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(57) Abstract

The invention concerns a fungicidal mixture contain-
ing: a) an oxime ether carboxylic acid amide of formula (I),
in which R stands for hydrogen or halogen; and b) ()-(2-
chlorophenyl)(4-chlorophenyl)(pyrimidin-5-yl)methanol of
formula (i) in a synergistically active amount.

(57) Zusammenfassung

Fungizide = Mischung, enthaltend a) ein
Oximethercarbonséureamid der Formel (I), in der R fiir
Wasserstoff oder Halogen steht und b) (+)-(2-Chlorphenyl)
(4-chlorphenyl)(pyrimidin-5-yl)methanol der Formel (i) in
einer synergistisch wirksamen Menge.

CHj
™ CH,ON==C— C == NOCH3 M
C=NOCHj3
CONHCH3
R
(3]

TH \ (D
OO

NN




LEDIGLICH ZUR INFORMATION

Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbdgen der Schriften, die internationale

Anmeldungen gemdss dem PCT veroffentlichen.

AM Armenien GB
AT Osterreich GE
(AU Australien GN
BB Barbados GR
BE Belgien HU
BF Burkina Faso IE
BG Bulgarien IT
BJ Benin JP
BR Brasilien KE
BY Belarus KG
CA Kanada KP
CF Zentrale Afrikanische Republik KR
CcG Kongo KZ
CH Schweiz LI
CIL Cote d’Ivoire LK
CM Kamerun LR
CN China LK
cs Tschechoslowakei LU
CZ Tschechische Republik LV
DE Deutschland MC
DK Dinemark MD
EE Estland MG
ES Spanien ML
FI Finnland MN
FR Frankreich MR
GA Gabon MW

Vereinigtes Konigreich
Georgien

Guinea
Griechenland
Ungamn

Irland

Ttalien

Japan

Kenya
Kirgisistan
Demokratische Volksrepublik Korea
Republik Korea
Kasachstan
Liechtenstein

Sri Lanka
Liberia

Litauen
Luxemburg
Lettland

Monaco
Republik Moldau
Madagaskar

Mali

Mongolei
Mauretanien
Malawi

Mexiko

Niger

Niederlande
Norwegen
Neuseeland

Polen

Portugal

RumZnien

Russische Foderation
Sudan

Schweden

Singapur

Slowenien

Slowakei

Senegal

Swasiland

Tschad

Togo

Tadschikistan
Trinidad und Tobago
Ukraine

Uganda

Vereinigte Staaten von Amerika
Usbekistan

Vietnam

3
=



WO 97/06680 PCT/EP96/03386

FUNGIZIDE MISCHUNGEN EINES OXIMETHERCARBONSAUREAMIDS MIT FENARIMOL.

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine fungizide Mischung, wel-
che

a) ein Oximethercarbonsdureamid der Formel I,
10

CH;

™ CH,0N== C— C == NOCHj

C=NOCHj3
15
CONHCHj;
R

in dér R fir Wasserstoff oder Halogen steht
20 und

b) (x)-(2-Chlorphenyl) (4-chlorphenyl) (pyrimidin-5-yl)methanol

25 o c1\

I

30 N N
in einer synergistisch wirksamen Menge enthdlt.

AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Bekampfung von

35 Schadpilzen mit Mischungen der Verbindungen I und II und die Ver-
wendung der Verbindung I und der Verbindung II zur Herstellung
derartiger Mischungen.

Die Verbindungen der Formel I, ihre Herstellung und ihre Wirkung

40 gegen Schadpilze ist aus der Literatur bekannt (WO-A 95/18,789).
Ebenfalls bekannt ist die Verbindung II (GB-A 1,218,623; common
name: Fenarimol), deren Herstellung und deren Wirkung gegen
Schadpilze.

45 Im Hinblick auf eine Senkung der Aufwandmengen und eine Verbesse-
rung des Wirkungsspektrums der bekannten Verbindungen lagen der
vorliegenden Erfindungen Mischungen als Aufgabe zugrunde, die bei
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verringerter Gesamtmenge an ausgebrachten Wirkstoffen eine ver-
besserte Wirkung gegen Schadpilzen aufweisen (synergistische
Mischungen) .

DemgemdB wurde die eingangs definierte Mischung gefunden. Es
wurde auBerdem gefunden, daB sich bei gleichzeitiger gemeinsamer
oder getrennter Anwendung der Verbindung I und der Verbindung II
oder bei Anwendung der Verbindung I und der Verbindungen II nach-
einander Schadpilze besser beké&mpfen lassen als mit den Einzel-
verbindungen.

