder N bedeutet, n fur 0, 1 oder 2 steht und R
Halogen, C;-Cs4-Alkyl oder C1-C4-Halogenalkyl bedeutet, wobeil
die Reste R verschieden sein koénnen, wenn n fir 2 steht,

in einer synergistisch wirksamen Menge enthalt.

AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Beké&mpfung von
Schadpilzen mit den Verbindungen I und den Verbindungen II oder
sie enthaltenden synergistischen Mischungen und die Verwendung
der Verbindungen I bzw. der Verbindungen II zur Herstellung der-
artiger Mischungen.

Verbindungen der Formel I, deren fungizide Wirkung sowie deren
Herstellung, sind bekannt aus US-A 5 240 940 sowie aus ACS Sym-
pos. Ser. 443, Seite 538 bis Seite 552 (1991).

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

Im Hinblick auf eine Senkung der Aufwandmengen und eine Ver-
besserung des Wirkungsspektrums der bekannten Verbindungen lagen
der vorliegenden Erfindungen Mischungen zugrunde, die bei ver-
ringerter Gesamtmenge an ausgebrachten Wirkstoffen eine ver-
besserte Wirkung gegen Schadpilzen aufweisen (synergistische
Mischungen) .

DemgemédBR wurden die eingangs definierten Mischungen gefunden.

Es wurde auBerdem gefunden, daB sich bei gleichzeitiger, und zwar
gemeinsamer oder getrennter Anwendung der Verbindungen I und der
Verbindungen II oder bei Anwendung der Verbindungen I und der
Verbindungen II nacheinander Schadpilze besser bekampfen lassen,
als mit den Verbindungen I oder II allein.

Die Verbindungen I bzw. II sind wegen des basischen Charakters
des Ring-Stickstoffatoms bzw. der NH-Gruppierung in der Lage, mit
anorganischen oder organischen S&uren oder mit Metallionen Sal:ze
zu bilden.
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Beispiele fiir anorganische Sduren sind Halogenwasserstoffsauren
wie Fluorwasserstoff, Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und Jod-
wasserstoff, Schwefelsdure, Phosphorsdure und Salpetersaure oder
Kohlensaure.

Als organische S&uren kommen beispielsweise in Betracht: Ameisen-
sdure und Alkanséduren wie Essigsdure, Trifluoressigséure, Tri-
chloressigsdure und Propionsdure sowie Glycolsdure, Thiocyan-
sdure, Milchsdure, Bernsteinsdure, Zitronensdure, Benzoesaure,
Zimtsdure, Oxalsdure, Alkylsulfonsduren (Sulfonsduren mit gerad-
kettigen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoff-
atomen), Arylsulfonsduren oder -disulfonsduren (aromatische Reste
wie Phenyl und Naphthyl, welche eine oder zwei Sulfonsduregruppen
tragen), Alkylphosphonsduren (Phosphonsduren mit geradkettigen
oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen),
Arylphosphonsduren oder -diphosphonsduren (aromatische Reste wie
Phenyl und Naphthyl, welche eine oder zwei Phosphonsdurereste
tragen), wobei die Alkyl- bzw. Arylreste weitere Substituenten
tragen koénnen, z.B. p-Toluolsulfonsdure, Salicylsédure, p-Aminosa-
licylséure, 2-Phenoxybenzoesdure, 2-Acetoxybenzoesdaure etc.

Als Metallionen kommen insbesondere die Ionen der Elemente der
zweiten Hauptgruppe, insbesondere Calcium und Magnesium, der
dritten und vierten Hauptgruppe, insbesondere Aluminium, Zinn
und Blei, sowie der ersten bis achten Nebengruppe, insbesondere
Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink in Betracht.
Besonders bevorzugt sind die Metallionen der Elemente der Neben-
gruppen der vierten Periode. Die Metalle kénnen dabel in den ver-
schiedenen ihnen zukommenden Wertigkeiten vorliegen.

Ferner lassen sich die Verbindungen I in an sich bekannter Weise
in die N-Oxide tberfuhren (vgl. US-A 5 240 940).

