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Den fdreliggende opfindelse angdr hidtil ukendte azo-
lyl-carboxylsyrederivater til anvendelse som fungicider, fungicide

midler indeholdende disse samt anvendelse af azolyl-carboxyl-

syre—~derivaterne.

Det er allerede kendt, at iser i phenoxydelen substitu-
erede 1-(imidazol-1-yl)-3,3-dimethyl-l-phenoxybutan-2-oner eller
-oler og 3,3-dimethyl-l-phenoxy=-1-(1,2,4-triazol-1-yl)-butan-2-
-oner eller -oler har en god fungicid virkning (jvf. de tyske
offentligggrelsesskrifter nr. 2.325.156, 2.333.354, 2.201.063
og 2.324.010. Deres virkning er imidlertid isar ved lave an-
vendelsesmangder og ~koncentrationer ikke altid helt tilfreds-

stillende.
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Det har nu vist sig, at de hidtil ukendte azolyl-carboxylsyre-

-derivater, der er ejendommelige ved, at de har den almene formel

R1
-0-CH=A - E - R (1)
} i
2
z, ‘(N\Y §
ol
3 4_5

i hvilken R betyder grupperne -CO-OR™, -CO-NR R~ eller cyano,
hvor R3 betyder alkyl med 1-6 carbonatomer, R4 betyder hydrogen
eller alkyl med 1-4 carbonatomer, og R betyder hydrogen eller
alkyl med 1-4 carbonatomer, R1 og R2 er ens eller forskellige
og betyder alkyl med 1-4 carbonatomer, A betyder en ketogruppe
eller en CH(OH)-gruppe, Y betyder en CH-gruppe eller et nitro-
genatom, Z betyder halogen, alkyl med 1-4 carbonatomer, tri-
fisormethyl, nitro eller eventuelt halogensubstitueret phenyl,
og n betyder hele tal fra O til 3, eller deres fysiologiske uska-
delige salte, is@r additionssalte med naphthalen-1,5-disulfon-
syre, hydrogenchlorid eller salpetersyre, har starkere fungicid-
virkning end de ovennavnte kendte forbindelser.

S&danne forbindelser med formlen (I), i hvilken A bety-
der CH(OH)-gruppen, har to asymmetriske carbonatomer, og de
kan derfor foreligge i de to geometriske isomere former (ery-
thro- og threo-formen), der kan dannes i forskellige mengde-
forhold. I begge tilfazlde foreligger de som optiske isomere.
Samtlige isomere omfattes af opfindelsen.

Azolyl-carboxylsyre-derivaterne med formlen I fds, nar

brom-keto-carboxylsyrederivater med formlen

Q-o-cn-co-c-n (11)
| |
7 Br R2
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i hvilken R, Rl, Rz, Z og n har den ovenfor angivne betydning, omsat-

tes med azoler med formlen

NH (ITI)

i hvilken Y har den ovenfor angivne betydning, eventuelt i narvarelse
af et fortyndingsmiddel og et syrebindende middel, og eventuelt

de herved dannede azolyl-keto-carboxylsyre-derivater pa i og for

sig kendt mdde reduceres selektivt med komplekse borhydrider,
eventuelt i narvarelse af et fortyndingsmiddel.

De fremstillede azolyl-carboxylsyre-derivater kan ved om-
setning med de navnte syrer omdannes til saltene.

Overraskende har de her omhandlede virksomme stoffer en bety-
delig hgjere fungicid virkning, is@r mod kornsygdomme, end de fra
teknikkens stade kendte 1-(imidazol-1-yl)-3,3-dimethyl-l-phenoxy-bu-
tan-2-oner eller =-oler og 3,3-dimethyl-1l-phenoxy-1-(1,2,4-triazol-1-
-yl)-butan-2-oner eller -oler der kemisk og virkningsmassigt er
nertliggende stoffer. De her omhandlede virksomme stoffer udgpr sale-
des en berigelse af teknikken.

Anvender man 4-brom-4-(4-chlorphenoxy)-2,2-dimethyl-3-keto-
butansyre-ethylester og 1,2,4-triazol som udgangsstoffer, kan reak-

tionsforlgbet gengives ved fglgende formelskema:

CH,
= 1 N —
C1~(__))-0-CH-C0-C-C0-0C,Hy  + U I8 Base -
Br  CH, g - HBr -
cr,
7
c1-¢ ) ~0~CH~C0~C~C0-0C, Hy

N—l



Anvender man 4—(4—chlorphenoxy)—2,2—dimethyl—3—keto-4—(1,2,4—
-triazol-1-yl)-butansyre-ethylester og natriumborhydrid som udgangs-
stoffer, kan reaktionsforlgbet gengives ved fgplgende formelskema:

CHs,
Cl-@-o-(lzﬂ-co-flz-co_ocz Hs NaBH, —
N
C'JH (;H,
Cl- @-O-QH-CH-(F-CO-OC,_ Hs
Ny CHy

i

De som udgangsstoffer anvendte brom-keto-carboxylsyre-deriva-
ter med formlen II er hidtil ukendte, men kan fremstilles pa kendt

mdde, ved at man f.eks. omsatter phenoler med formlen

{::> - OH (Iv)

i hvilken Z og n har den ovenfor angivne betydning, med bromketoner med
formlen

Rl

L]
Br - CH2 -CO-C-R (V)

'
R2

i hvilken R, Rl og R2 har den ovenfor angivne betydning. Det til-
bageblivende aktive hydrogenatom ombyttes derpd pad sadvanlig méde
med brom (jf. ogsé fremstillingseksemplerne).

Som salte af. forbindelserne med formlen I kommer salte med
fysiologisk uskadelige syrer pd tale. Hertil hgrer fortrinsvis hydro-
genhalogenidsyrer, f.eks. saltsyre og hydrogenbromidsyre, isar saltsyre,

phosphorsyre, salpetersyre, mono- og bifunktionelle carboxylsyrer og



150585

hydroxycarboxylsyrer, f.eks. eddikesyre, maleinsyre, ravsyre, fumarsyre,
vinsyre, salicylsyre, citronsyre, sorbinsyreog mzlkesyre o9 endvi-
dere 1,5-naphthalendisulfonsyre.

Til den her omhandlede omsatning kommer som fortyndingsmidler
fortrinsvis indifferente organiske oplgsningsmidler pd tale. Hertil
hgrer fortrinsvis ketoner, s&som diethylketon, isar acetone 0g methyl-
ethylketon, nitriler, sasom propionitril, iser acetonitril, alkoholer,
sdsom ethanol eller isopropanol, ethere, sdsom tetrahydrofuran eller
dioxan, benzen, formamider, isear dimethylformamid, og halogenerede
carbonhydrider, s8som methylenchlorid, carbontetrachlorid eller
chloroform.

