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(57) Abstract

(la)

The invention concemns a fungicidal mixture which contains as active constituents: a;) the oxime ether carboxylic acid ester for
formula (Ia) of one ot its salts or addition compounds; and/or az) a carbamate of formula (Ib), in which X designates CH and N, n stands
for 0, 1 or 2, and R designates halogen, C;-C4 alkyl and C;-C4 alkyl halide, of one its salts or addition products, wherein the R groups
can be different when n stands for 2; and b) iminoctadines of formula (II) Ho2N-C(=NH)-NH-(CH2)3-NH-(CH2)s-NH-C(=NH)-NH: of one
of its salts or addition products, in a synergistically effective amount. The invention also concems the use of this mixture as fungicide.




(57) Zusammenfassung

Fungizide Mischung, welche als aktive Bestandteile a|) den Oximethercarbonsiureester der Formel (Ia) eines seiner Salze oder
Addukte, und/oder az) ein Carbamat der Formel (Ib), in der X CH und N bedeutet, n fiir 0, 1 oder 2 steht und R Halogen, C;-Cs-Alkyl
und C)-Cs-Halogenalky! bedeutet, wobei die Reste R verschieden sein kénnen, wenn n fiir 2 steht, eines seiner Salze oder Addukte,
sowie b) Iminoctadine der Formel (II) HoN-C(=NH)-NH-(CH3)s-NH-(CH;)s-NH-C(=NH)-NH3, eines seiner Salze oder Addukte, in einer
synergistisch wirksamen Menge enthilt, sowie ihre Verwendung zur Bek4mpfung von Schadpilzen.
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Fungizide Mischungen
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine synergistische fungizide
Mischung, welche als aktive Bestandteile

a;) den Oximethercarbonsdureester der Formel Ia

CHs
@/ 0\/
C=NOCH,

CO,CH,

(la)

eines seiner Salze oder Addukte, und/oder

a;) ein Carbamat der Formel Ib,

~ 'y

C N—N
"~ M~ ook, (&)
& o

in der X CH und N bedeutet, n fir 0, 1 oder 2 steht und R
Halogen, C;-C4-Alkyl und C;-C¢-Halogenalkyl bedeutet, wo-
bei die Reste R verschieden sein kénnen, wenn n fir 2
steht, eines seiner Salze oder Addukte, sowie

b) Iminoctadine II
HaN-C(=NH)-NH-CH2)g~NH—CHz)g-NH-C(=NH)-NH, (i

eines seiner Salze oder Addukte, in einer synergistisch wirksamen
Menge enthdlt.

AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Bekdmpfung von
Schadpilzen mit Mischungen der Verbindungen I und II und die Ver-
wendung der Verbindung I und der Verbindung II zur Herstellung
derartiger Mischungen.

Die Verbindung der Formel Ia, ihre Herstellung und ihre Wirkung
gegen Schadpilze ist bekannt aus EP-A 253 213. Die WO-A 96/01, 256
und WO-A 96/01,258 beschreiben Verbindungen der Formel Ib, deren
Herstellung und deren Verwendung. Ebenfalls bekannt ist die
Verbindung II (common name: Iminoctadine), deren Herstellung und
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2
deren Wirkung gegen Schadpilze (vgl. "pasticide Manual”,
Seite 593).

Im Hinblick auf eine Senkung der Aufwandmengen und eine Verbesse-
rung des Wirkungsspektrums der bekannten Verbindungen I und II
lagen der vorliegenden Erfindung Mischungen als Aufgabe zugrunde,
die bel verringerter Gesamtmenge an ausgebrachten Wirkstoffen
eine verbesserte Wirkung gegen Schadpilzen aufweisen (synergisti-
sche Mischungen).

DemgemaB wurde die eingangs definierte Mischung gefunden. Es
wurde auBerdem gefunden, daB sich bei gleichzeitiger, und zwar
gemeinsamer oder getrennter Anwendung der Verbindung I und der
Verbindung II oder bei Anwendung der Verbindungen Ia und/oder Ib
und der Verbindungen II nacheinander Schadpilze besser bekampfen
lassen, als mit den Einzelverbindungen allein.