Die Verbindungen der Formel II konnen in Bezug auf die C=Y- bzw.
C=CH- oder C=N-Doppelbindungen in der E- oder der Z-Konfiguration
(in Bezug auf die Carbonsdurefunktion) vorliegen. Demgemdf koénnen
sie in der erfindungsgem&BRen Mischung jeweils entweder als reine
E- oder Z-Isomere oder als E/Z-Isomerenmischung Verwendung fin-
den. Bevorzugt findet die E/Z-Isomerenmischung oder das Z-Isomer
Anwendung, wobei das Z-Isomere besonders bevorzugt ist.

Die C=N-Doppelbindungen der Oximethergruppierungen in der Seiten-
kette der Verbindungen II koénnen jeweils als reine E- oder Z-Iso-
mere oder als E/Z-Isomerengemische vorliegen. Die Verbindungen II
kénnen sowohl als Isomerengemische als auch als reine Isomere in
den erfindungsgemédfen Mischungen verwendet werden. Im Hinblick
auf ihre Verwendung werden insbesondere Verbindungen II bevor-
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zugt, in denen die endstdndige Oximethergruppierung der Seiten-
kette in der cis-Konfiguration vorliegt (OCH3 zu COOCHj3) .

Bevorzugt werden flir die Bereitstellung der erfindungsgemédfBen
5 fungiziden Mischungen Verbindungen I, ihre Salze oder N-Oxide
verwendet, in denen die Reste die folgende Bedeutung haben:

Rl,R2,R3, R4 unabhdngig voneinander Wasserstoff, Halogen,
C1-Cy-Alkyl, Cy1-Cy-Halogenalkyl, C;-Cy-Alkoxy,

10 C1-Cy-Halogenalkoxy oder Ci-Cp-Alkylthio;
R5,R6, R7 unabhéngig voneinander Wasserstoff, Nitro, Cyano, Halo-
gen, C1-Cy4-Alkyl, Ci-Cy-Halogenalkyl, C;-Cyq-Alkoxy oder
Phenyl.
15

Im Hinblick auf die Anwendbarkeit als Mischungspartner sind
insbesondere die Verbindungen Ia gem&B der folgenden Tabelle 1
bevorzugt.

20 Tabelle 1

=

25 w2 RY 0
X (Ia)
s
R3 N
30 RS
Nr R RZ R3 R4 RS
35 I.1 H H c1l H 2-F
I.2 H H Cl H 2-C(CH3) 3
1.3 H H c1 H 2-CHj
1.4 H H C1 H 2-0CHj3
I.5 H H Ccl H 3-F
40 176 H H c1 H 3-C1
1.7 H H c1 H 3-CF3;
I.8 H H cl H 3-CN
I.9 H H c1 H 3-0CHj3
45 |1.10 H H Cl H 3-Phenyl
I.11 H H c1 H 4-C1
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Nr Rl RZ R3 R4 RS
I.12 H H c1 H 4-Br
I.13 H H c1 H 4-CF;

5 I.14 H H c1l H 4-CHj3
1.15 H H cl H 4-CH (CH3) 2
I.16 H H c1l H 4-CN
I.17 H H c1 H 2~Cl-4-F

10 |1.18 H H c1 H 2,4-di-Br
I.19 H H c1 H 2, 4-d1i-NO,
I.20 H H Cl H 2-CH3-4-F
I.21 H H c1 H 2,6-di-F

15 [I.22 H H Cc1l H 2,4,6-tri-CH;s
I.23 F H H 4-F
I.24 Cl H H H 4-F
1.25 NO, H H H 4-F