Die Verbindungen der Formel I kénnen in Bezug auf die C=N -Dop-
pelbindung in der E- oder der Z-Konfiguration (in Bezug auf die
Gruppierung Carbonsdurefunktion) vorliegen. DemgemdB kénnen sie
in der erfindungsgemd&Ben Mischung jeweils entweder als reine E-
oder Z-Isomere oder als E/Z-Isomerenmischung Verwendung finden.
Bevorzugt findet jeweils die E/Z-Isomerenmischung oder das E-Iso-
mere Anwendung, wobei das E-Isomere bei der Verbindung I beson-
ders bevorzugt ist.

R in der Formel I steht fir Wasserstoff oder ein Halogenatom wie
Fluor, Chlor, Brom und Iod, besonders Wasserstoff, Fluor und
Chlor, insbesondere Wasserstoff oder Fluor.

Die Verbindungen I und die Verbindung II sind wegen des basischen
Charakters der NH- bzw. OH-Gruppierung in der Lage, mit anorgani-
schen oder organischen Sduren oder mit Metallionen Salze oder
Addukte zu bilden.

Die C=N-Doppelbindungen der Oximethergruppierungen in der Seiten-
kette der Verbindungen I kdénnen jeweils als reine E- oder Z-Iso-
mere oder als E/Z-Isomerengemische vorliegen. Die Verbindungen I
kénnen sowohl als Isomerengemische als auch als reine Isomere in
den erfindungsgeméfen Mischungen verwendet werder. Im Hinblick
auf ihre Verwendung werden insbesondere Verbindungen I bevorzugt,
in denen beide Oximethergruppierungen in der Seitenkette in der
E-Konfiguration vorliegen (E/E).

Beispiele fir anorganische Sauren sind Halogenwasserstoffséuren
wie Fluorwasserstoff, Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und Jod-
wasserstoff, Schwefelsidure, Phosphorsdure und Salpetersaure.

Als organischen Sduren kommen beispielsweise Ameisensdure, Koh-
lensidure und Alkansduren wie Essigsdure, Trifluoressigsdure, Tri-
chloressigsdure und Propionsaure sowie Glycolsdure, Thiocyan-
sdure, Milchsdure, Bernsteinsdure, Zitronensdure, Benzoesédure,
Zimtsdure, Oxalsdure, Alkylsulfonsduren (Sulfonsduren mit gerad-
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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 Phosphorsiurereste tra-
gen), wobei die Alkyl- bzw. Arylreste weitere Substituenten tra-
gen kénnen, z.B. p-Toluolsulfonsdure, Salizylsdure, p-Aminosali-
zylsaure, 2-Phenoxybenzoesdure, 2-Acetoxybenzoesiure etc.

Als Metallionen kommen insbesondere die Ionen der Elemente der
zweiten Hauptgruppe, insbesondere Calzium 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 und andere in
Betracht. Besonders bevorzugt sind die Metallionen der Elemente
der Nebengruppen der vierten Periode. Die Metalle kénnen dabei in
den verschiedenen ihnen zukommenden Wertigkeiten vorliegen.

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 Schidlinge wie Insekten,
Spinntiere oder Nematoden, oder auch herbizide oder wachstums-
regulierende Wirkstoffe oder Diingemittel beimischen kann.

Die Mischungen der Verbindungen I und II bzw. die gleichzeitige
gemeinsame oder getrennte Verwendung der Verbindungen I und II
zeichnen sich durch eine hervorragende Wirkung gegen ein breites
Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der
Klasse der Ascomyceten und Basidiomyceten, aus. Sie sind z.T. sy-
stemisch wirksam und kénnen daher auch als Blatt- und Boden-
fungizide eingesetzt werden.

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

Insbesondere eignen sie sich zur Bekampfung der folgenden
pflanzenpathogenen Pilze: Erysiphe graminis (echter Mehltau) an
Getreide, Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an
Kirbisgewdchsen, Podosphaera leucotricha an Apfeln, Uncinula
necator an Reben, Puccinia-Arten an Getreide, Rhizoctonia-Arten
an Baumwolle, Reis und Rasen, Ustilago-Arten an Getreide und Zuk-
kerrohr, Venturia inaequalis (Schorf) an Apfeln, Helminthospori-
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um-Arten an Getreide, Rhynosporium Secalis, Septoria nodorum an
Weizen, Botrytis cinera (Grauschimmel) an Erdbeeren und Reben,
Cercospora arachidicola an Erdnissen, Pseudocercosporella
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 gemeinsam oder ge-
trennt oder nacheinander aufgebracht werden, wobei die Reihen-
folge bei getrennter Applikation im allgemeinen keine Auswirkung
auf den Bekadmpfungserfolg hat.

Die Verbindungen I und II werden uUblicherweise in einem Gewichts-
verhdltnis von 10:1 bis 0.1:1, vorzugsweise 5:1 bis 0.2:1, ins-
besondere 3:1 bis 0.3:1 angewendet.