Die Formel Ib reprdsentiert insbesondere Carbamate, in denen die
Kombination der Substituenten einer Zeile der folgenden Tabelle

entspricht:

o X
CH30 N NI —-—\?\l (ib)
\W "~ OCHj; @ R,
(o]
NT. X R
I.1 N 2-F
I.2 N 3-F
I.3 N 4-F
1.4 N 2-Cl
I.5 N 3-C1
I.6 N 4-C1
1.7 N 2-Br
I.8 N 3-Br
I.9 N 4-Br
I.10 N 2-CH;
I.11 N 3-CH;
I.12 N 4—CH,
I.13 N 2-CH3CH3
I.14 N 3-CH2CH3
1.15 N 4-CH,CH,
I.16 N 2-CH(CH3) 2
1.17 N 3-CH(CH3) 2
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Nr X Rp
1.18 N 4-CH(CH3) 5
I.19 N 2-CF;
I.20 N 3-CF;,
I.21 N 4-CF,
1.22 N 2,4-F,
I.23 N 2,4-Cl,
I.24 N 3,4-C1;
I1.25 N 2-Cl, 4-CHj;
I.26 N 3-Cl, 4-CH,
I.27 CH 2~F
I.28 CH 3-F
I.29 CH 4-F
1.30 CH 2-Cl1
I.31 CH 3-C1
I.32 CH 4-C1
I.33 CH 2-Br
1.34 CH 3-Br
I.35 CH 4-Br
I.36 CH 2~CHj
I1.37 CH 3-CH3
.38 CH 4-CH;
1.39 CH 2-CH,CH3
I.40 CH 3-CH,CH,4
1.41 CH 4-CH,CH;
I1.42 CH 2-CH{CH3) 2
I1.43 CH 3-CH(CH3) 2
I.44 CH 4~-CH (CH3) 3
I.45 CH 2-CF3
I.46 CH 3-CF;
I1.47 CH 4-CF;
I.48 CH 2,4~F;
I1.49 CH 2,4-Cl,
I.50 CH 3,4-Cl,
I.51 CH 2-Cl, 4-CHj
I.52 CH 3-Cl, 4-CH;

Besonders bevorzugt werden die Verbindungen I.12, I.23, I.32 und

I.38.




10

15

20

25

30

35

40

45

WO 98/01033 PCT/EP97/03378

4
Die Verbindungen Ia und Ib sind wegen des basischen Charakters
der Oximether-Einheit in der Lage, mit anorganischen oder organi -
schen Sduren oder mit Metallionen Salze oder Addukte zu bilden.

Beispiele fir anorganische Sduren sind Halogenwasserstoffsiuren
wie Fluorwasserstoff, Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und Jod-
wasserstoff, ferner Kohlensdure, Schwefels&ure, Phosphorsdure und
Salpetersdure.

Als organischen Sduren kommen beispielsweise in Betracht: Amei-
sensdure und Alkansduren wie Essigsdure, Trifluoressigsiure, Tri-
chloressigsdure und Propionsdure sowie Glycolsdure, Thiocyan-
saure, Milchsdure, Bernsteinsdure, Zitronensaure, Benzoesdure,
Zimtsdure, Oxalsdure, Alkylsulfonsduren (Sulfonsiduren mit gerad-
kettigen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoff -
atomen), Arylsulfonséduren 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 Phosphorséurereste
tragen), wobei die Alkyl- bzw. Arylreste weitere Substituenten
tragen kénnen, z.B. p-Toluolsulfonséiure, Salizylsdure, p-Aminosa-
lizylsédure, 2-Phenoxybenzoesiure, 2-Acetoxybenzoesdure etc.

Als Metallionen kommen insbesondere die Ionen der Elemente der
ersten bis achten Nebengruppe, vor allem Chrom, Mangan, Eisen,
Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und daneben der zweiten Hauptgruppe,
vor allem Calcium und Magnesium, der dritten und vierten Haupt -
gruppe, insbesondere Aluminium, Zinn und Blei in Betracht. Die
Metalle kénnen dabei gegebenenfalls in verschiedenen ihnen zukom-
menden Wertigkeiten vorliegen.

Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die
reinen Wirkstoffe I und II ein, denen man weitere Wirkstoffe ge-
gen Schadpilze oder gegen andere Schidlinge wie Insekten, Spinn-
tiere oder Nematoden oder auch herbizide oder wachstumsregu-
lierende Wirkstoffe oder Diingemittel beimischen kann.

Die Mischungen aus den Verbindungen I und II bzw. die Verbin-
dungen I und II gleichzeitig, gemeinsam oder getrennt angewandt,
zeichnen sich durch eine hervorragende Wirkung gegen ein breites
Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der
Klasse der Ascomyceten, Basidiomyceten, Phycomyceten und Deutero-
myceten aus. Sie sind z.T. systemisch wirksam und kénnen daher
auch als Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden.
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5
Besondere Bedeutung haben sie fir die Bekampfung 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 sowie an einer Vielzahl von Samen.