20 1.26 H F H H 4-F
1.27 H c1 H H 4-F
I.28 H CH3 H H 4-F
I1.29 H NOj H H 4-F
I.30 H 0C,Hs H H 4-F

25 1131 H H 7 H 4-F
I.32 H H c1 H 4-F
I.33 H H Br H 4-F
I.34 H H NO, H 4-F

30 |1.35 H H OCF3 H 4-F
I.36 H H CoHs H 4-F
1.37 H H SCF3 H 4-F
1.38 H H 0-C,Hs H 4-F

35 I.39 H H H F 4-F
1.40 H H H Cl 4-F
I.41 H H g CF3 4-F
I.42 F g F H 4-F
1.43 0-CHj H 0-CHj H 4~F

0T c1 F H H 4~F
I.45 c1 c1l H H 4-F
I.46 c1 CHj H H 4-F
I.47 H Br H C1 4-F

45 [1.48 H cl H OH 4-F

I.49 H 0-CHs H NO, 4-F
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Nr. Rl R2 R3 R4 RS
1.50 H F c1 H 4-F
I.51 H CHs c1 H 4-F
> T2 H H cl c1 4-F
I.53 Cl H H Cl 4-F
I.54 c1 F c1 H 4~F
I1.55 H H Cil CN 4-F
10 |1.56 c1 CH; c1 H 4-F
I.57 Cl Cl Cl H 4-F
I.58 c1 c1 jc1 c1 4-F
1.59 H H H Cl 2-F-4-Br
15 |[1.60 H H q c1 2,3-di-CHjs
I1.61 H H H Cl 2-F-4-C1
1.62 H H H Cl 2,4-di-Cl-6~F
I1.63 H H H C1l 2,4-41i-F
a0 | 164 H H H c1 2, 4-di-CHs
1.65 H H H C1 2-CyHg
1.66 H H H c1 2-CH3~4-F
1.67 H H H c1 3-CH3-4-C1
I.68 H H Cl H H
25 T 69 Cc1 H c1 H
I1.70 H H Cil 4-C(CH3)3

Ganz besonders bevorzugt sind die Verbindungen Ia gema&fB Tabelle 2
30 sowie das Hydrochlorid und das N-0Oxid der darin genannten Ver-

bindung 8.
Tabelle 2
35 Nr Rl R2 R3 R4 RS
I.71 H H Ccl H 2-Cl
1.72 H H Cl H 2-Br
1.73 H H Cl H 2-CN
40
I1.74 H H c1 H 2-CF3
I.75 H H Cl H 2-NO»
I1.76 H H Cl H 4-F
I1.77 H H Cl H 2,4-d1-F
45 1.78 Cl H Cl H 4-F
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Nr. Rl R2 R3 R4 RS
I.79 H H H Cl 2-Cl-4-F
I.80 CH3 H CH; H 4-F

Die in oder bei den Tabellen 1 und 2 genannten Verbindungen der
Formel Ia sind bekannt aus US-A 5 240 940 und/oder ACS Sympos.
Ser. 443, Seite 538 bis Seite 552 (1991). Verbindung I.78 aus Ta-
belle 2 ist unter dem Common name Quinoxyfen bekannt.

Bevorzugt werden flur die Bereitstellung der erfindungsgemafen
fungiziden Mischungen Verbindungen II, in denen T und R die in
Tabelle 3 angegebene Bedeutung haben.

Tabelle 3:
Nr. T Ry
II.1 N 2-F
11.2 N 3-F
I1.3 N 4-F
II.4 N 2-C1
II.5 N 3-C1
II.6 N 4-C1
I1.7 N 2-Br
I1.8 N 3-Br
II.9 N 4-Br
I1.10 N 2-CHjs
IT.11 N 3-CHj;
I1.12 N 4-CHs
I1.13 N 2-CH,CHj
I1.14 N 3-CH,CH;
I1.15 N 4-CH,CH;
II.16 N 2-CH(CH3)
I1.17 N 3-CH(CH3) 2
I1.18 N 4-CH (CHs3) 2
I1.19 N 2-CF5
II1.20 N 3-CF;
11.21 N 4-CF5
I11.22 N 2,4-Fy
I1.23 N 2,4-Cl,
I1.24 N 3,4-Cl;
II1.25 N 2-Cl, 4-CHj
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Nr. T Ry,
II.26 N 3-C1l, 4-CHs
I1.27 CH 2-F
5 II.28 CH 3-F