Omsatningen foretages i narvarelse af et syrebindende middel.
Man kan tilsatte alle sadvanligvis anvendelige uorganiske eller organi-
ske syrebindende midler, sésom alkalimetalcarbonater, is@r natriumcar-
bonat, kaliumcarbonat og natriumhydrogencarbonat, eller lavere tertizre
alkylaminer, cycloalkylaminer eller aralkylaminer, is&r triethylamin,
N,N-dimethylcyclohexylamin, dicyclohexylmethylamin, N,N-dimethylbenzyl-
amin, desuden pyridin og diazabicyclooctan.

Desuden kan man anvende et tilsvarende overskud af azol.

Reaktionstemperaturerne kan varieres inden for et stgrre omréde
Almindeligvis arbejder man mellem ca. 20 og lSOOC, fortrinsvis wved
60-120°C. Ved narverelse af et oplgsningsmiddel arbejdes der hensigts-
massigt ved kogepunktet for det pagazldende oplgsningsmiddel.

Ved gennemfgrelse af den her omhandlede fremgangsmade anvender
man pr. 1 mol af forbindelsen med formlen II fortrinsvis 1-2 mol azol
og 1-2 mol syrebindende middel. Til isolering af forbindelsen med
formlen I afdestilleres oplgsningsmidlet, remanensen optages med et or-
ganisk oplgsningsmiddel og vaskes med vand. Den organiske fase tgrres
med natriumsulfat og befries i vakuum for oplgsningsmiddel. Remanensen
renses ved destillation eller omkrystallisation.

Til den selektive reduktion kommer som fortyndingsmidler for
den her omhandlede omsatning polare organiske oplgsningsmidler pd tale.
Hertil hgrer fortrinsvis alkoholer, sdsom methanol, ethanol, butanol og
isopropanol, og ethere, sdsom diethylether og tetrahydrofuran. Reaktio-
nen gennemfgres almindeligvis ved 0-3OOC, fortrinsvis ved 0-20°C. Her-
til anvender man pr. 1 mol af forbindelsen med formlen II ca. 1 mol af
et borhydrid, s8som natriumborhydrid. Til isolering af forbindelserne
med formlen I optages remanensen f.eks. i fortyndet saltsyre, indstilles
derpd til alkalisk reaktion og ekstraheres med et organisk oplgsnings-
middel, eller der tilsattes kun vand og udrystes med et organisk

oplgsningsmiddel. Den videre oparbejdning sker pa& sadvanlig made.
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De her omhandlede virksomme stoffer udviser en stark fungitok-
sisk og en bakteriotoksisk virkning. De beskadiger ikke kulturplanterne
i de til bekampelse af svampe og bakterier ngdvendige koncentra-
tioner. Af disse grunde er de egnede til anvendelse som plantebeskyttel-
sesmidler til bekampelse af svampe og bakterier. Fungitoksiske midler
anvendes ved plantebeskyttelse til bekampelse af Plasmodiophoromycetes,
Oomycetes, Chytrodiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes
og Deuteromycetes.

De her omhandlede virksomme stoffer har et bredt virknings-
spektrum og kan anvendes mod parasitare svampe, der angriber plantedele
over jorden eller angriber planterne fra jorden, samt mod frgoverfgr-
bare sygdomsfremkaldere.

En s@&rlig god virkning har de mod parasitere svampe pd plante-
dele over jorden, sasom Erysiphe-arter, Uromyces-arter og Venturia-ar-
ter, desuden Pyricularia- og Pellicularia-arter. Gode virkninger
opnas mod fremkalderen af ableskurv (Fusicladium dendriticum), bgnnerust
(Uromyces phaseoli) og agurkemeldug (Erysiphe cichoriacearum) samt mod
svampen Pellicularia sasakii. De udviser desuden en hg¢j virkning mod
kornsygdomme, sasom kornmeldug, kornrust og bygflyvebrand. Det skal isear

fremhaves, at de her omhandlede virksomme stoffer ikke kun udviser en
protektiv virkning, men ogsd er kurativt virksomme, altsd ved anvendel-

se efter infektionen er sket. Desuden skal der henvises til den syste-
miske virkning af stofferne. Det lykkes sdledes at beskytte planterne
mod svampeangreb, ndr man tilfgrer det virksomme stof gennem jorden og
rgpdderne eller gennem sasaden til plantens dele over jorden.

Som plantebeskyttelsesmidler kan de her omhandlede stoffer
anvendes til jordbehandling, sasadsbehandling og til behandling af

plantedele over jorden.

| De her omhandlede virksomme stoffer kan overfgres i de sadvan-
lige praparater, sdsom oplgsninger, emulsioner, suspensioner, pulvere,
pastaer og granulater. Disse anvendes pd kendt mdde f.eks. ved blanding
af de virksomme stoffer med strazkkemidler, altsd flydende opl@gsnings-
midler, under tryk stdende fortattede gasser og/eller faste barestof-
fer, eventuelt under anvendelse af overfladeaktive midler, altsd emul-
geringsmidler og/eller dispergeringsmidler og/eller skumfremkaldende
midler. Nar der anvendes vand som strakkemiddel, kan f.eks. ogsd an-
vendes organiske oplgsningsmidler som hjalpeoplgsningsmidler. Som fly-
dende oplgsningsmidler kommer hovedsagelig fglgende pa tale:
aromater, f.eks. xylen, toluen, benzen eller alkylnaphthalener, chlo-
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rerede aromatiske eller aliphatiske carbonhydrider, £.eks.
chlorbenzener, chlorethylener eller methylenchlorid, aliphatiske carbon-
hydrider, f.eks. cyclohexan eller paraffiner, f.eks. jordoliefraktioner,
alkohol, s&som butanol eller glycol samt deres ethere og estere, keto-
ner, sisom acetone, methylethylketon, methylisobutylketon eller cyclo-
hexanon, stark polare oplgsningsmidler, sdsom dimethylformamid og di-
methylsulfoxid, samt vand. Med fortattede gasformige strakkemidler eller
barestoffer menes siddanne vasker, der ved normal temperatur og normalt
tryk er gasformige, f.eks. aerosoldrivgasser, s&som halogencarbonhydri-
der, f.eks. Freon. Som faste barestoffer anvendes naturlige stenmelsar-
ter, sdsom kaoliner, lerjordsarter, talkum, kridt, kvarts, attapulgit,
montmorillonit og diatoméjord, og syntetiske stenmelsarter, sdsom hg¢j-
dispers kiselsyre, aluminiumoxid og silicater. Som emulgerings- og/eller
skumfremkaldende midler kan navnes: ikke-ionogene og anioniske emul-
gatorer, sasom polyoxyethylen-fedtsyreestere og polyoxyethylen-fedt-
alkohol-ethere, f.eks. alkylarylpolyglycolether, alkylsulfonater,
alkylsulfater, arylsulfonater samt proteinhydrolysater. Som disperge=-
ringsmidler kan f.eks. navnes lignin, sulfitlud og methylcellulose.

De her omhandlede virksomme stoffer kan i praparaterne forelig-
ge i blanding med andre kendte virksomme stoffer, sdsom fungicider,
insecticider, acaricider, nematodicider, herbicider, beskyttelses-
stoffer mod fuglezdning, vakststoffer, plantenaringsstoffer og
jordstrukturforbedringsmidler.