Die Aufwandmengen der erfindungsgemdfen Mischungen liegen je nach
Art des gewinschten Effekts bei 0,01 bis 3 kg/ha, vorzugsweise
0,01 bis 1,5 kg/ha, insbesondere 0,01 bis 0,5 kg/ha. Die Aufwand-
mengen liegen dabei f£4r die Verbindungen I bei 0,005 bis 0,5
kg/ha, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 kg/ha, insbesondere 0,005 bis
0,3 kg/ha. Die Aufwandmengen fur die Verbindung II liegen ent-
sprechend bei 0,005 bis 0,5 kg/ha, vorzugsweise 0,01 bis 0,5
kg/ha, insbesondere 0,01 bis 0,3 kg/ha.

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

Sofern fir Pflanzen pathogene Schadpilze zu bekampfen 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 bestiuben der Samen, der Pflanzen oder der Bdéden
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 kénnen beispielsweise in Form von di-
rekt versprihbaren Loésungen, Pulver und Suspensionen oder in Form
von hochprozentigen wdBrigen, 6ligen oder sonstigen Suspensionen,
Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Stdubemitteln,
Streumitteln oder Granulaten aufbereitet und durch Versprihen,
Vernebeln, Verstduben, Verstreuen oder Giefen angewendet werden.
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Die Anwendungsform ist abhangig vom Verwendungszweck; sie soll in
jedem Fall eine méglichst feine und gleichmdBige Verteilung der
erfindungsgemdfen Mischung gewdhrleisten.

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

Als oberfldchenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-,
Ammoniumsalze von aromatischen Sulfonsduren, z.B. Lignin-,
Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonsiure, sowie von
Fettsduren, Alkyl- und Alkylarylsulfonaten, Alkyl-, Laurylether-
und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta-
und Octadecanole oder Fettalkoholglycolethern, Kondensationspro-
dukte von sulfoniertem Naphthalin und seinen Derivaten mit Form-
aldehyd, 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 Rizinusdél, Polyoxyethylen-
alkylether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglycoletherace-
tat, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Methylcellulose in
Betracht.

Pulver Streu- und Stédubemittel kénnen durch Mischen oder gemein-
sames Vermahlen der Verbindungen I oder II oder der Mischung aus
den Verbindungen I und II mit einem festen Tragerstoff herge-
stellt werden.

Granulate (z.B. Umhillungs-, Imprdagnierungs- oder Homogen-
granulate) werden lblicherweise durch Bindung des Wirkstoffs oder
der Wirkstoffe an einen festen Trédgerstoff hergestellt.

Als Fillstoffe bzw. feste Trdgerstoffe dienen beispielsweise
Mineralerden wie Silicagel, Kieselsduren, Kieselgele, Silikate,
Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L&B, Ton, Dolo-
mit, Diatomeenerde, Kalzium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid,
gemahlene Kunststoffe, sowie Diingemittel wie Ammoniumsulfat,
Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Pro-
dukte wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- und NuBschalenmehl,
Cellulosepulver oder andere feste Tragerstoffe.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%,
vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% einer der Verbindungen I oder II
bzw. der Mischung aus den Verbindungen I und II. Die Wirkstoffe
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werden dabei in einer Reinheit von 90 % bis 100 %, vorzugsweise
95 % bis 100 % (nach NMR- oder HPLC-Spektrum) eingesetzt.

Die Verbindungen I oder II bzw. die Mischungen oder die entspre-
chenden Formulierungen werden angewendet, indem man die Schad-
pilze, die von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Samen, Bdden, Fla-
chen, Materialien oder Raume mit einer fungizid wirksamen Menge
der Mischung, bzw. der Verbindungen I und II bei getrennter Aus-
bringung, behandelt. Die Anwendung kann vor oder nach dem Befall
durch die Schadpilze erfolgen.

Beispiele zur synergistischen Wirkung der erfindungsgemiBen
Mischungen gegen Schadpilze

Die fungizide Wirkung der Verbindungen und der Mischungen lieB
sich durch folgende Versuche zeigen:

Die Wirkstoffe wurden getrennt oder gemeinsam als 10 %-ige Emul-
sion in einem Gemisch aus 70 Gew.-% Cyclohexanon, 20 Gew.-% Neka-
nil® LN (Lutensol® AP6, Netzmittel mit Emulgier- und Dispergier-
wirkung auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) und 10 Gew.-%
Emulphor® EL (Emulan® EL, Emulgator auf der Basis ethoxylierter
Fettalkohole) aufbereitet und entsprechend der gewinschten
Konzentration mit Wasser verdinnt.

Die Auswertung erfolgte Feststellung der befallenen Blattflichen
in Prozent. Diese Prozent-Werte wurden in Wirkungsgrade umgerech-
net. Die zu erwartenden Wirkungsgrade der Wirkstoffmischungen
wurden nach der Colby Formel [R.S. Colby, Weeds 15, 20-22 (1967)]
ermittelt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verglichen.