II.29 CH 4-F
II.30 CH 2-C1
TI.31 CH 3-C1

1o TI.32 CH 4-C1
II.33 CH 2-Br
I1.34 CH 3-Br
II1.35 . CH 4-Br
II1.36 CH 2-CHs

15 I1.37 CH 3-CHj
II.38 CH 4-CHs
TI.39 CH 2-CH,CHs
TI.40 CH 3-CH,CH5

20 II.41 CH 4-CH,CHs
II.42 CH 2-CH (CH3) 7
TI.43 CH 3-CH (CH3) 5
II.44 CH 4~CH (CH3) 3

25 II1.45 CH 2-CF3
II.46 CH 3-CF3
II.47 CH 4~CF3
II.48 CH 2,4-Fy
II.49 CH 2,4-Cl,

30 I1.50 CH 3,4-Cl,
I1.51 CH 2-Cl, 4-CHs
II.52 CH 3-Cl, 4-CHs

35 Besonders bevorzugt werden die Verbindungen II.12, II1.23, II.32
und IT.38.

In einigen Fdllen hat es sich als vorteilhaft herausgestellt,
weitere fungizide Wirkstoffe neben den fungiziden Wirkstoffen I

40 und II in den erfindungsgemdfen Mischungen einzusetzen. Besonders
zu erwdhnen sind hier Wirkstoffe aus der Gruppe der Azole oder
der Morpholin- und Piperidinderivate.

Als Azole sind dabei insbesondere die nachstehend genannten Ver-
45 bindungen bevorzugt:
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Bromuconazol, Proc. Br. Crop Prot. Conf.-Pests Dis., 5-6, 439
(1990) ;
Cyproconazol, US-A 4,664,696;
Difenoconazol, GB-A 2,098,607;
Diniconazol, CAS RN [83657-24-3];
Epoxiconazol, EP-A 196 038;
Fenbuconazol (vorgeschlagen), EP-A 251 775;
Fluquinconazol, Proc. Br. Crop Prot. Conf.-Pests Dis., 5-3,
411 (1992);
Flusilazol, Proc. Br. Crop Prot. Conf.-Pests Dis., 1, 413
(1984) ;
Hexaconazol, CAS RN [79983-71-4];
Metconazol, Proc. Br. Crop Prot. Conf.-Pests Dis., 5-4, 419
(1992);
Prochloraz, US-A 3,991,071;
Propiconazol, GB-A 1,522,657;
Tebuconazol, US-A 4,723,984;
Tetraconazol, Proc. Br. Crop Prot. Conf.-Pests Dis., 1, 49
(1988) ;
Triflumizol, JP-A 79/119,462
Flutriafol, CAS RN [76674-21-0]
Myclobutanil, CAS RN [88671-89-0].

Als besonders bevorzugter Mischungspartner ist Epoxiconazol zu
nennen.

Das Mengenverhdltnis der Triazole zu den Verbindungen I und II
liegt in solchen ternidren Mischungen im allgemeinen im Bereich
von 20:1 bis 1: 20, vorzugsweise 10:1 bis 1:10.

Als Morpholin- bzw. Piperinderivate sind insbesondere die bekann-
ten Wirkstoffe Tridemorph, Fenpropidin bzw. Fenpropimorph zu nen-
nen, die kommerziell erhdltlich sind. Besonders bevorzugt ist da-
bei Fenpropimorph zu nennen. Das Mengenverhdltnis der Morpholin-
bzw. Piperidinderivaten zu den Verbindungen I und II liegt dabei
im allgemeinen im Bereich von 50:1 bis 1:10, vorzugsweise 25:1
bis 1:1.

SchliefBlich hat es sich in einigen weiteren Fédllen als vorteil-
haft herausgestellt, guaterndre Mischungen einzusetzen, die neben
Verbindungen I und II ein Triazol und ein Morpholin- bzw. Piperi-
dinderivat enthalten. Konkret als bevorzugt ist dabei eine Mi-
schung aus Verbindungen I {(insbesondere Verbindung I.78 aus Ta-
belle 2), Verbindungen II (bevorzugt Verbindungen II.32 bzw.
II.38 aus Tabelle 3), Epoxiconazol und Fenpropimorph zu nennen.
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Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die
reinen Wirkstoffe I und II ein, denen man je nach Bedarf weitere
Wirkstoffe gegen Schadpilze oder andere Schédlinge wie Insekten,
Spinntiere oder Nematoden, oder auch herbizide oder wachstums-
regulierende Wirkstoffe oder Dingemittel beimischen kann.