Praparaterne indeholder almindeligvis mellem 0,1 og 95 vagtpro-
cent virksomt stof, fortrinsvis mellem 0,5 og 90%.

De virksomme stoffer kan anvendes som sddanne, i form af deres
preparater eller herudfra fremstillede anvendelsesformer, sdsom brugs-
fardige oplgsninger, emulsioner, suspensioner, pulvere, pastaer
og granulater. Anvendelsen sker p& sadvanlig made, f.eks. ved sprgjtning
fordrdbning, forstgvning, udstrgning, udhaldning, t@r bejdsning,
fugtighedsbejdsning, vadbejdsning, opslamningsbejdsning eller inkrusta-
tion. _

Ved anvendelse som bladfungicider kan koncentrationen af de
virksomme stoffer i anvendelsesformerne varieres inden for et stgrre
omr&de. De ligger almindeligvis mellem 0,1 og 0,00001 vegtprocent, for-
trinsvis mellem 0,05 og 0,0001%. Ved s&sadsbehandling er almindeligvis
virksomme stofmengder p& 0,001-50 g pr. kg sésad, fortrinsvis

0,01-10 g ngdvendige.
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Ved jordbehandling er virksomme stofm@ngder mellem 1 og 1000 g
pr. m> jord, fortrinsvis pa 10 til 200 g ngdvendige.

Ved tilsvarende anvendelsesmangder har de her omhandlede
stoffer ogsd en vakstregulerende virkning. De mangesidige anvendelses-

muligheder fremgdr af de efterfglgende tabeller.

Eksempel A.

Spirebehandlings-forsgg/kornmeldug/kurativ og protektiv
(bladgdelaggende mycose)

Til fremstilling af et hensigtsmessigt praparat af virksomt
stof optages 0,25 vaegtdele virksomt Stof i 25 vaegtdele dimethylforma-
mid og 0,06 vagtdele emulgator alkyl-aryl-polyglycolether, og der
tilsattes 975 vagtdele vand. Koncentratet fortyndes med vand til den
gnskede slutkoncentration af sprgjtevasken.

Til afprgvning af den protektive aktivitet besprgjtes enbla-
dede unge bygplanter af sorten Amsel med praparatet af virksomt stof
til dugvédhed. Efter tgrring bestgves bygplanterne med sporer af
Erysiphe graminis var. hordei.

Til afprgvning af den kurative virkning gar man frem pa til-
svarende mide, men i omvendt rakkefglge som ved afprgvningen af den
protektive virkning. Behandlingen af enbladede unge bygplanter med
praparatet af virksomt stof sker 48 timer efter podningen, nar infek-
tionen allerede har manifesteret sig.

Efter 6 dages opholdstid af planterne ved en temperatur pa
21-22° og en luftfugtighed pad 80-90% vurderer man belagningen af
planterne med meldugsblarer. Angrebsgraden udtrykkes i procent af
ubehandlede kdntrolplanter. Herved betyder 0% intet angreb, og 100%
betyder den samme angrebsgrad som ved de ubehandlede kontroller.

Det virksomme stof er desto mere aktivt, jo ringere meldugsangrebet er.

Virksomme stoffer, koncentrationer af virksomt stof i sprgjte-

vasken og angrebsgrader fremgdr af den efterfglgende tabel.
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Tabel A

protektiv
Spirebehandlings~-forsgg/kornmeldug/kurativ

Konc. af virksomt Angreb i % af
Virksomme stoffer stof i sprgjtevasken ubehandlede
i vaegts kontroller

: protektiv kurativ
ubehandlet - 100,0 100,0

‘Q OH

]
~0-CH~CH~C (CHj )5 0,01 21,3 45,0

o

(kendt)

Cl

@/ -o-g:n-co-@ 0,01 26,3

(kendt)

O-FH-CO-C (CHs )3 0,01 33,8
N
i
—N

(kendt)

<



10 150595

Tabel A (fortsat)

protektiv
Spirebehandlings-forsgg/kornmeldug/kurativ

Konc. af virksomt Angreb i % af
Virksomme stoffer stof i sprgjtevesken ubehandlede
i vegt? kontroller

’protektiv kurativ

o

@-o-clm—co-c(cﬁs )s 0,01 20,0

e’ m

(kendt)

=
€1-((0))-0~CH~CO~C~C00C, H,
' N\N CH, 0,01 - 0,0 0,0

IU_U (1)

CHs
'01-© -0-CH~C0-G-C00C, H,

N. CH,
“/ ,i ’ 0,01 0,0 0,0
N x HCl

(7)

- CH,
c1-(O)-0-gH-co-C-coocH,
- S

Nl—“ 8) 0,01 0,0
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Tabel A (fortsat)

protektiv
Spirebehandlings-forsg¢g/kornmelduy/kurativ

Konc. af virksomt Angreb i % af
Virksomme stoffer stof i sprgjtevesken ubehandlede
i vegts kontroller

,protektiv kurativ

CH,
\ |
c1-©,-o-cn-co-g-cooc,ﬁ,

m Chy SO, H

x 1/ 2 0,01 0,0
SOs H
(2)

CH,
Cl-@-o-cn-co é C

C
l ]N (3) 0,01 0,0

| OH CH,
Cl—@-o-cn—c'm c-C
| -|- oocsz

0 "
l—-N 0'01 0’0

(4)
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Eksempel B.

Bygmeldug-forseg (Erysiphe graminis var. hordei) / systemisk
(svampeagtig kornspiresygdom)

Anvendelsen af de virksomme stoffer sker som pulverformige
sdsedsbehandlingsmidler. De fremstilles ved at fortynde det fore-
liggende virksomme stof med en blanding af lige vegtdele talkum
og kiselgur til den fin pulverformig blanding med den enskede
koncentration af virksomt stof.

Til s8smdsbehandling ryster man bygsdszd med det fortyndede
virksomme stof i en lukket glasflaske. S&szden udsds med 3 x 12
korn i en blomsterpotte i en dybde pd 2 cm i en blanding af én
volumendel Fruhstorfer enhedsjord oz én volumendel kvartssand.
Spiringen og opvzksten sker under gunstige betingelser i et driv-
hus. 7 dage efter udsdningen, ndr bygplanterne har udviklet deres
forste blad, besteoves de med friske sporer af Erysiphe graminis '
var. hordei og kultiveres videre ved 21-22° og 80-90 % relativ
luftfugtighed og 16 timers belysning. I lebet af 6 dage dannes de
typiske meldugblegner pad bladene.

