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deraf til anvendelse som fungl=
cider t1l plantebesgkyttelse.

Opfindelsen angdr nye, verdifulde A-azolylsulfider og disses deri-
vater, a-azolylsulfoxider og ¢-azolylsulfoner samt disses salte
til anvendelse som fungicider til plantebeskyttelse.

Det er kendt, at imidazol-derivater, f.eks. 1-[2-(2,4-dichlorphe-
nyl)-2-a11yloxy—ethy1]—imidazol (DE-offentliggerelsesskrift 20 63
857) udviser god fungicid aktivitet. Virkningen ved lave anvendte
mengder og anvendelseskoncentrationer er ikke altid tilfredsstil-
lende. Derudover er den fungitoxiske virkning ofte forbundet med
en hej phytotoxicitet, sidledes at ogsd kulturplanterne beskadiges
i de koncentrationer, der er nedvendige for rustsvampe. Af disse

drsager er de ikke altid egnede til alle plantearter.
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Det er opfindelsens formdl at tilvejebringe a-azolylsulfider og
derivater deraf, som udviser god fungicid aktivitet samtidigt med,
at de i s&danne koncentrationer, hvori de udviser den gode fungi-
cide aktivitet, ikke beskadiger kulturplanter.

De nye a-azolylsulfider ifelge opfindelsen og disses derivater

er ejendommelige ved det i den kendetegnende del af kravet angivne.
Det har vist sig, at disse nye a-azolylsulfider og deres derivater
har god aktivitet over for skadelige svampe, iszr fra den klasse,
der omfatter ascomyceter og basidiomyceter, i kombination med en
god kulturplanteforligelighed.

Man kender ganske vist fra tysk offentliggerelsesskrift nr.
2.541.833 forbindelser, der i kemisk henseende er beslmgtet med a-
azolylsulfiderne og derivaterne deraf ifslge opfindelsen, men disse
kendte forbindelser udviser en langt ringere fungicid aktivitet end
a-azolylsulfiderne og disses derivater ifglge opfindelsen.

Rl betyder f.eks. methyl, ethyl, n-propyl, isopropyl, n-butyl,
n-pentyl, n-hexyl, phenyl, L-nitrophenyl, 4-bromphenyl, L-cyano-
phenyl, 2-methylphenyl, 4-t-butylphenyl, 3-trifluormethylphenyl,
L-trifluormethylphenyl, 4-fluorphenyl, 2-chlorphenyl, 4-chlorphe-
nyl, 2,4-dichlorphenyl, 2,6-dichlorphenyl, 3,4=-dichlorphenyl, o~

naphthyl.
R2 betyder f.eks. hydrogen, methyl, n-propyl.

R3 betyder f.eks. methyl, ethyl, n-propyl, isopropyl, n-butyl,
t-butyl, allyl, phenyl, 4-methoxy-phenyl, 4-totyl, 4~

chlorphenyl, 3,4-dichlorphenyl, 2,4-dichlorphenyl, 2,%,6=-trichlor-
phenyl, behzyl, L-chlorbenzyl, 4-brombenzyl, 3,4-dichlorbenzyl,
2,4-dichlorbenzyl, 2,3,6-trichlorbenzyl og 2-phenylethyl.

Salte er f.eks. hydrochloriderne, bromiderne, sulfaterne, ni-
traterne, phosphaterne, oxalaterne eller dodecylbenzensulfona-
terne. Aktiviteten af saltene hidrerer fra kationen, sdledes at

valget af anionen er vilkarlig.
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Man kan fremstille de omhandlede a-azolylsulfider med formel I

(med n = 0) ved omsatning af d-chlorsulfider med formel

R2

; 5

-C~-38-R (I1I)
1
Cl

Rl

hvori

Rl, R® og R har de i kravet angivne betydninger, med azolerne
H-Az, hvori Az har den i kravet angivne betydning, eventuelt i
nerverelse af en base og eventuelt 1 nerverelse af et fortyn-
dingsmiddel. Ved oxidation af de sdledes fremkomne #&~azolyl-
sulfider med formel I (n = 0) opndr man £-azolylsulfoxiderne
med formel I (n = 1) og «~azolylsulfonerne med formel I (n = 2).

Til fremstilling af «azolylsulfiderne med formel I (n = 0)

er det hensigtsm&ssigt at omsatte £-chlorsulfiderne med formel
ITI uden fortyndingsmiddel eller i nzrvarelse af et fortyndings-
middel med ca. 0,5 til 2 zkvivalenter af et alkalisalt af den
pdgeldende azol eller med ca. 0,5 til 4 zkvivalenter af den pé-
geldende azol, eventuelt under tilsztning af 0,5 til U @kviva-
lenter af en base ved temperaturer p& ca. 0 til ZOOOC, fortrins-
vis +20°C til +160°C, i homogen eller inhomogen fase.

Som fortyndingsmiddel kan man for eksempel anvende methanol,
ethanol, isopropanol, n-butanol, diethylether, tetrahydrofuran,
dioxan, acetone, acetonitril, dimethylformamid, dimethylsulfoxid,
chloroform, methylenchlorid eller toluen. Som baser kan man for
eksempel anvende organiske aminer, sdsom triethylamin, pyridin
eller uorganiske forbindelser, f.eks. kallumcarbonat eller

natriumhydroxid.