Die Mischungen der Verbindungen I und II bzw. die Verbindungen I
und II, gleichzeitig und zwar gemeinsam oder getrennt oder nach-
einander ausgebracht, zeichnen sich durch eine hervorragende Wir-
kung gegen ein breites Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen,
insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten,'Deuteromyceten, Phy -
comyceten und Basidiomyceten aus. Sie sind z.T. systemisch wirk-
sam und konnen daher auch als Blatt- und Bodenfungizide einge-
setzt werden.

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekdmpfung einer Vielzahl
von Pilzen an verschiedenen Kulturpflanzen wie Baumwolle, Gemuse-
pflanzen (z.B. Gurken, Bohnen und Kirbisgewdchse), Gerste, Gras,
Hafer, Kaffee, Mais, Obstpflanzen, Reis, Roggen, Soja, Wein,
Weizen, Zzierpflanzen, Zuckerrohr und einer Vielzahl von Samen.

Insbesondere eignen sie sich zur Bekémpfung der folgenden
pflanzenpathogenen Pilze: Erysiphe graminis (echter Mehltau) an
Getreide, Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an
Kirbisgewédchsen, Podosphaera leucotricha an Apfeln, Puccinia-
Arten an Getreide, Rhizoctonia-Arten an Baumwolle und Rasen,
Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, Venturia inaequalis
(Schorf) an Apfeln, Helminthosporium-Arten an Getreide, Septoria
nodorum an Weizen, Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren
und Reben, Cercospora arachidicola an Erdnissen, Pseudo-
cercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste, Pyricularia
oryzae an Reis, Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten,
Plasmopara viticola an Reben, Alternaria-Arten an Gemise und Obst
sowie Fusarium- und Verticillium-Arten.

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

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

Die Verbindungen I und II werden lblicherweise in einem Gewichts-
verhdltnis von 50:1 bis 0,1:1, vorzugsweise 25:1 bis 0,5:1, ins-
besondere 10:1 bis 1:1 angewendet.
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Die Aufwandmengen der erfindungsgemdBen Mischungen liegen je nach
Art des gewlnschten Effekts bei 0,01 bis 3 kg/ha, vorzugsweise
0,1 bis 1,5 kg/ha, insbesondere 0,4 bis 1,0 kg/ha.

Die Aufwandmengen liegen dabei fur die Verbindungen I bei 0,01
bis 0,5 kg/ha, vorzugsweise 0,05 bis 0,5 kg/ha, insbesondere 0,05
bis 0,2 kg/ha.

Die Aufwandmengen der erfindungsgemdBen Mischungen liegen je nach
Art des gewinschten Effekts fur die Verbindungen II bei 0.005 bis
0.5 kg/ha, vorzugsweise 0.05 bis 0.5 kg/ha, insbesondere 0.05 bis
0.2 kg/ha.

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an
Mischung von 0,001 bis 50 g/kg Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis
10 g/kg, insbesondere 0,01 bis 8 g/kg verwendet.

Sofern fir Pflanzen pathogene Schadpilze zu bekdmpfen sind, er-
folgt die getrennte oder gemeinsame Applikation der Verbindungen
I und II oder der Mischungen aus den Verbindungen I und II durch
Besprihen oder Bestduben der Samen, der Pflanzen oder der Boden
vor oder nach der Aussaat der Pflanzen oder vor oder nach dem
Auflaufen der Pflanzen.

Die erfindungsgemdBen fungiziden synergistischen Mischungen bzw.
die Verbindungen I und II koénnen beispielsweise in Form von
direkt versprihbaren LO6sungen, Pulver und Suspensionen oder in
Form von hochprozentigen wéBrigen, oligen oder sonstigen Suspen-
sionen, Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Sté&ube-
mitteln, Streumitteln oder Granulaten aufbereitet und durch Ver-
sprihen, Vernebeln, Verstduben, Verstreuen oder GiefBen angewendet
werden. Die Anwendungsform ist abhdngig vom Verwendungszweck;

sie soll in jedem Fall eine mdglichst feine und gleichmdBige
Verteilung der erfindungsgemdfen Mischung gewdhrleisten.