Angrebsgraden udtrykkes i procent af angrebet pd de ube-
handlede kontrolplanter. S8ledes betyder O % intet angreb, og
100 % betyder den samme angrebsgrad som hos den ubehandlede kon-
trol. Det virksomme stof er desto mere virksomt, jo ringere mel-
dugangrebet er. '

Virksomme stoffer, koncentrationer af virksomt stof i
s8sedsbehandlingsmidlet s8vel som dettes anvendte mengde og det
procentvise meldugangreb fremgdr af den efterfglgende tabel.
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Tabel B

Bygmeldug-fors@gg (Erysiphe graminis var. hordei) systemisk

Konc. af virksomt  Anvendt mang- Angreb i % af
Virksomme stof i bejdsemiddel de bejdsemid- ubehandlede
stoffer i vegts del i g/kg sasad kontroller
ubejdset - - 100,0
¢(CHy )5
(CHs )4 c-@-o-gﬂ-ga |

'/!N\'NOH

N__tl
(kendt) 25 10 100,0

Cl

G—o-gm—co-c(cn, )s

c1 [imn

25 10 100,0
(kendt)
CH,
c1-@-o-§n-co-g-cooc,r;,
CH,
Nﬁ \,T 25 10 0,0

(1)



14 150595

Tabel B (fortsat)

Bygmeldug-forsgg (Erysiphe graminis var. hordei) systemisk

Konc. af virksomt Anvendt mang- Angreb i % at
Virksomme stof i bejdsemiddel de bejdsemid- ubehandlede
stoffer i vegts del i g/kg sasad kontroller
G
c1-<::>-o-pa-co-g-cooc;H;
SOsH
(2)
c
Cl-«i:}-O-FH-CO-?-COOC,H;
N CH,
[ 25 10 33,8
(3) .
o8 cR,
c1-<Z:>-o-gH-ca-g-cooc,H;

CH,
Efiﬂ ) 25 10 0,0
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Eksempel C.

Spirebehandlingsforsgg/kornrust/protektiv (bladgdelzggende mycose)

Til fremstilling af et hensigtsmessigt praparat af virksomt
stof optages 0,25 vagtdele virksomt stof i 25 vagtdele dimethylform-
amid og 0,06 vagtdele alkyl-aryl-polyglycolether, og der tilsattes
975 vegtdele vand. Koncentratet fortyndes med vand til den ¢nskede slut-
koncentration af sprgjtevasken.

Til prgvning af den protektive virkning inokuleres enbladede
unge hvedeplanter af sorten Michigan Amber med en uredosporesuspen-
sion af Puccinia reconditate i 0,1%'s vandagar. Efter tg¢grring af
sporesuspensionen besprgjtes hvedeplanterne med praparatet af virk-
somt stof til dugvéde, og de anbringes til inkubation i 24 ved ca. 20°¢C
og 100%'s luftfugtighed i et drivhus.

Efter 10 dages opholdstid af planterne ved en temperatur pa
ZOOC.og en luftfugtighed pd 80-90% bedgmmes angrebet af planterne
med rustblarer. Angrebsgraden udtrykkes i procent af angrebet hos
ubehandlede kontrolplanter. Herved betyder 0% intet angreb, og 100%
betyder den samme angrebsgrad som hos de ubehandlede kontroller. Det
virksomme stof er desto virksommere, jo ringere rustangrebet er.

Virksomme stoffer, koncentrationer af virksomme stoffer i

sprgjtevesken og angrebsgrader fremgdr af den efterfglgende tabel.



16 150585

Tabel C

Spirebehandlings—fors¢g/kornrust/protektiv

Konc. af virksomt Angreb i % af
Virksomme stof i sprgjte- ubehandlede
stoffer vaesken i vegt$ kontroller
ubehandlet
- 100,0
' _CHy QH '
01-4 b-O-?H-CH—C(CHQ),
i
i 0,025 82,5
N 0,01 100,0
{kendt)
@-0-?H-CO-C (CH, ),
N
Cl
" 71 0,025 100,0
(kendt) .
CHs
]
01-«:;>-o-gn-co-g-coocgHg
0,025 25,0

N CH,
l 'l, SOs H
xJJz(;Kj)

@) SO H
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Tabel C (fortsat)

Spirebehandlings-forsgg/kornrust/protektiv

Konc. af virksomt Angreb 1 % af
Virksomme stof i sprgjte- ubehandlede
stoffer vesken i vegts? kontroller

CHs
01-<®-o-$:1+1-co-c.:-coocz H,

CH,
0,025 25,0
O o |

/ CI CH,

—\ |
c1-(O) -o-gn-co-g;cooc,n,
|
| hN SO H

x 1/2 @ 0,01 12,5

X
(6) SOz H
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Eksempel D.

S&sadsbejdsemiddelforsgg/bygflyvebrand (frgoverfgrbare mykoser) .

Til fremstilling af et hensigtsmessigt tgrbejdsemiddel strakkes
det virksomme stof med en blanding af lige vaegtdele talkum og kiselgur
til en fintpulveriseret blanding med den gnskede koncentration af
virksomt stof.

Til bejdsning rystes bygsésad, der naturligt er inficeret
med bygflyvebrand (Ustilago avenae), med bejdsemiddel i en lukket
glasflaske. S&saden udsés med 2 x 100 korn i sdningskasser 2 cm dybt
i en blanding af 1 rumfangsdel Fruhstorfer enhedsjord og 1 rumfangs-
del kvartssand. Kasserne anbringes i et drivhus ved en temperatur pé
ca. 180C, holdes normalt fugtige og udsattes daglig for lys i 16 timer.
Efter 10-12 ugers forlgb ndr byggen til blomstring og viser sunde og
syge aks (brandaks).

Efter dette tidsrum bestemmes de syge aks i procent af i alt
dannede aks. 0% betyder, at der ikke findes nogle syge aks, 100% be-
tyder, at alle aks er syge. Det virksomme stof er desto virksommere,
jo farre syge aks der dannes.

virksomme stoffer, koncentrationer af virksomme stoffer i
bejdsemiddel og antal syge aks fremgar af efterfglgende tabel.
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Tabel D

Sasadsbejdsemiddel-forsgg/bygflyvebrand

150595

Konc. af Anvendt Antal af
virksomt maengde brandaks
Virksomme stof i bejdse~- i g af i
stoffer bejdsemiddel middel i alt optalte
i vaegt$s g/kg sésad aks
ubejdset - - 11,4
L1 OH
c1- ~0-CH-CH~C (CHy )
a
o] 25 10 12,3
(kendt)
(?H
Br-@-O-FH-CH-C(CH, )s
N
|| Tk 25 10 9,2
(kendt)
cry
01-<§ )‘)-o-gn-co-c-cooczﬁ,
I
CH
( N\’N ’ 25 10 0,0
N @
gﬂs !
c1-@-o-gﬂ-co-g-cooczn, |
r,N\N CHy :
ol 25 10 0,0
x HCl1

(7)
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Eksemgel E

Fusicladium~forsgg (able)/protektiv

Oplgsningsmiddel: 4,7 vagtdele acetone
Emulgator: 0,3 vagtdele alkyl-aryl-polyglycolether
Vand: 95 vagtdele

Den til den ¢nskede koncentration af virksomt stof i sprgjte-
vasken ngdvendige mangde virksomt stof blandes med den angivne mengde
af oplgsningsmidlet, og koncentratet fortyndes med den angivne mengde
vand, som indeholder de nzvnte tilsatninger.