De som udgangsstoffer anvendte a~chlorsulfider III er kendte
fra litteraturen eller kan fremstilles i henhold til metoder,
der er kendt fra litteraturen, f.eks.
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() ved chlorering af sulfider med N-chlorsuccinimid (se f.eks.
B.L. Tuleen og T.B. Stephens,J. Org. Chem., 34, 31 (1969))
i henhold til reaktionsskemaet:

2

| 0
R ;
gl - CH -8 - RS+ ﬁ/&\J-Cl —
-/
n
0

eller

(b) ved omsztning af aldehyder med thioler i nervarelse af
chlorbrinte (se f.eks. H. BShme, H. Fischer og R. Frank,
Liebigs Ann. Chem. 563, 54 (1949) i henhold til reaktions-
skemaet:

rl-cHo+ HSR? + HC1 S

H
L_op3

R1-C-SR + Hy0
¢

Ti1 fremstilling af L-azolylsulfoxiderne med formel I (n = 1)
omsetter man £-azolylsulfiderne, eventuelt i nzrverelse af et
fortyndingsmiddel, med omtrentligt et zkvivalent af et velegnet
oxidationsmiddel ved temperaturer mellem ca. -30 og +100°¢.
&-azolylsulfonerne (formel I, n = 2) opndr man pé& lignende made
ved oxidation af £-azolylsulfiderne (I, n = 0) med mindst to k-
vivalenter af et velegnet oxidationsmiddel eller ved oxidation
af £-azolylsulfoxiderne (I, n = 1) med mindst et akvivalent af

et oxidationsmiddel.
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Som oxidationsmiddel kan man for eksempel anvende kaliumperman-
ganat, hydrogenperoxid eller percarboxylsyrer, sdsom pereddike-
syre, perbenzoesyre eller 3-chlorperbenzoesyre. Som fortyndings-
middel kan man for eksempel anvende vand, eddikesyre, methanol,
acetone, chloroform eller methylenchlorid. En foretrukken frem-
gangsmdde til fremstilling af sulfoxiderne (I, n = 1) er omsatning
mellem sulfiderne (I, n = 0) med et @kvivalent 3—chiorperbenzoé-

syre i methylenchlorid ved 0 til 259C. En foretrukken fremgangs-
mdde til fremstilling af sulfonerne er omsztningen af sulfiderne

(I, n = 0) med to akvivalenter 3-chlorperbenzoesyre i methylen-
chlorid ved 15 til 41°C.

Forbindelserne med formel I (n = 0, 1, 2) er letopldselige i
mange organiske oplgsningsmidler, f.eks. i eddikeester, acetone,
ethanol, methylenchlorid, chloroform, dimethylsulfoxid, dimethyl-
formamid og N-methylpyrrolidon. d-azolylsulfiderne (I = 0)

er desuden ogsd let oplgselige i toluen.

De lader sig med syrer overfgre til deres salte, f.eks. hydro-
chlorider, sulfater, nitrater, oxalater, formiater, acetater
eller dodecylbenzylsulfonater.

Sulfiderne (I, n = 0) og sulfonerne (I, n = 2) indeholder i hvert

tilfelde et asymmetrisk carbonatom og forekommer derfor som enan-
tiomerblanding, der kan separeres i de optisk aktive forbindelser.

I tilfslde af sulfoxiderne (n = 1) optreder der pd grund af det asym-
metriske svovlatom, der stgder op til det asymmetriske carbon,
diastereomerblandinger, der pd sedvanlig made, f.eks. ved kry-
stallisation eller chromatografi, kan adskilles i de enkelte kom-
ponenter. Til anvendelse som fungicider eller som middel til
regulering af plantevaksten er en adskillelse af de enantiomere

eller diastereomere normalt ikke nedvendig.
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For at undersgge den fungicide aktivitet af de forbindelser,

der er beskrevet i tysk offentliggerelsesskrift nr. 2 541 833,
gennemfertes de i det fzlgende angivne forseg. Man anvendte

stort set de i det efterfeslgende eks. 10 angivne forbindelser samt
de nedenstdende angivne forbindelser A og B, der svarer til den

_ fra tysk offentliggerelsesskrift nr. 2 541 833 kendte teknik.

éﬂa H, - . EHCl

. ' 2

‘ifn (B)

-Ved forsegget bedgmtes virkningen p& bygmeldug. Blade af i

urtepotter fremdrevne kimplanter af varieteten "Firlbecks

Union" blev sprejtet med vandige emulsioner bestdende af

80 vegt-% aktiv bestanddel og 20% emulgeringsmiddel; efter
at det pdsprejtede lag var torret, blev bladene pudret med
sporer af bygmeldug (Erysiphe graminis var. hordei). Plan-

terne blev derpd indfert i et drivhus ved 20 til 22°C og

75 til 80% relativ fugtighed. Udstrekningen af spredningen
af meldug blev bestemt efter 10 dages forleb.
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0 = intet angreb, gradueret ned til 5 = totalt angreb

Bladangreb efter sprejtning med spregjteveske

Forbindelse indeholdende forbindelsen i msngder af

0,05% 0,025%
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EXSEMPEL 1

Til oplgsning af 22,1 g 1,2,k-triazol i 500 ml vandfrit acetone
tilsetter man 60,5 g tert.-butyl—[(2,M-dichlorphenyl)chlormethyI7—
sulfid. Efter tilsatning af 44,2 g finpulveriseret kaliumcarbonat
opvarmer man blandingen under omrgring i 7 timer under tilbage-
svaling. Derpd filtrerer man de uoplgselige bestanddele fra,
inddamper filtratet i vakuum til tdrhed og blander remanensen med
300 ml vand. Man ekstraherer den vandige fase 3 gange, hver gang
med 200 ml methylenchlorid, vasker de forenede ekstrakter med

200 ml vand, tgrrer dem og inddamper i vakuum. Efter tilsztning af
100 ml diisopropylether udvinder man fra remanensen 35,6 g

(53%) farvelgse krystaller med smeltepunkt 95 - 97°%C.

Ly-NMR (100 MHz, CDClg): § = 1,3 (s, 9H)
6,95 (s, 1H)
7,0 = 7,4 (m, 3H, ABX)
8,0 (s, 1H)
8,8 ppm (s, 1H).

EKSEMPEL 2

Til oplgsning af 43,6 g imidazol 1 300 ml acetone tildrypper man
under omrgring 82 g tert.-butyl—[Y2-methylphenyl)-chlormethyl7-
sulfid. Efter tilsztning af 88 g finpulveriseret kaliumcarbonat
opvarmer man i 5 timer under tilbagesvaling. Derpd filtreres der
fra de uoplgste bestanddele, og filtratet bliver koncentreret.
Den med 300 ml vand blandede remanens ekstraheres med 3 X 200

ml methylenchlorid. Fra de forenede, organiske faser forbliver
der efter vask med vand, tgrring og koncentrering 69 g af en
brunlig olie tilbage, som oplgses i 1 liter diisopropylether.
Ved dribevis tilsatning af 90 ml af en 2,85 moler oplgsning af
chlorbrinte i diisopropylether under omrgring udfzldes der af
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denne oplgsning bleggule krystaller af hydrochloridet, der om-
krystalliseres af acetone. Herved fremkommer der 51 g farvelgst
tert.-butyl-/(2-methylphenyl)-imidazol-1-yl-methyl7-sulfidhydro-
chlorid med smeltepunkt 168 til 170° ¢ (forbindelse nr. 110).