Die Formulierungen werden in an sich bekannter Weise hergestellt,
z.B. durch Zugabe von Losungsmitteln und/oder Tragerstoffen. Den
Formulierungen werden Ublicherweise inerte Zusatzstoffe wie
Emulgiermittel oder Dispergiermittel beigemischt.

Als oberflédchenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-,
Ammoniumsalze von aromatischen Sulfonsduren, z.B. Lignin-,
Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonséure, sowie von
Fettsduren, Alkyl- und Alkylarylsulfonaten, Alkyl-, Laurylether-
und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta-
und Octadecanole oder Fettalkoholglycolethern, Kondensations-
produkte von sulfoniertem Naphthalin und seinen Derivaten mit
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Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der
Naphthalinsulfonsduren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy-
ethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder
Nonylphenol, Alkylphenol- oder Tributylphenylpolyglycolether,
Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkohol-
ethylenoxid- Kondensate, ethoxyliertes Rizinusdl, Polyoxyethylen-
alkylether oder Polyoxypropylenalkylether, Laurylalkocholpolygly-
coletheracetat, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Methyl-
cellulose in Betracht.

Pulver Streu- und St&dubemittel kdénnen durch Mischen oder gemein-
sames Vermahlen der Verbindungen I und II oder der Mischungen aus
den Verbindungen I und II niit einem festen Trédgerstoff herge-
stellt werden.

Granulate (z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- oder Homogen-
granulate) werden uUblicherweise durch Bindung des Wirkstoffs
oder der Wirkstoffe an einen festen Tradgerstoff hergestellt.

Als Flillstoffe bzw. feste Trdgerstoffe dienen beispielsweise
Mineralerden wie Kieselsé&duren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kao-
1in, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L68, Ton, Dolomit, Diatome-
enerde, Kalzium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene
Kunststoffe, sowie Dingemittel wie Ammoniumsulfat, Ammonium-
phosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte wie
Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- und NuBschalenmehl, Cellulose-
pulver oder andere feste Tragerstoffe.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%,

vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% einer der Verbindungen I und IT.
Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90 % bis 100

vorzugsweise 95 % bis 100 % (nach NMR-Spektrum oder HPLC) einge-
setzt.

o°

Die Verbindungen I und II bzw. die Mischungen oder die ent-
sprechenden Formulierungen werden angewendet, indem man die
Schadpilze, die von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Samen, Bdden,
Fléchen, Materialien oder Raume mit einer fungizid wirksamen
Menge der Mischung, bzw. der Verbindungen I und II bei getrennter
Ausbringung, behandelt. Die Anwendung kann vor oder nach dem
Befall durch die Schadpilze erfolgen.

Die fungizide Wirkung der Verbindungen und der Mischungen lé&ft
sich durch folgende Versuche zeigen:
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Die Wirkstoffe werden getrennt oder gemeinsam als 10 %ige
Emulsion in einem Gemisch aus 70 Gew.-% Cyclohexanon, 20 Gew.-%
Nekanil® LN (Lutensol® AP6, Netzmittel mit Emulgier- und
Dispergierwirkung auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) und
10 Gew.-% Emulphor® EL (Emulan® EL, Emulgator auf der Basis
ethoxylierter Fettalkohole) aufbereitet und entsprechend der
gewlinschten Konzentration mit Wasser verdinnt.

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

Colby Formel:
E=x+vy + 2z -Xxy-z/100
E zu erwartender Wirkungsgrad, ausgedrickt in % der
unbehandelten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus den
Wirkstoffen A, B und C in den Konzentrationen a, b und c
X der Wirkungsgrad, ausgedrickt in % der unbehandelten

Kontrolle, beim Einsatz des Wirkstoffs A in der Konzentration
a

Y der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten
Kontrolle, beim Einsatz des Wirkstoffs B in der Konzentration
b

Z der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten
Kontrolle, beim Einsatz des Wirkstoffs C in der Konzentration

C

Der Wirkungsgrad (W) wird nach der Formel von Abbot wie folgt be-
rechnet:

W = (1-0/f)-100
o entspricht dem Pilzbefall der behandelten Pflanzen in % und

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

Anwendungsbeispiel 1 - Wirksamkeit gegen Weizenmehltau

Blatter von in TOpfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte
"Kanzler” wurden mit wéBriger Wirkstoffaufbereitung, die mit ei-
ner Stammlésung aus 10 % Wirkstoff, 63 % Cyclohexanon und 27 %
Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfnidsse bespruht und
24 h nach dem Antrocknen des Spritzbelags mit Sporen des weizen-
mehltaus (Erysiphe graminis forma specialis tritici) bestdubt.
AnschlieBend wurden die Versuchspflanzen in Klimakammern bei 20 -
24° C und 60 - 90 % relativer Luftfeuchtigkeit fliir 7 Tage aufge-
stellt. Dann wurde das Ausmafl der Befallsentwicklung auf den
Bléttern visuell ermittelt

Die visuell ermittelten Werte flir den Prozentanteil befallener
Blattflachen wurden in Wirkungsgradé als % der unbehandelten Kon-
trolle umgerechnet. Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in der
unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall. Die zu
erwartenden Wirkungsgrade fiur Wirkstoffkombinationen wurden nach
der Colby-Formel (Colby, S. R. (Calculating synergistic and anta-
gonistic responses of herbicide Combinations”, Weeds, 15, S. 20 -
22, 1967) ermittelt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verg-
lichen.

Als Komponente II wurden die Verbindungen II.23, II.32 und II.38
aus Tabelle 3 eingesetzt.

Die Ergebnisse der Versuche sind den nachstehenden Tabellen 4 und
5 zu entnehmen:

Tabelle 4:

Bsp. Wirkstoff Konz. in ppm Wirkungsgrad in %
der unbeh. Kon-
trolle

v ohne (90 % Befall) 0

2V Verbindung I.78 1 33

(common name: Qui- 0,25 0
noxyfen) 10,06 0

3v Verbindung II.23 4 78
1 67

0,25 11

0,06 0
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Bsp. Wirkstoff Konz. in ppm Wirkungsgrad in %
der unbeh. Kon-
trolle
4v Verbindung II.32 1 67
5 0,25 11
0,06 0
5V Verbindung II.38 4 78
1 67
0,25 11
10 0,06 0
Tabelle 5:
15
Bsp. erfindungsgemédBe Mischung |beobachteter berechneter
(Konz. in ppm) Wirkungsgrad Wirkungsgrad*
6 1 ppm I.78 + 93 78
1 ppm II.23
20 |7 0,25 ppm I.78 + 44 11
0,25 ppm II.23
8 0,06 ppm I.78 + 21 0
0,06 ppm II.23
9 1 ppm I.78 + 97 85
25 4 ppm II.23
10 0,25 ppm I.78 + 94 67
1 ppm II.23
11 1 ppm I.78 + 56 41
30 0,25 ppm II.23
12 0,25 ppm I.78 + 21 0
0,06 ppm II.23
13 1l ppm I.78 + 94 78
1 ppm II.32
35 14 0,25 ppm I.78 + 56 11
0,25 ppm II.32
15 0,06 ppm I.78 + 21 0
0,06 ppm II.32
40 |16 0,06 ppm I.78 + 32 11
0,25 ppm II.32
17 1 ppm I.78 + 78 41
0,25 ppm II.32
18 0,25 ppm I.78 + 21 0
45 0,06 ppm II1.32
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Bsp. erfindungsgemdfe Mischung |beobachteter berechneter
(Konz. in ppm) Wirkungsgrad Wirkungsgrad*
19 1 ppm I1.78 + 93 78
1 ppm II.38
20 0,25 ppm I.78 + 32 11
0,25 ppm II.38
21 0,06 ppm I.78 + 21 0
0,06 ppm II.38
22 1 ppm I.78 + 100 85
4 ppm II.38
23 1 ppm I.78 + 67 41
0,25 ppm II.38
24 0,25 ppm I1.78 + 21 0
0,06 ppm II.38

*

berechnet nach der Colby-Formel

Aus den Ergebnissen der Versuche geht hervor,
Wirkungsgrad in allen Mischungsverhdltnissen hoher ist als der
nach der Colby-Formel vorausberechnete Wirkungsgrad.

daB der beobachtete
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Patentanspruche