Med sprgjtevasken besprgjtes unge &blefrgplanter, som befin-
der sig pd det 4.-6. bladstadium, til de er drdbevade. Planterne for-
bliver i 24 timer ved 20°C og en relativ luftfugtighed p& 70% i et
drivhus. Derefter podes de med en vandig konidiesuspension af @ble-
skurvfremkalderen (Fusicladium dendriticum Fuck.) og inkuberes i
18 timer i et fugtighedskammer ved 18-20°C og en relativ luftfug-
tighed pa 100%.

Planterne anbringes derefter pa ny i 14 dage i drivhus.

15 dage efter podningen bestemmes angrebet pa frgplanterne.
De opndede bonitetsvaerdier omregnes til angrebsprocent.

0% betyder intet angreb, 100% betyder, at planterne er
fuldstendig angrebet.

Virksomme stoffer, koncentrationer af virksomt stof og resul-

tater fremgdr af den nedenstaende tabel.
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150595

Fusicladium-forsgg (able)/protektiv

Virksomme
stoffer

Angreb i % ved en konc. af virk-
somt stof pa
0,025% 0,01% 0,0025%

Cl

@m-gn-co-c(cm )s

/
Cl #\I\N
L

N

(kendt)

Cl OH

c1.©-0—?ﬂ-éH-C(CHs )s
Cl “N
o

(kendt)

CHs
01-© ~0~CH~C0-C~COOC Hy

' JI?]T CHs

(1)

CH,

|
c1- @-o-gﬂ-co-q-cooczﬁ,
N\N CH3

(7) N(I.__U x HC1

43

62

59

62
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Tabel E (fortsat)

Fusicladium-forsgg (able)/protektiv

Virksomme

Angreb i % ved enkonc. af virk-
somt stof pa

stoffer 0,025% 0,01% 0,0025%
OH CH,
- ‘\;\— - - Cd Py OC
1 @> 0 lC‘;H CH zﬁco »Hy
i‘ T} 3 26
(4) Ln o
CH,
- l CooC
- =Q=CH-CO=-C~-
Cl <O) 0 ll(;H co (I:Hs 2 Hs
S0y H
(6) F___\ll‘q 10
: x 1/2

SOs H
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EksemEel F

Uromyces-forsgg (bgnnerust)/protektiv

Oplgsningsmiddel: 4,7 vegtdele acetone
Emulgator: 0,3 vagtdele alkyl-aryl-polyglycolether
Vand: 95 vagtdele

Den til den ¢nskede koncentration af virksomt stof i sprgjte-
vaesken ngdvendige mengde virksomt stof blandes med den angivne mengde
oplgsningsmiddel, og koncentratet fortyndes med den angivne mangde
vand, der indeholder de navnte tilsatninger.

Med sprgjtevaesken besprgjtes unge bgnneplanter, der befinder
sig p& det andet bladstadium, indtil drdbevadhed. Planterne forbliver
til tgrring i 24 timer ved 20-22°C og en relativ luftfugtighed pa 70%
i et drivhus. Derpd podes de med en vandig uredosporesuspension af
bgnnerustfremkalderen (Uromyces phaseoli) og inkuberes i 24 timer i
et mgrkt fugtighedskammer ved 20-22°C og en relativ luftfugtighed pa
100%.

Planterne anbringes derpd under intensiv belysning i 9 dage
ved 20-22°C og en relativ luftfugtighed p& 70-80% i et drivhus.

10 dage efter podningen bestemmes angrebet pa planterne.

De opndede bonitetsverdier omregnes i angrebsprocent.

0% betyder intet angreb, 100% betyder, at planterne er fuld-
standig angrebet.

Virksomme stoffer, koncentrationer af virksomme stoffer og

resultater fremgdr af den efterfglgende tabel.
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Tabel F

Uromyces-forsgg/protektiv

Angreb i % ved en konc. af virk-

Virksomme somt stof pa
stoffer 0,005% 0,0025

c1-©-o-cn-(':n-c(cr{, s
c1’ N
NIl 59

(kendt)

' CHs

]
01-@ ~0~CH-CO-C~CO0C; Hy
CH,

N
. ] 46
Nl @)
»
c1-©-o-§:ﬂ-co-c':-cooc,n,
« CHs
NIl xHC (7)
g g
c1-©-o-cn-cn-c-cooc,n,
, | ]
l ! (4)
?Hs
c1-©-o-cn-co-c-coocu,
] i
o B | - 29

N_| (8)
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Eksempel G.

Erysiphe-forsg¢g (agurker)/protektiv

Oplgsningsmiddel: 4,7 vegtdele acetone
Emulgator: 0,3 vagtdele alkylarylpolyglycolether
Vand: 95 vegtdele

Den til den gnskede koncentration af virksomt stof i sprgjte-
vasken ngdvendige m@ngde virksomt stof blandes med den angivne mangde
oplgsningsmiddel, og koncentratet fortyndes med den angivne m@ngde
vand, der indeholder de navnte tilsetninger.

Med spr¢jtevasken besprgjtes unge agurkeplanter med ca. 3 lgv-
blade til drdbevadhed. Agurkeplanterne forbliver til tgrring 24 timer
i et drivhus. Derpd bestgves de til podning med konidier af svampen
Erysiphe cichoreacearum. Planterne anbringes derpd ved 23- 24 C og
en relativ luftfugtighed p& 75% i et drivhus.

12 dage efter bestemmes angrebet p8 agurkeplanterne. De opnaede
bonitetsverdier omregnes i procent angreb. 0% betyder intet angreb,
og 100% betyder, at planterne er helt angrebet.

virksomme stoffer, koncentratianer af virksomt stof og re-

sultater fremgdr af efterfglgende tabel.



' 26

Tabel G

150585

Erysiphe-forsgg (agurk)/protektiv

Angreb i % ved en konc. af

Virksomme virksomt stof pa
stoffer 0,00031% 0,00025%
C(CHs )5
(cry, c- () -o-cH-Cu
N_,OH
I N 66 -
N1
(kendt)
ot o
c1-© ~0-CH-CH~C(CHj ),
/ N
c1 N
‘g i 29 -
(kendt)
s
c1-@-o-cn—co-c-cooq’,n,
| " SO0,H
- 19
[_1 172 00
S0,H
CHs
c1-@-o-gﬂ-co-c|:-cooc,rz,
CHs
| - 16
!
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Eksempel H.

Pellicularia-forsg¢g

Oplgsningsmiddel: 11,75 vagtdele acetone
Dispergeringsmiddel: 0,75 vagtdele alkyl-arylpolyglycolether
Vand: 987,50 vagtdele

Den til den ¢gnskede kancentration af virksomt stof i sprgjte-
vaesken ngdvendige mengde virksomt stof blandes med den angivne mangde
oplgsningsmiddel og dispergeringsmiddel, og koncentratet fortyndes
med den angivne mengde vand.