Efter overhzldning af hydrochloridet med en vandig oplgsning af
25 g natriumhydrogencarbonat ekstraherer man den frie base med

3 x 200 ml ether. Efter tdgrringen og koncentreringen foreligger
det sombleggul olie (27 g), som efterhdnden gennemkrystalliserer

(smeltepunkt 93-95°¢C).

'H-NMR (60 MHz, CDC13): § = 1,3 (s, 9H)

2,4 (s, 3H)

6,25 (s, 1H)

6,7 - 7,1 (m, 6H)
7,65 ppm (dd, 1H).

EXSEMPEL 3

PRAadninpamgiuspull wipcighuiig > A gyl JELY gy Wieiopuiint St AP pepipuepetprapepepuny Speept g PPN it ekt ket

Blandingen af 60,7 g 4-chlorphenyl-(chlormethyl~(4'-chlorphenyl))-
sulfid, 27,2 g imidazol og 55,4 g kaliumcarbonat i 400 ml acetone
opvarmes under omrgring i 5 timer under tilbagesvaling. Derpd
filtrerer man, filtratet koncentreres til tgrhed og blandes med
500 ml vand. Man ekstraherer denne blanding tre gange med 200 ml
methylenchlorid hver gang. De forenede ekstrakter tgrres over
natriumsulfat. Fra den 1 vakuum til tgrhed koncentrerede oplgs-
ning isolerer man efter gnidning med diisopropylether 26 g (38%)
farvelgse krystaller med smeltepunkt 88°c.

“H-NMR (60 MHz, CDC15): & = 6,3 (s, 1H)
6,9 - 7,4 (m, 10H)
7,5 (br, s, 1H)
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EXKSEMPEL 4

Tert.-butyl-[(226—dichlorghenyl)Eyrazolylmethle-sulfid (forbin-

e e 2 e o e e e e e o o e e e e e e e o o e o e o e K e e e s S e e B o

delse nr. 53)

Til oplgsning af 193 g tert.-butyl-(chlormethyl-(2,6-dichlor-
phenyl))-sulfid og 44 g pyrazol i 1 1 toluen drypper man 66 g
triethylamin og opvarmer, efter at den svagt exotherme reaktion
er klinget af, endnu 1 time under tilbagesvaling. WMan filtrerer
det uoplgste materiale fra, koncentrerer filtratet og blander re-
manensen med 500 ml vand. Efter ekstraktion med tre gange 200 ml
methylenchlorid opndr man ved koncentrering af de forenede eks-
trakter en fast remanens, der efter vask med diisopropylether
frembringer 117 g (57%) farvelgse krystaller med smeltepunkt

97-98°C.

Li-nm (60 MHzZ, CDClB) § = 1,4 ppm (s, 9H)
6,2 ("tr", 1H)
7,0 - 7,3 (m, 3H)
7,4 (rar, 1H)
8,2 ("a", 2H)

EXSEMPEL 5

iidegeiepad il SeipuipeipenpuinpepeepeapP et Bt £ i il 6 nbaiaden —— e 2 o o o S o v St e et o

En blanding af 200 g 2,4-dichlorbenzy1-£(2',4‘-dichlorphenyl)-
chlormethyl7-sulfid, 145 g 1,2,4-triazol og 138 g pulveriseret
kaliumcarbonat i 2 liter vandfrit acetone opvarmes under kraftig
omrgring i 9 timer under omrgring. Derpd fjernes de faste bestand-
dele ved filtrering, filtratet koncentreres i vakuum til terhed,
og den olieagtige remanens ekstraheres ved tilsztning af 500 ml
vand og fem gange med 200 ml methylenchlorid hver gang. De for-
enede organiske faser tgrres over natriumsulfat og koncentreres
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derpd i vakuum til tgrhed. Ved gnidning af remanensen med di-
isopropylether opndr man 157 g farvelgse krystaller, der indehol-
der de isomere triazolylforbindelser i forholdet 8:2.

Denne blanding ekstraheres flere gange med varm hexan. P4 ba-
sis af de forenede hexanoplgsninger opndr man ved aftrakning af
oplgsningsmidlet i vakuum 122 g (65%) 2,4~dichlorbenzyl-L(2',4"-
dichlorphenyl)-1,2,4-triazol-1-yl-methyl/-sulfid i form af farve-
lgse krystaller med smeltepunkt 120 = 12500.

LH-NMR (220 MHz, CDC15): § = 3,9 ppm (bredt s, 2H)
6,65 (s, 1H)
7,0 - 7,5 (m, 6H)
8,0 (s, 1H)
8,6 (s, 1H).

Den farvelgse, uoplgselige remanens fra hexanekstraktionerne be-
stdr af 27 g (12%) 2,4-dichlorbenzyl-/{2',4'~dichlorphenyl)-
(1,2,4-triazol-4~yl)-methyl7-sulfid med smeltepunkt 132 - 133%¢,

LH-NMR (220 MHz, CDC15): & = 3,9 ppm (s, 2H)
6,5 (s, 1H)
7,0 - 795 (m, 6H)
8,45 (s, 2H)
EKSEMPEL 6

—— o o e o v v e o e o e v T o i o s o o ot o e e e o o e e s o Mt ke 00 G G e o o e e v i e e e o
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Til en oplgsning af 78 g tert.-butyl-L(4-chlorphenyl)-chlormethyl7-
gulfid i 175 ml tért dimethylformamid (DMF) drypper man under
omrgring 350 ml en molar oplgsning af 1,2,4-triazolylnatrium i
DMF (fremstillet af 0,35 mol natriumhydrid og 0,35 mol 1,2,4-
triazol i 350 ml DMF). Efter at den svagt exotherme reaktion
er klinget af, efterrgrer man endnu i 4 timer ved 80°C. Por-
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tionen heldes i 1 liter vand og ekstraheres tre gange med 200 ml
methylenghlorid hver gang. De forenede organiske faser vaskes
med vand, tdrres over natriumsulfat og koncentreres i wvakuum.
Remanensen danner ved rivning med 150 ml diisopropylether 40,0

g (L46%) farvelgse krystaller med smeltepunkt 95%¢.