1. Fungizide Mischungen, enthaltend als aktive Komponenten
a) eine Verbindung der Formel I
RS
/@ R6
Rl © R’
R2 .
X (1)
=~
R3 N
R4

ihr N-Oxid oder eines ihrer Salze, in der die Reste die
folgende Bedeutung haben:

R1,R2,R3, R4 unabhéngig voneinander: Wasserstoff, Hydroxy,
Nitro, Halogen, C;-Cs-Alkyl, C1-Cy4-Halogen-
alkyl, C;-Cg-Alkoxy, Ci;-Cy-Halogenalkoxy,
C1-C4-Alkylthio, C1-Cgq-Halogenalkylthio;

R5,R®,R7 unabhéngig voneinander: Wasserstoff, Hydroxy,
Cyano, Nitro, Halogen, C;-C;-Alkyl,
Ci-C;-Halogenalkyl, C3-Cy;-Alkoxy,
C;-Cy-Halogenalkoxy, Ci1-Cyp-Alkylthio,
C1-Cs-Halogenalkylthio, C;-Cp-Hydroxyalkyl,
C,-Ca-Acyl, Aryl, Aryloxy, wobei die Reste mit
Aryl ihrerseits eine bis drei der folgenden
Gruppen tragen kénnen: Cyano, Nitro, Halogen,
C1-C4-Alkyl, C;-Cy-Halogenalkyl, Ci1-Cy-AlkOXxy,
C1-C4-Halogenalkoxy, C;-Cgq-Alkylthio und
Ci-C4-Halogenalkylthio, und

b) Carbamate der Formel II,

% T
~ x .
; =

Lf
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in der T CH oder N bedeutet, n fur 0, 1 oder 2 steht und
R Halogen, C;-C4-Alkyl oder C;-Cy4-Halogenalkyl bedeutet,
wobei die Reste R verschieden sein koénnen, wenn n fir 2
steht,

in einer synergistisch wirksamen Menge.

Fungizide Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daBR das Gewichtsverhdltnis der Verbindung I zur Verbindung II
20:1 bis 1:20 betréagt.

Fungizide Mischungen nach Anspruch 1, enthaltend einen Wirk-
stoff aus der CGruppe der Triazole als weiteren Wirkstoff.

Fungizide Mischungen nach Anspruch 1, enthaltend als weitere
aktive Komponente einen Wirkstoff aus der Gruppe bestehend
aus Fenpropimorph, Fenpropidin und Dodemorph oder deren Mi-
schungen

Fungizide Mischungen nach einem der Anspriche 1 bis 3, ent-
haltend als weitere aktive Komponente einen Wirkstoff aus der
Gruppe bestehend aus Fenpropimorph, Fenpropidin und Dodemorph
oder deren Mischungen.

Verfahren zur Bekadmpfung von Schadpilzen, dadurch gekenn-
zeichnet, daR man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die
von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Samen, Bo6den, Flachen,
Materialien oder RAume mit einer Verbindung der Formel I
gemdB Anspruch 1 und einer Verbindung II gemdfB Anspruch 1 be-
handelt.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet. daB man
die Verbindungen I und die Verbindungen II gleichzeitig, und
zwar gemeinsam oder getrennt, oder nacheinander ausbringt.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen frei-
zuhaltenden Pflanzen, Samen, Bdden, Fl&chen, Materialien
oder Rdume mit 0,01 bis 0,5 kg/ha einer Verbindung I gemaf
Anspruch 1 behandelt.

Verwendung der Verbindungen I gemaB Anspruch 1 zur Her-
stellung von fungizid wirksamen synergistischen Mischungen
gemd&R Anspruch 1.
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Verwendung einer der Verbindungen II gemdB Anspruch 1 zur
Herstellung von fungizid wirksamen synergistischen Mischungen
gemdB Anspruch 1.

Fungizide Mischung nach einem der vorhergehenden Anspruche,
welche in zwei Teilen konditioniert ist, wobei der eine Teil
die Verbindungen I in einem festen oder flussigen Trdger ent-
halt und der andere Teil eine oder mehrere Verbindungen der
Formeln II in einem festen oder flussigen Trédger enthalt.
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