Med sprgjtevasken besprgjtes 2 x 30 ca. 2-4 uger gamle ris-
planter til drabevadhed. Planterne forbliver til tgrring i et drivhus
ved en temperatur fra 22 til 24°C og en relativ luftfugtighed pa
ca. 70%. Planterne inficeres med en pd maltagar dyrket kultur af
Pellicularia sasakii og anbringes ved 28-30°C samt en relativ luft-
fugtighed pa 100%.

Ved de med Pellicularia sasakii inficerede planter
bestemmes angrebet efter 5-8 dage pd bladskederne i forhold til ube-
handlede, men inficerede kontroller. Bedgmmelsen sker med tallene
1-9. 1 betyder en virkning pd 100%, 3 betyder god virkning, 5 betyder
moderat virkning, og 9 betyder ingen Virkning.

virksomme stoffer, koncentrationer af virksomt stof og resul-

tater fremgadr af den efterfglgende tabel.
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Tabel H

Pellicularia-forsgg

Angrebstal ved en
koncentration af virksomt

Virksomme : . °
stoffer | Stgfoé;~6) pa
OH
01-@ ~0-CH~CH-C(CH; )5
o 9
N_ |
(kendt)
CHs
01-© ~0-CH-C0~C~C00C, Hy
N CH,
) 3
! (1)
CHs
01-© ~0-CH~CO-C-COOCH,
N, CH
| ﬁ 5
N1 (8)
CHs
c1-©> ~0-CH~C0-C-C00C, H
N CH,
3
ﬂ;jk (3)
! cry
m-@ ~0~CH~CO-C-C00C, Hy
N_  CH 50, H

H_JN X 1/2@@ 3

(6) ;
SO, H
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Eksempel J.

Spaerotheca-forsgg (agurk)/protektiv

Oplgsningsmiddel: 4,7 vagtdele acetcone
Emulgator: 0,3 vagtdele alkylarylpolyglycolether

Til fremstilling af et hensigtsmaessigt prazparat af
virksomt stof blandes 1 vagtdel virksomt stof med de angivne
mengder oplgsningsmiddel og emulgator, og koncentratet fortyn-
des med vand til den ¢nskede koncentration.

Til undersggelse af den protektive virkning sprgjtes
unge planter med praparatet af virksomt stof indtil dr8bevad-
hed. Efter tgrring af sprgjtebelagningen podes planterne med
konidier af svampen Sphaerotheca fuliginea.

Planterne anbringes derefter i drivhus ved 23-24°C og
en relativ luftfugtighed pa ca. 75%.

Bedgmmelsen sker 10 dage efter podningen.

Ved dette forsgg udviser f.eks. fglgende forbindelser
en tydeligt overlegen virkning i forhold til kendt teknik:

Forbindelserne fremstillet ifglge eksempel 6, 10, 13
og 16, jf. tabel J nedenfor.
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Tabeld

Sphaerotheca-forsgg (agurk) / protektiv / systemisk

Virksomt stof Angreb i % ved en koncentration

af virksomt stof pa

6,2 pprmv Ejf‘""" —1lstm 'fﬂ:w

- a~()-o-gu-co-c(cay ), 261 - 62 -
m <HCL |

fkendt)

c1 e,
c1-© ~0-CH-C0-C-COOC, H - 15 - -
:N CH, :

x 1/2

CH;

. .
c:.-@-o-gm—co-g-copc,n, - 12 - Ly
ﬁN\N ;'%H;
N— U xHC (19
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Tabe 137 (fortsat)

Sphaerotheca-forsgg (agurk) / protektiv / systemisk

Virksomt stof Angreb i % ved en koncentration

af virksomt stof pa

C,'lepw Sppm 1‘5"P?m 1P9m.

cH,
n-@-o-ca—c —C-C00C; Hy -

Sk
L Y

© cH
@-o cn-co-c-cooc,u, - - -
o 00
x 1/2
S0, H
(1e)
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Eksempel K.
Podosphaera~forsgg (zble)/protektiv

Oplgsningsmiddel: 4,7 vegtdele acetone
Emulgator: 0,3 vagtdele alkylarylpolyglycolether

- Til fremstilling af et hensigtsmessigt preparat af
virksomt stof blandes 1 vagtdel virksomt stof med de angivne
mangder oplgsningsmiddel og emulgator, og koncentratet for-
tyndes med vand til den ¢nskede koncentration.

Til undersggelse af den protektive virkning sprgjtes
unge planter med praparatet af virksomt stof indtil drabe-
vadhed. Efter tgrring af sprgjtebelagningen podes planterne
med konidier af organismen, der fremkalder ablemeldug
(Podosphaera leucothrica), ved pudring.

Planterne opstilles derefter i drivhus ved 23°% og
en relativ luftfugtighed péd ca. 70%.

Bedgmmelsen sker 9 dage efter podningen.

Ved dette forsgg udviser f.eks. forbindelsen frem-
stillet ifglge eksempel 7 en tydeligt overlegen virkning i
forhold til kendt teknik, jf. den f@glgende tabel K.
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TabelK

Podosphaera-forggg (&ble) / protektiv

Virksomt stof Angreb i % ved en koncentration

af virksomt stof pa

6,2 ppnl
Q )
c1-© -o-ca-c —c(CH; )s Lg
{ I« Hel
(kendt)
‘lfﬁs
c1-©-o-ga-co-g-cooc,a, 7

« CH
}
Nl xmECL (7)"
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Eksempel L

Puccinia-forsgg (hvede)/protektiv

Oplgsningsmiddel: 100 vagtdele dimethylformamid
Emulgator: 0,25 vagtdele alkylarylpolyglycolether

Til fremstilling af et hensigtsmessigt praparat af
virksomt stof blandes 1 vagtdel virksomt stof med de angivne
mangder oplgsningsmiddel og emulgator, og koncentratet for-
tyndes med vand til den ¢gnskede koncentration.

Til afprgvning for protektiv virkning podes unge
planter med en sporesuspension af Puccinia recondita i en
0,1%'s vandig agaroplgsning. Efter tgrring sprgjtes planterne
dugfugtige med praparatet af virksomt stof. Planterne bliver
i 24 timer ved 20°C og 100%'s relativ luftfugtighed i et inku-
bationskammer.