L miR (60 MHz, CDC1;): § = 1,3 ppm (s, 9H)
' 6,6 (s, 1H)

7,2 (AA'BB', LH)
8,0 (s, 1H)
8,7 (s, 1H).

EKSEMPEL 7

(forbindelse nr. 31)

Til oplgsningen af 9,7 g tert.-butyl-/{4-chlorphenyl)-1,2,4-tri-
azolylmethyl7-sulfid i 20 ml methylenchlorid drypper man under
iskgling en oplgsning af 7,1 g 85 procent 3-chlorperbenzoesyre

i 70 ml methylenchlorid. Man efterrgrer endnu i 2 timer ved 0°c,
indtil der efter tyndtlagschromatogram (SiOz, methylenchlorid/
acetone 7:3) ikke mere foreligger noget sulfid (RF = 0,57) og
kun de to diastereomere sulfoxider kan konstateres (RF = 0,38 og
'0,20). Oplgsningen bliver dernezst med henblik pd afslutning af
CO2-udviklingen vasket med vandig natriumhydrogencarbonatoplgs-
ning. Efter vaskningen af den organiske fase med vand tgrres
denne, der koncentreres, og den faste remanens vaskes med 1idt
ether. Man opnir 7,0 g (67%) farvelgse krystaller med smeltepunkt
125 - 128°C.

LH-NMR (220 MHz, CDCl3): § = 1,10 og 1,15 (to s, sammen, 9H)
6,18 og 6,24 (to s, sammen, 1H)
7,3 = 7,7 (m, LH)
8,01 og 8,07 (to s, sammen, 1H)
8,41 og 8,51 (to s, sammen, 1H).
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EKSEMPEL 8
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Til en oplesning af 10,7 g tert.-butyl-[(4-chlorphenyl)-1,2,4-tri-
azolylmethylZ7-sulfoxid i 50 ml methylenchlorid drypper man ved
20°C en op1¢sﬁing af 7,3 g 85 procent 3-chlorperbenzoesyre i 100
ml methylenchlorid. Efter resultatet svarende til tyndtlags-
chromatografien (DC) bliver det mindre polezre sulfoxid hurtigere
oxideret; f¢grst efter lengere efterrgring ved stuetemperatur
oxideres ogsd det sterkere polmre sulfoxid. Efter 18 timer er
omsztningen afsluttet i henhold til DC (Si02, methylenchlorid/ace=-
tone). Sulfonen (RF = 0,46) isoleres ved vaskning af oplgsningen
med natriumhydrogencarbonatoplgsning og vand, tgrring og koncen-
trering af den organiske fase. Efter vaskningen af remanensen
isoleres den organiske fase. Efter vaskning af remanensen med
diisopropylether opndr man 8,7 g (77%) farvelgse krystaller med
smeltepunkt 150°¢.

ly-NMR (220, MHz, CDCl):a = 1,3 ppm (s, 9H)

6,75 (s, 1H)
7,5 (AA'BB', 4H)
8,03 (s, 1H)
8,84 (s, 1H).

EXSEMPEL 9.

- - o o . o Pt o v e s o T o e o o T o e e e o o e e e e o e o e o o e o B o e s e e e U e e e e e
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Til en blanding af 26,1 g tetrazol og 102 g U-chlorphenyl-/L{4'-
chlorphenyl)-chlormethyl7-sulfid i 3,5 liter toluen drypper man
ved stuetemperatur 37,4 g triethylamin under omrgring. Blandingen
bliver derpd opvarmet i1 U4 timer under tilbagesvaling. Man fil-
trerer det uopldselige materiale fra, vasker filtratet med vand
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og tgrrer den organiske fase over natriumsulfat. Efter aftraek-
ning af oplgsningsmidlet i vakuum forbliver der en fast remanens,
pa basis af hvilken TH,7 g (67%) gullige krystaller med smeltepunkt
101-106°C isoleres efter tilsztning af 50 ml diisopropylether.

Ly MR (60 MHz, CDC1y):4 = 6,7 - 7,6 ppm (m, 9H)
8,4 og 8,9 (to s, sammen, 2H) .

Eksempler pa forbindelserne ifdlge opfindelsen med formel I
skal anfgres i den fglgende tabel 1l:
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TABEL 1
rorb. ) B R Az (salt) n R sm. (%)
r~
1 H Ny 132134
@‘ \‘._g 0 ‘@ 32-13
. U
Al r(fiim): .
2 H.C- - K N 2 0 c1 1kos, 1470
3 Ly -<::>P 1270) 1192

1131, 3088,
1007, 817
666 em 1.’

M IR(fi1m):
3 & ™y 0 -CHZ-@ 3080, 3020,
: 1492, 1450,

|-
N 1271, 1150,
11317 1008
: 695, 617,
. /:'I 658 cm *
" a{Oy N ) 0 '<::> 98

5 a{Oy & ) N‘/j? 1 {0 Y
6 Cl-@- R »“’_3 '@ o215

LY

7 c1-@-- H | (\;? 0 -@-01 38
8 Cl-@—. H C';?.(ccon)z 0 -@—m 85-27

o

1
9 cz-@_ @ 0. -@—01 62-64
. [}
10 Cl-@- " . N/N7 1 —@-Cl 116-118%)
\)
: A

» . . /N' .
11 cl-@- B N ) 2 -@-Cl 147-150
2 a0y =& NC_D o {Ora  136-13

*)Diastereomer blanding af sulfoxiderne

++)Strukturerne af alle anfgrte forbindelser bekrzftedes ved

1H4®ﬁ%spektre.
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Cl

+)B1<eu'1<iir1g; af tetrazolisomere

++)