Colby Formel:
E=x+y - xy/100
E zu erwartender Wirkungsgrad, ausgedrickt in % der unbe-
handelten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus den Wirk-

stoffen A und B in den Konzentrationen a und b

X der Wirkungsgrad, ausgedrickt in % der unbehandelten Kon-
trolle, beim Einsatz des Wirkstoffs A in der Konzentration a

Y der Wirkungsgrad, ausgedrickt in % der unbehandelten Kon-
trolle, beim Einsatz des Wirkstoffs B in der Konzentration b
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Der Wirkungsgrad (W) wurde nach der Formel von Abbot wie folgt
bestimmt:

W= (1-a)-100/p

a entspricht dem Pilzbefall der behandelten Pflanzen in % und
B entspricht dem Pilzbefall der unbehandelten (Kontroll-)
Pflanzen in %

Bei einem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandel-
ten Pflanzen demjenigen der unbehandelten Kontrollpflanzen; bei
einem Wirkungsgrad von 100 wiesen die behandelten Pflanzen keinen
Befall auf.

Die zu erwartenden Wirkungsgrade der Wirkstoffmischungen wurden
nach der Colby Formel ermittelt und mit den beobachteten Wir-
kungsgraden verglichen.

Wirkung gegen Puccinia recondita (Weizenbraunrost)

Blatter von Weizensdmlingen (Sorte “Kanzler”) wurden mit Sporen
des Braunrosts (Puccinia recondita) bestdubt. Die so behandelten
Pflanzen wurden 24h bei 20-22°C und einer relativen Luftfeuchtig-
keit von 90-95% inkubiert und anschlieBend mit der wéaBrigen Wirk-
stoffaufbereitung behandelt. Nach weiteren 8 Tagen bei 20-22°C und
65-70% relativer Luftfeuchtigkeit wurde das AusmaB der Pilzent-
wicklung ermittlelt. Die Auswertung erfolgte visuell.

Wirkstoff Aufwandmenge [ppm] Wirkungsgrad [%]
unbehandelt -/- 0
8 0
I.a (R = H)
4 0
8 9
I.b (R =F) 4 9
2 9
8 0
I1 4 0
2 0
Wirkstoff Aufwandmenge / Wirkungsgrad
irkstoffe : % ]
Mischungsverhaltnis beobachtet berechnet
g8 +8/1:1 61 0
I.a + II
4 +4 /1 :1 35 0




WO 97/06680 PCT/EP96/03386
8
_ Aufwandmenge / Wirkungsgrad
Wirkstoffe Mischungsverhaltnis beobachtet berechnet

8+8/1:1 87 9

5 [I.b + II 4 +4 /1 :1 80 9

2+2/1:1 48 9
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Patentanspriche

Fungizide Mischung, enthaltend

a) ein Oximethercarbonsdureamid der Formel I,
CH3

™ CH,ON==C— C = NOCHj

C=NOCHj

CONHCH;
R

in der R fur Wasserstoff oder Halogen steht
und

b)  (+)-(2-Chlorphenyl) (4-chlorphenyl) (pyrimidin-5-yl)metha-
nol

Cl
P
o0
1

N N
in einer synergistisch wirksamen Menge.

Fungizide Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB das Gewichtsverhdltnis der Verbindungen I zu der Ver-
bindung II 10:1 bis 0,1:1 betréagt.

Verfahren zur Bekdmpfung von Schadpilzen, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die
von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Samen, Bdden, Flé&chen,
Materialien oder Rdume mit einer Verbindung der Formel I ge-
maB Anspruch 1 und der Verbindung der Formel II gemdB An-
spruch 1 behandelt.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man
eine Verbindung I gemdB Anspruch 1 und die Verbindung II ge-
maB Anspruch 1 gleichzeitig gemeinsam oder getrennt oder
nacheinander ausbringt.



WO 97/06680 PCT/EP96/03386

10

15

20

25

30

35

40

45

10
Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen freizu-
haltenden Pflanzen, Samen, Bdéden, Flachen, Materialien oder
Rdume mit 0,005 bis 0,5 kg/ha einer Verbindung I gemiB An-
spruch 1 behandelt.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da8 man
die Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen freizu-
haltenden Pflanzen, Samen, Bdéden, Flachen, Materialien oder
R&ume mit 0,05 bis 0,5 kg/ha der Verbindung II gemdB Anspruch
1 behandelt.

Verwendung einer Verbindung I gemdB Anspruch 1 zur Herstel-
lung von fungizid wirksamen synergistischen Mischungen gemi8
Anspruch 1.

Verwendung der Verbindung II gemdR Anspruch 1 zur Herstellung
von fungizid wirksamen synergistischen Mischungen gemi&B An-
spruch 1.
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