Planterne anbringes i et vaksthus ved en temperatur
pa ca. 20°%¢C og en relativ luftfugtighed pa ca. 80% for at
begunstige udviklingen af rustblegner. '

10 Dage efter podningen sker bedgmmelsen.

Ved dette forsgg viser f.eks. fglgende forbindelser
ifglge fremstillingseksemplerne en tydeligt overlegen virkning
i forhold til teknikkens stade: 1, 6, 10, 11, 13, 14, 17, 19
og 20, jf. den fglgende tabel L.
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Tabell

Puccinia-forsgg (hvede) / protektiv

Virksomt stof Koncentration af
virksomt stof i
spr¢jtevasken i

vegt-9%

1560585

Sygdomsangreb
i % af ubehand-
let kontrol

@_goz@-d;ﬁn.gi-c(ca, )s 0,01
A 4

(kendt) )

| o -

' -0-CH-CH-C(CHs)s 0,0

©-gr-Qrofroein 87
N

(kendt)

0

O@-O;ff;% r-C(CHs B 0,01
o

(kendt)

- - |
o @Q_ﬁﬁ—c‘C(CHs)s g0
Br
U._TN

(kendt)

100

100

100

100
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TabelL (fortsat)

Puccinia-forsgg (hvede) / protektiv

Virksomt stof Koncentration af
virksomt stof i
sprgjtevasken i

15059

Sygdomsangreb
i % af ubehand-~
let kontrol

vagt-%
Ct | i
Br- ~0-CH-CO-C(CH; )5 0,01 100
B
A
(kendt{
©—©-0-?H-CO‘C(CH5 )3 ' O/ 01 100

My

" (kendt) ©
100

@—w@ -o-gn—co—c (CHy )5 0,01
N/

i

“(kendt)

— e omus  emes cmme  m—
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TabelI (fortsat)

Puccunia-forsgg (hvede) / protektiv

Virksomt stof
virksomt stof i

sprg¢jtevasken i

Koncentration af

150585

Sygdomsangreb
i ¢ af ubehand-
let kontrol

vagt-3%
. CHy
c1-©-o-gx-co-g-cooc,a, 0,01 33¢
My G '
N1l (1)
(03] ' Q&E b
c1-©-o-ca-co-g-coocza, 0,01 12,
(T_' CHs 'S0, H
X 1/2
(&) so,H
, CH, |
Cl-@-O-C,JH-CO-C:J—COOCzH, 0,01 25
(N\N £CyHy

Nl ¢10)
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Tabell (fortsat)

Puccinia-forsgg (hvede) / protektiv

Virksomt stof Koncentration af Sygdomsangreb
virksomt stof i i % af ubehand-
sprgjtevaesken i let kontrol
vagt-%

%
e
O (O)-0-cu-co-C-c0o0C; Hy 0,01 175
rr N
Nl (11)
CHy
c1-©-o-cz4-co- -ccoc2 H, 0,01 33¢

é (13)

| cs
c1-©-o-gH-co-g~coocz H, 0,01 4o
- ﬁN\N CHe
Nl (1%

. CHs '
(}_©.o.<'m-c:o-c’:-ccoc2 Hy 0,01 o)
Cl;
@ <)
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Tabell (fortsat)

Puccinia-forsgg (hvede) / protektiv

Virksomt stof

Koncentration af
virksomt stof i
sprgjtevesken 1

150595

Sygdomsangreb
i ¢ af ubehand-
let kontrol

vegt-%
CH,

Cl-@-O-CH-CO-C-COOCzﬂg 0,01 20,0

\1 CZHS

| | 0,H
x 1/2
('8} s0,H

323

c1-@ @-o-cq-co- -coocza, 0,01
M o
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Fremstillingseksempler.

Eksempel 1.

CH,

[ I
Cl- &(} -0 - ]CH - CO-C =~ CO - OCyHs
!

l/N\N CH,
w |

34 g (0,091 mol) 4-brom-4-(4-chlorphenoxy)-2,2-dimethyl-3-keto-
butansyre-ethylester oplgses i 240 ml acetonitril. Hertil sattes
24 g (0,345 mil) 1,2,4-triazol, og der opvarmes i 48 timer under
tilbagesvaling. Derpéd afdestilleres oplgsningsmidlet i vakuum, rema-
nensen oplgses i 200 ml methylenchlorid, vaskes 3 gange med hver
gang 50 ml vand, tgrres med natriumsulfat og koncentreres. Den
tiloversblevne olie opkoges med 100 ml petroleumsether, hvorved den
krystalliserer. Det faste stof fraskilles ved sugning og tgrres. Man
£8r 24,9 g (78% af det teoretiske) 4-(4-chlorphenoxy)-2,2-dimethyl-3-
-keto-4-(1,2,4-triazol-1-yl)-butansyre-ethylester med smeltepunkt
88-89°C.

Fremstilling af udgangsproduktet

i
A-(P-0-cH-co-c-co- ogH
Br CHy

316 g (2 mol) 4-brom-2,2-dimethyl-3-keto-butansyreethylester
dryppes ved 30°C til 246 g (2 mol) 4-chlorphenol og 210 g kaliumcar-
bonat i 1000 ml dimethylformamid. Man omrgrer i 20 timer ved stue-
temperatur og i 2 timer ved 40°C. Derpd sattes reaktionsblandingen
+il 2000 ml vand. Den vandige fase udrystes 2 gange med hver gang
500 ml methylenchlorid, og den organiske fase udrystes 2 gange med
hver gang 250 ml vand. De forenede organiske faser tgrres, koncentre-
res og destilleres. Man far 324 g (56% af det teoretiske) 4-(4-chlor-
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phenoxy)-2,2—dimethyl—3—keto—butansyre—ethylester med smeltepunkt
125-135°Cc/0,1 mm.

26 g (0,091 mol) 4- (4-chlorphenoxy) -2, 2-dimethyl-3-keto-butan-
syre-ethylester oplgses i 150 ml carbontetrachlorid. Ved stuetempe-
ratur tildryppes 4,7 ml (0,091 mol) brom i 50 ml carbontetrachlorid
siledes, at der indtrader et konstant forbrug. Derpd omrgrer man i
30 minutter ved stuetemperatur. Efter afdestillering af oplgsningsmid-
let i vakuum f&r man kvantitativt 4-brom-4- (4-chlorphenoxy) =2 ,2=
-dimethyl-3-keto-butansyre-ethylester, der direkte kan omsattes videre.

Eksempel 2.

CH,

|
Cl-@-o-cn-co-c-co-oczn,
! ! SO, H

m i x 1/2@

SOy H

145 g (0,4 mol) 4-brom-4- (4~chlorphenoxy)-2,2-dimethyl-3-keto-
butansyre-ethylester, oplgses i 800 ml acetonitril. Hertil sattes
100 g (1,45 mol) imidazol, og der opvarmes i 20 timer under tilbage-
svaling. Derpa afdestilleres oplgsningsmidlet i vakuum, remanensen
optages i 500 ml methylenchlorid, vaskes tre gange med hver gang
200 ml vand, tgrres med natriumsulfat og koncentreres. Den tilovers-
blevne olie oplgses i 800 ml acetone, og der tilsazttes 100 g (0,35 mol)
1,5-naphthalen-disulfonsyre i 300 ml acetone. Det dannede krystallin-
cske bundfald fraskilles ved sugning og tgrres. Man far 122,5 g
(62% af det teoretiske) 4—(4—chlorphenoxy)-2,2—dimethyl—4-(imidazol-
—l—yl)—3-keto—butansyre-ethylester—naphthalen—disulfonat—(1,5)
med smeltepunkt 194°c.
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Eksempel 3.