Diastomer blanding af sulfoxider

1860, 1362,
1212, 1152,
1096, 10€%,
1043, 8l
787, 65Temt -

16
()
Forb. R R® Az (salt) n R Smp. (TC)
H
, A .
13 c1-@- :{ ‘\‘_‘:,) 1 -@-c1 17+
N
N
ah c1<@§>h { 'y 2 _<:3>c1 204
X, N_+)
PN :
15 c1-@— Wx o+ ) 0 -@cz 104-106
Wy
N N_+)
. : s +
16 _Cl-@- B ¥ 50 1 -@-m 110-112*")
: YWY ew
% D)
22N )' *
1 a0y  H O sy 2 H{Oyer 123-125
1
P
18 01-@_ H Ny 0 -@-ca3 150
i
<y I
19 01-@- B 1) 1 -@-CH3 147~249++)
- N .. .
. , )
/N .
20 01-@- H W Q 1 —@-CH.J. 154-1551+%)
4 '
A
21 c1-@- B 3 2 -<§>—crz3 245
4 c1
22 c1—@- H N\\_ﬁ 0 O)c1 102
X cx
2 01«<::>- :
3 ' L? ° —@-Cl 135-137
c1
N IR(film):
24 H ) 0 tert.-putyl 2§20 1381,
J puty

+++)Sta°rkere polert sulfoxid, separeret ved krystallisation fra

diastereomer-blandingen nr. 19.
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i 1 3 o)
'orb. R R Az (salt) R Smp. ( )
©
Ve .
N ocH, 116
s o ¢ 0 procty
1
) {Oy-ocs;
W OCH. 198
26. 01-@- H \-_3 ;
A ,
H N 7 ~ci.{O)cr 57-58
. e v D @
e ethyl ]z:géa 2925
28 c1-@— H N ) 2965, 2925,
LR 11%1: 1088,.
' 1010.675¢m
O' A vy IR(A1m):
H N n-butyl 2945, 2020
¥ - LJ 1588, 1268,
1127, 1084,
1007.671ca
| V/ﬁl tert.-butyl 95
30 c1-@- H : \\_J
1 -
X .
tert.-Dustyl 125-128
31 c1—@- R N:—
- U
. P .
' N 3 tert.-Dutyl 150
S SN ¢ B
| »'f B,
4’ >
H Ny allyl 3193, 1270
33 cl@' {2 iég‘%: 1210,
o & 672 cm”t
’ rt.-but -78
34 Br@- “H N\‘_g tert.-butyl T77-T
: | ' |
35 F-@- 1 ¥y tert.-butyl 102-10%
LI
N
4 tert.-butyl 73-75
36 NO-@— : oy .
L
N
¢ tert.-butyl  76-78
37 ozu-@- B ¥

+)

Diastereomer blanding.
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Diastereomer blanding

18
O
Forb. R R2 Az (salt) n R3 Smp. (TC)
]
CH ; .
38 cxj_é_ﬂ_f’@n ::) O tert.-Dutyl 94
. 3 iy
ot N
40 @ H oy o '@ 91
_ ey
o ¢t Uk y
1 @- H n\\_? 1 '@ 70-38 *
h
' c1 :
42 @_ " ' 2 @ 143
, _ N
: c1 3
53 - @_ H Y 0  tert.butyl 8%
- Ly .
c1 M
ul , @ H H: P 1 tert.-butyl 153-157%)
; : N
c1 4 .
Is5 H N 2 tert.-butyl 1256
~ - L.
. ,’II /CF3 Eg‘llr)z;
E h jpn 3 13
46 @' H ““_g 0 -CH 1270, 1160
L 1115,61070
5
3 , ng’cmgi,
e
c1 3
u7 Cl—@- i \:\’LQ . (CooH), O ~Ci, 1 133-135
e % 1
48 - {0 H NLQ 0 -CH, ¢l 101
C1: N -1 )
_Iig 01-@- H NL.\? 2 -CHZ@CI 195-197
+)
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1 2
Forb. R R Az (salt) n R smp. (%)
c j; N. 1l
50 c1 H N af 0 -CH -@CJ. 82-84
' W e 2
. C L * '. 1l )
cl H o+ Q 1 -CH dcl 10b-110"
51 f@‘ DA A\Sa
c J c1
N H
2 01@» B N+ 0 2 -cH -@-Cl 100-105
> M W 2
c1 M
7
53 @- H i 7 0 tert.-butyl 97-¢8
c1 :
. c1 N .
54 @_ H D} 0  tert.butyl 110-1i2
v LN
c1
. .
55 8 - H h‘:—% 0. tert.sputyl 112-1i5
N  —
;
56 (o) H Y 1 tert.~patyl 122-127")
57 ) H N/N? 2 tert.-butyl 180-183
| -
1 ! '
58 c1-@§- H N ) o XOya 128
Lt N
cl N _@_ .
59 - o ‘NQ 0 ¢l 148-150
. 1 L)
, _
60 u-@f " N 0 -CHz-@-Cl 105
N

+)Dias’cereomer blanding
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- (o]
Forb. Rt R2 Az (salt) n R Smp. (C)
£ N 0\37:
7
61 c1-@§- H N\\—{? 0 -cH,{O)c1 120-125
1 A -C y
+).
62 01-<::§- .H r{\_ D 1 -;cx-xz?: »Cc1 125-131
L i ' cL
Ve .
- 63 c1-<§§- H ¥ » 2 .-cxz-@m 163-165
K N :
1 - - cL, _
64 c1-@- H )] " o -CH 1 132-133
: _ o 0
1 ! '
G < et 3
65 {0 H N\\_g 0 tert.-butyl 5-57
- Cl . U .
66 01@— H Q 0 ~CH;  -66-88
, o : . )
re .
6 c1-@— H - N 0 s 95-97
7 , , vy ©-
" pehexs g 4 ’ IR(Film):
69  n-hexyl H NLé?_ 0 —@-01 2945 5830,
- 2850, 1L2§,
1471, 1276,
1132, 1089,
: ) 1008, 818,
. B }|‘ s . . 674 em
70 ‘n-butyl H ) 0 -@ql - IR(fIm): .
) N . - 2950, 2920,

1496, 1472,
1270, 1132,
1089, 1008

818,672¢cm 1

+)Diastereomer blanding
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o)

Forb. RS R° Az (salt)  n R>  smw. (°C)

_ . ' )
' ¢ <0
) C -
72 HyC- H,C- £ Oy 16T
i nga,
9

3 >_ - A N ? © ‘@‘Cl 1471, 1279,
1130, 1050,

- 1007 &35,

673 ¢em
e £
7 ethyl H_ N ] O m-propyl  figs’ 1370

) 1192, 2133,
1603, 81T,
1 675 ecm

7 .
N :
8 @‘ B Ly ¢ -@-Cl 100-103
. Ccl
NG
8 H W4 e
! <::§tl LS 1 tert.putyl 115-115%)
cl N | \ .
V/N .
8 " E \' Ry .
2 @;l LS 2 tert.-hutyl 164-155
y | :
83 n-butyl LY ‘\_’? 0 sert,-Butyl IR(diim):
2958, 14g5,
1459, 1385
1272, 1igo,
1 2158, ":13!"’ -1
. G - 1010, &77 ca -
gy  i-butyl H L 9 ters.-pusyl IR(film):
2952, 2882
1%34; 1657,
1365, 1270,
1189, 1157,
, . 1132, 1007, _.
™ 675 ¢a
85  i-butyl 8 J 0 -@01 1546
| %
86 i-Watyl H ‘Lx;’? 1 -@le 110-112

87 i~butyl H 1 2 '@Cl 140-141
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Forbin—+)
0
(riue"]..se R RS Az (salt) n R Smp. (TC)
cit, P . | N
g8 o) E ‘{\_(:7 tert.-Dutyl 98-101"
= © o |
-89 H (\;? tert.butyl 93-95
F . .
,&7 -@- 107
' - i j c1 1051
92 H (I )
" 1
93 @' i “G? tert.-butyl 106-108
Fs3 :
ok @ H ’k\:{? tert.-butyl U0-43
Hy .
" 95 . - 2 ﬁ;}g tert.-butyl 85-37
oo e ; _
g 3 . oTyrk "
96 @‘ B D‘\L.é? _ tert.-butyl 110-112
. . 3 . .
97 @' H “Cp tert.~putyl 9L-95
<01 .
, . |
% '@— B ‘\\2? Sehyl 59-51
c1 , .
’ ) N ]
99 @" H N\\_? ethyl 103-104

145597
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Forbin-
delse
. gl R° Az (salt) n R amw. (%)

[

100 n~butyl IR(film):

2958, 2g28,
1494, 1274,
1132, 1008, _.
748, 678 em

96-98

-
L

P

162

m
.
e/
o
1
. Q
134
E@

hi] i

v}

s
o
=
=]

‘¢~
o
(@]
1
Q
N‘n
1
(2}
[
@
un
o3
1
o
=

Q
hir]
: Q
]
s .
o’
=
i/
o
,J
[wy
o
=
1
“
.-\
o

106
Ci; .
110 " C). HCL 0 tert.-hutyl 163-170
N .
c1 ’
111 @. H N/\‘@ HCZ 0 n-butyl 136-13¢
. \\_‘



24 145597
Forbin-
_delse
nr. R R Az (salt) R’ Sm. (°c)
-1 : '
112 ‘ :{ C@ . HC1 -c:-z'-cz-zz@ 145-155
R ) 3
113 - ,p.@_ H (N? @-:1 90--92
g
1
114 ?-@ ' H \:\\’_“? @1 119-120
c1 . ) ’_
115 @. - H g_“‘? -@—31 6971
c1 : )
116 @. : H *@ -@-cz. 134138
c1 '
117 H < gert.-putyl IR(Film):
, @" W " 3098, 2950,
‘ , , 1483, 1212,
o ' 1153, 1002,
, 1080, 739," 4
. Cl o 657 em
18 01@- H ‘XC‘,? tert.-pusyl - 94g
" c1 ,'
119. c1 H @\? gert.-butyl | 153-156
- s
120 @i H {,} tert, ~butyl 143-145
i
ot '
g tert.-butyl 160-162
tal @' - v
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Forbin-~
delse 1 3 o
nr. R R Az (salt) n R Sm. (°C)
o1 :
122 @- H @{? tert.-butyl 113-115
Toe1 ,
12 H g «<::>r01 155-158
? @' e 23715
CH, . N
3 N
105  CHo=G-CH, = i N{_» —<::>»c1 33~ 86
375~ 3
~ CH
3
9
CH ¥ .
t 3 M
126  CHy-C-Cily- H (_2 -@-c.. 47 - 51
. CHy.
1
N
@ @ O @ o
. © ¢ G
c1 '
N TR(AL1m):
- - 1 -C3 - -c1 3103, 1386,
128, ot @ B \ :{ 2 @ 1L38, 1378,

-1217, 1090,

1067, 10L8,
1012, 825,
659 em™**

145597
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De nye-i-azolylsulfider, &-azolyl-sulfoxider og «£-azolylsulfoner
og deres salte udviser en betydeligt bredere fungicid virkning

og en overlegen planteforligelighed i forhold til det kendte
1-[2-(2,4~dichlorphenyl)-2-allyloxy-ethyl]-imidazol. De nye aktive
stoffer kan ogsid anvendes i form af deres salte, f.eks. hydrochlo-

rider, oxalater eller nitrater.

Af stor interésse'er de fungicide midler ifglge opfindelsen ved
svampesygdomme i forskellige kulturplanter, f.eks. ved

Ustilago scitamihea (sukkerrdgr)
Hemileia vastatrix (kafferust)
Uromyces fabae eller appendiculatud (bgnnerust)
Puccinia—arten (kornrust)

Erysiphe graminis (kornmeldug)

Botrytis cinera overfor vin, jordber,
Uncinula necator,

Sphaerotheca fuliginea,

Erysiphe cichoracearum,

Podosphaera leucotricha.