CH,

% |
c1-¢ N-0-CH-CO~-C - CO - OC,H,
<;i/ i I

~N CH,
[k
122,5 g (0,248 mol) 4- (4-chlorphenoxy)-2,2-dimethyl-4-(imida-
zol—l—yl)—3—keto—butansyre-ethylester-naphthalendisulfonat—(1,5)
(eksempel 2) suspenderes i 500 ml methylenchlorid og omrgres med
1000 ml mettet natriumhydrogencarbonatoplgsning i 1/2 time. Den orga-
niske fase fraskilles, tgrres med natriumsulfat og koncentreres.
Remanensen krystalliserer ved opvarmning med 200 ml petroleumsether.
Man far 85 g (98% af det teoretiske) 4~ (4-chlorphenoxy)-2,2-dimethyl-4-
- (imidazol-1-yl)-3-keto-butansyre-ethylester med smeltepunkt 88°C.

Eksempel 4.

OH  CHs

PR § i

Cl-{ h=-0-CH-CH=-C - CO - OCH,

Nk i I
~ N ~ CH3

U In

17,5 g (0,05 mol) 4-(4-chlorphenoxy)-2,2-dimethyl-4-(imidazol-
-1-yl)-3-keto-butansyre-ethylester (eksempel 3) oplgses i 100 ml
ethanol. Hertil sattes ved 0-10°c portionsvis 2 g (0,05 mol) natrium-
borhydrid, og der efteromrgres i 15 timer ved stuetemperatur. Derpa
afdestilleres oplgsningsmidlet i vakuum, og til remanensen sattes
100 ml methylenchlorid, 100 ml vand og 5 ml koncentreret saltsyre.

Man omrgrer i 4 timer ved stuetemperatur, neutraliserer med natrium-
hydrogencarbonat og fraskiller den organiske fase, tgrrer denne med
natriumsulfat og koncentrerer. Den olieagtige remanens omkrystalliseres
fra ether/petroleumsether. Man far 12,3 g (70% af det teoretiske)
4—(4—chlorphenoxy)—2,2—dimethyl—3—hydroxy—4-(imidazol—l—yl)—butan—
syre-ethylester som en isomerblanding (erythro- og threo-form)

med et smeltepunkt pd 120-124°cC.
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Eksempel 5.

CH,

|
m-@-o-clzn-co-c-cn SOy H
|

N g x O
[_—\"N CH 1/2 g(ip

8,2 g (0,026 mol) 1-brom-1- (4-chlorphenoxy)-3-cyano-3-methyl-
-butan-2-on oplgses i 20 ml acetone og dryppes langsomt til en
kogende blanding af 6,8 g (0,1 mol) imidazol i 150 ml acetone. Efter
2 timers opvarmning under tilbagesvaling afdestilleres oplgsningsmid-
let og den olieagtige remanens fordeles i 2-fasesystemet fordeles i
2-fasesystemet vand/methylenchlorid. Methylenchloridfasen fraskilles,
vaskes flere gange med vand, tgrres med natriumsulfat og koncentre-
res. Den olieagtige remanens optages i 50 ml acetone, o9 der tilszt-
tes overskydende 1,5-naphthalendisulfonsyre. Det dannede krystallin-
ske bundfald fraskilles ved sugning og tgrres. Man fér 8 g (69%
af det teoretiske) l—(4-chlorphenoxy)—3-cyano—l-(imidazol-l—yl)—3—
—methyl—butan—2—on—naphthalendisulfonat-(1,5) med smeltepunkt 245°¢
(spnderdeling) .

Analogt med de ovennavnte eksempler fremstilles fglgende

forbindelser med den almene formel
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R1
|
y | |2
Zn [;/N\Y R
N_ ||
Fks. Smeltepunkt
nr. n Y A R R2 R (°c)
o
6 2,4-Cl, CH CO CH  CHy =-CO-OC,H, 235-237(&@@)
SO, H
7 4-C1 N CO  CH, CHy; -C0-OC,H, 128-130 (xHC1)
8  4-C1 N CO CHy CHy -CO-OCHy;  94-95
9 4-C1 N CO CHy C,Hy  =CO-OC,Hg 91-94
10 4-C1 N CO CHy  1i-CgH, -C0O-0C,Hg 73-77
(sgnd.)
11 4-)) N CO CHg CHy ~ -CO-0C,Hg 95-97
12 L4- N CO CH CH ~C0-0C,H 72-79
13 4-Cl  CH CO CHy;  i-CgH, -CO-OC,Hs 8l-88
14 4-CL N CO CyHs CoHs ~C0-0C,Hs 83-85
15 4-C1 N CH(OH) CHz  CyHg ~C0-0C,Hg 98-102
16 4-CL CH CO CHy  CoHs ~C0-0C ,H; 86-89
17 4-@ CH CO CH; CH ~C0-0C,H, 83-86
18 4-NO, N CO CHy CHy ~C0-0C,Hy 158

(xHNOB)
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ks | zh b A R1 RZ R Smelte- |
nr. punkt (°C)
19 | 4-C1 CH| CO CH C-H -C0-0C,H 174-178

3 25 25 (x1/2 NDS)
20 A-Q-Cl CH| CO CH3 CH3 -C0-0C 2H5 71-7h
21 4L-Cl CH| CO C4H9 CH3 -CO-OCH3 olie
22 | 4-Cl1 CH| CHOH CH3 02H5 -CO-OC2H5 114-118
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Patentkrav.
1. Azolyl-carboxylsyre-derivater til anvendelse

som fungicider, k end e t e gn e t ved, at de har den

almene formel

R1
: .
-0-CH-A-C=-R (1)
|
. N R2
Zn ”/\‘y

N

i hvilken R betyder grupperne -CO—OR3, —CO—NR4R5 eller cyano,

hvorved R3 betyder alkyl med 1-6 carbonatomer, R4 betyder
hydrogen eller alkyl med 1-4 carbonatomer, og RO betyder
hydrogen eller alkyl med 1-4 carbonatomer, Rl og R2 er ens
eller forskellige og betyder alkyl med 1-4 carbonatomer, A
betyder en ketogruppe eller en CH(OH)-gruppe, Y betyder en
CH-gruppe eller et nitrogenatom, % betyder halogen, alkyl
med 1-4 carbonatomer, trifluormethyl, nitro eller eventuelt
halogensubstitueret phenyl, og n betyder hele tal fra 0 til 3,
og deres fysiologisk uskadelige salte, isar additionssalte
med naphthalen-1,5-disulfonsyre, hydrogenchlorid eller sal-
petersyre.

2. Fungicide midler, k end e t egn e t ved et
indhold af mindst et azolyl-carboxylsyre-derivat ifglge krav 1.

3. Anvendelse af azolyl-carboxylsyre-derivater

ifglge krav 1 til bekampelse af svampe.

Fremdragne publikationer:
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