Ved kulturplanter forstdr vi i denne sammenhzng iszr hvede, rug,
byg, havre, ris, majs, zbletrz, agurker, bgnner, kaffe, sukker-
rgr, vindrue, jordbzr samt prydplanter i haver.

De aktive stoffer ifglge opfindelsen er systemisk aktive. Den
systemiske aktivitet af disse midler er af szrlig interesse 1
sammenhzng med bekszmpelsen af indre plantesygdomme, f.eks. korn-
rust, kornmeldug.

Midlerne ifglge opfindelsen kan samtidigt undertrykke vaksten af
to eller flere af de angivne svampe og udvise en hgj plantefor-
ligelighed. De til bekazmpelse af de phytopatogene svampe ngd-
vendige anvendte mengder ligger mellem 0,05 og 2 kg aktivt stof/ha

kulturareal.

De aktive stoffer ifglge opfindelsen kan overfgres til de sadvan-
lige formuleringer, sisom oplgsninger, emulsioner, suspensioner,
pulvere, pastaer og granulater. Disse fremstilles pd kendt méde,
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f.eks. ved sammenblanding af det aktive stof med oplgsningsmidler
og/eller bzrestoffer, eventuelt under anvendelse af emulgerings-
midler og dispergeringsmidler, hvorved man i tilfelde af, at man
anvender vand som fortyndingsmiddel, ogs& kan anvende andre or-
ganiske oplgsningsmidler som hjelpeoplgsningsmidler. Som hjzlpe-
stoffer kommer til dette formdl i det vasentligste fglgende 1
betragtning: oplgsningsmidler, sdsom aromater (f.eks. xylen,
benzen), chlorerede aromater (f.eks. chlorbenzener), paraffi-

ner (f.eks. jordoliefraktioner), alkoholer (f.eks. methanol,
butanol), aminer (f.eks. ethanolamin, dimethylformamid) og vand;
berestoffer, sdsom naturlige stenmel (f.eks. kaoliner, lerarter,
talkum, kridt) og syntetiske stenmel (f.eks. hgjdispers kiselsyre,
silicater); emulgeringsmidler, sé&som ikke-ionogene og anioniske
emulgatorer (f.eks. polyoxyethylen-fedtalkohol-ethere, alkyl-
sulfonater og arylsulfonater) og dispergeringsmidler, sdsom
lignin, sulfitaffaldslud og methylcellulose.

Formuleringerne indeholder i almindelighed mellem 0,1 og 95 vegt-
procent aktivt stof, fortrinsvis mellem 0,5 og 90 %. Formulerin-
gerne eller de pd basis deraf fremstillede brugsferdige prapara-
ter, sdsom oplgsninger, emulsioner, suspensioner, pulvere, pasta-
er eller granulater, anvendes pd kendt m&de, f.eks. ved udsprgjt-
ning, tégedannelse, forstgvning, udstrgning, bejdsning eller ud-

heldning.

Forbindelserne ifslge opfindelsen kan ved disse anvendelsesformer
ogsd foreligge sammen med andre aktive stoffer, f.eks. herbicider,
insekticider, vekstregulerende midler og fungicider, eller blandes

med gedningsmidler.

Til de fglgende forsgg, som i1lustrerer den fungicide aktivitet
af forbindelserne ifglge opfindelsen, anvendtes af sammenlignings-

grunde fglgende kendte aktive stof:

c
N - -
Ngi/;N~CH2-?H- c1

= (A)
0-CH,-CH=CH,

kendt fra DE-offentliggerelsesskrift nr. 20 63 857
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EKSEMPEL 10

Blade af i urtepotter fremdrevne bygkimplanter af arten "Firl-
becks Union" besprdjtes med vandige emulsioner af 80% (vagtpro-
cent) aktivt stof og 20% emulgeringsmiddel og pudres efter den
begyndende tgrring af sprgjtebelagningen med oidier (sporer) af
bygmeldug (Erysiphe graminis var. hordei). Forsggsplanterne
opstilles derp& i drivhus ved temperaturer mellem 20 og 22°

og 75 til 80% relativ luftfugtighed. Efter 10 dages forldb be-
dgmmes omfanget af svampeudviklingen af meldug.
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0 = intet angreb, aftrappet til 5 = totalt angreb.

Aktivt stof Angreb af bladene efter sprgjtninger med
spr¢jteveske med aktivt stof

0,05 0,025

w 3 o\ =

10
12
14
15
18
21
25
26
27
30
31
4o
41
48
50
54
59
64
65
80
85
90
92
9l
104
113
114
115
116
125

W W oo Euw O W

n
W O W W o
N

2-3

OOOOOOOOOOOOOOOOOOF\)OOOOOOOOOOOOOON
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Aktivt stof Angreb af bladene efter sprgjtninger med
sprgjteveske med aktivt stof
0,05 0,025
126 0
127
Kontrol (ubehandlet) 5

EKSEMPEL 11

Svarende til det i eksempel 10 beskrevne behandler man blade af i
urtepotter fremdrevne hvedekimplanter af arten "Jubilar", og
de inficeres med oidier (sporer) af hvedemeldug (Erysiphe graminis

var. tritici) og behandles i gvrigt som angivet i eksempel 10.

Aktivt stof Ahgreb af bladene efter sprgjtninger med
sprgjteveske med aktivt stof
0,05 0,025

b~ 0 2
30 0 0
o 0 2
80 0 0
85 0 0
90 0 0
92 0 0
94 0 0
104 0 0
113 0 0
114 0 0
115 0 0
116 0 0
125 0 0
126 0 0
127 0 1
128 0 2
A 1 3
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Aktivt stof Angreb af bladene efter sprgjtninger med
sprgjteveske med aktivt stof
0,05 - 0,025
Kontrol (ubehandlet) 5

EKSEMPEL 12

Hvedebrunrust

Blade af i urtepotter fremdrevne hvedekimplanter af arten "Ju-
bilar" inficeres kunstigt i 2L timer fdr sprgjtningen med sporer
af hvedebrunrust (Puccinia recondita) og opstilles ved 20 til 25°¢
i et vanddampmzttet kammer. Derpd besprgjtes planterne med van-
dige emulsioner af 80% (vagtprocent) aktivt stof og 20% emulge-
ringsmiddel. Efter den begyndende tgrring af sprgjtebelazgningen ‘
opstilles forsggsplanterne i drivhus ved temperaturer mellem 20

og 22°C og 75 til 80% relativ luftfugtighed. Efter 10 dages
forlgb bedgmmes omfanget af’rﬁstsvampeudviklingen.

Aktivt stof Angreb af bladene efter sprgjtninger med
sprégjtevesker med aktivt stofl

12
27
30
80
85
90
92
104
113
114
116
125
126
127

UOOOOOOOOOOOOOOON
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Aktivt stof Angreb af bladene efter sbr¢jtninger med
sprgjtevesker med aktivt stof

Kontrol (ubehandlet) 5
EKSEMPEL 13

Man blander 90 vaegtdele af forbindelse 1 med 10 vegtdele N-
methyl-<«-pyrrolidon, hvorved der fremkommer en oplgsning, der er
velegnet til anvendelse i form af meget smé& dréber.

EKSEMPEL 14

20 vegtdele af forbindelsen 2 oplgses i en blanding, der bestér
af 80 vegtdele xylen, 10 vegtdele af tillejringsproduktet af

8 til iO,mol ethylenoxid til 1 mol oliesyre-N-monoethanolamid,

5 vegtdele calciumsalt af dodecylbenzensulfonsyre og 5 vagtdele
af tillejringsproduktet af 40 mol ethylenoxid til 1 mol ricinus-
olie. Ved udhzldning og fin fordeling af oplgsningen i 100.000
vegtdele vand opndr man en vandig dispersion, der indeholder
0,02 vegtprocent af det aktive stof.

EXKSEMPEL 15

20 vegtdele af forbindelsen 3 oplgses i en blanding, der bestér

af 40 vegtdele cyclohexanon, 30 vagtdele isobutanol, 20 vegtdele
af tillejringsproduktet af 7 mol ethylenoxid og 1 mol isooctyl~

phenol og 10 vegtdele af tillejringsproduktet af 40 mol ethylen-
oxid til 1 mol ricinusolie. Ved udhzldning og fin fordeling af

oplgsningen i 100.000 vegtdele vand opnir man en vandig disper-

sion, der indeholder 0,02 vaegtprocent af det aktive stof.

EXKSEMPEL 16

20 vegtdele af forbindelsen 1 oplgses i en blanding, der bestér
af 25 vegbdele cyclohexanol, 65 vagtdele af en mineralolie med
kogepunkt 210 til 280°C og 10 vagtdele af tillejringsproduktet
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af 40 mol ethylenoxid til 1 mol ricinusolie. Ved udhsldning
og fin fordeling af oplgsningen i 100.000 vzgtdele vand opndr
man en vandig dispersion, der indeholder 0,02 vaegtprocent af det

aktive stof.

EKSEMPEL 17

20 vegtdele af det aktive stof 2 blandes godt med 3 vagtdele af
natriumsaltet af diisobutylnaphthalen-«-sulfonsyre, 17 vagtdele
af natriumsaltet af en ligninsulfonsyre fra en sulfit-affaldslud
og 60 V&gtdele pulverformig kiselsyregel og formales i en hammer-
mglle., Ved fin fordeling af blandingen i 20.000 vegtdele vand
opndr man en sprgjtevaske, der indeholder 0,1 vegbtprocent af det
aktive stof.

EKSEMPEL 18

% vegtdele af forbindelsen 3 blandes grundigt med 97 vagtdele
findelt kaolin. Man opndr pa denne méde et pudringsmiddel, der
indeholder 3 vagtprocent af det aktive stof.

EKSEMPEL 19

30 vagbdele af forbindelsen I} plandes grundigt med en blanding
af 92 vaegtdele pulverformig kiselsyregel og 8 vegtdele paraffin-
olie, der blev sprgjtet pd overfladen af denne kiselsyregel.

P4 denne m&de opndr man et praparat af det aktive stof med god

adh®sionsevne.

EXSEMPEL 20

40 vaegtdele af det aktive stof 1 blandes grundigt med 10 dele
natriumsalt af et phenolsulfonsyre-urinstof-formaldehyd-kondensat,
2 dele kiselgel og 48 dele vand. Man opndr en stabil dispersion.
Ved fortynding med 100.000 vagtdele vand opnir man p& denne méde
en vandig dispersion, der indeholder 0,04 vagtprocent aktivt stof.
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EKSEMPEL 21

20 dele af det aktive stof 2 blandes grundigt med 2 dele calcium-
salt af dodecylbenzensulfonsyre, 8 dele fedtalkohol-polyglycol-
ether, 2 dele natriumsalt af et phenolsulfonsyre-urinstof-form-
aldehyd-kondensat og 68 dele af en paraffinisk mineralolie. Man

opnidr en stabil, olieagtig dispersion.
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Patentkravwv:

a-azolylsulfider og disses derivater til anvendelse i1 fungicider
til plantebeskyttelse, kendetegne t ved, at de er forbin-
delser med formlen

R% (0)

1 ! S - R3

R™ - ? - (1)
Az

hvor

R1 betyder Cl—C6 alkyl eller C6-C10 aryl, der eventuelt er sub-
stitueret med nitro, cyano, 01—04 alkyl, halogen eller trifluor-
methyl,

R2 hydrogen eller Cl'Ca alkyl,
R3 Cl-Cq alkyl, CZ'C4 alkenyl, phenyl, der eventuelt er substitue-
ret med halogen, methyl eller methoxy, eller C7~C8 aralkyl, der

eventuelt er substitueret med halogen eller trifluormethyl,

Az imidazol-yl, pyrazol-l-yl, 1,2,4-triazol-l-yl, 1,2,4-triazol-
-4-y1, tetrazol-l-yl eller tetrazol-2-yl og

n 0, 1 eller 2,

samt disses salte.

Fremdragne publikationer:

DE offentliggerelsesskrift nr. 2541833
J. Chem.Soc., Perkin Transactions I (1975), 1670-71.
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