Insbesondere eignen sie sich zur Bekdmpfung 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-
um-Arten an Getreide, Septoria nodorum an Weizen, Botrytis cinera
(Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemise, Zierpflanzen 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, und zwar gemeinsam
oder getrennt, oder nacheinander aufgebracht werden, wobei die
Reihenfolge bei getrennter Applikation im allgemeinen keine Aus-
wirkung auf den Bekampfungserfolg hat.

Die Verbindungen I und II werden iblicherweise in einem Gewichts-
verhdaltnis von 10:1 bis 0,05:2, vorzugsweise 5:1 bis 0,05:1, ins-
besondere 1:1 bis 0,05:1 angewendet. Dabei bezieht sich die Menge
an Verbindungen I auf Ia oder Ib oder ggf. auf eine Mischung aus

Verbindungen Ia und Ib.

Die Aufwandmengen der erfindungsgemdBen Mischungen liegen, vor
allem bei landwirtschaftlichen Kulturflédchen, je nach Art des ge-
winschten Effekts bei 0,01 bis 7 kg/ha, vorzugsweise 0,1 bis 5
kg/ha, insbesondere 0,1 bis 3,0 kg/ha.

Die Aufwandmengen liegen dabei fir die Verbindungen I bei 0,01
bis 2,5 kg/ha, vorzugsweise 0,05 bis 2,5 kg/ha, insbesondere 0,1
bis 1,0 kg/ha.
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Die Aufwandmengen flir die Verbindungen II liegen entsprechend bei
0,01 bis 10 kg/ha, vorzugsweise 0,05 bis 5 kg/ha, insbesondere
0,05 bis 2 kg/ha.

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an
Mischung von 0,001 bis 250 g/kg Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis
100 g/kg, insbesondere 0,01 bis 50 g/kg verwendet.

Sofern filir Pflanzen pathogene Schadpilze zu bekdmpfen sind, er-
folgt die getrennte oder gemeinsame Applikation der Verbindungen
I und II oder der Mischungen aus den Verbindungen I und II durch
Besprihen oder Bestduben der Samen, der Pflanzen oder der Bdden
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 Ldésungen, Pulver und Suspensionen oder in Form
von hochprozentigen wdBrigen, &ligen oder sonstigen Suspensionen,
Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, St&ubemitteln,
Streumitteln oder Granulaten aufbereitet und durch Versprihen,
Vernebeln, Verstduben, Verstreuen oder GieBen angewendet werden.
Die Anwendungsform ist abhdngig vom Verwendungszweck; sie soll in
jedem Fall eine mbéglichst feine und gleichmdBige Verteilung der
erfindungsgemaBen Mischung gewdhrleisten.

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

Als oberfléchenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-,
Ammoniumsalze von aromatischen Sulfonsduren, z.B. Lignin-,
Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonsdure, 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 Rizinusdl, Polyoxyethylen-
alkylether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglycoletherace-
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tat, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Methylcellulose in
Betracht.

Pulver Streu- und Stdubemittel kénnen durch Mischen oder gemein-
sames Vermahlen der Verbindungen I oder II oder der Mischung aus
den Verbindungen I und II mit einem festen Trdgerstoff herge-

stellt werden.

Granulate (z.B. Umhillungs-, Impragnierungs- oder Homogen-
granulate) werden Ublicherweise durch Bindung des Wirkstoffs oder
der Wirkstoffe an einen festen Trdgerstoff hergestellt.

Als Fullstoffe bzw. feste Trdgerstoffe dienen beispielsweise
Mineralerden wie Silicagel, Kieselsduren, Kieselgele, Silikate,
Talkum, XKaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L68, Ton, Dolo-
mit, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid,
gemahlene Kunststoffe, sowie Dingemittel wie Ammoniumsulfat,
ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Pro-
dukte wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- und NuBschalenmehl,
Cellulosepulver oder andere feste Trédgerstoffe.

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
werden dabei in einer Reinheit von 90% bis 100%, vorzugsweise 95%
bis 100% (nach NMR- oder HPLC-Spektrum) eingesetzt.

Die Anwendung der Verbindungen I oder II, der Mischungen oder der
entsprechenden Formulierungen erfolgt so, daB man die Schadpilze,
deren Lebensraum oder die von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Sa-
men, Bdden, Flédchen, Materialien oder Raume mit einer fungizid
wirksamen Menge der Mischung, bzw. der Verbindungen I und II bei
getrennter Ausbringung, behandelt.

Die Anwendung kann vor oder nach dem Befall durch die Schadpilze
erfolgen.

Anwendungsbeispiel
Wirksamkeit gegen Botrytis cinerea

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
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Fettalkohole) aufbereitet und entsprechend der gewiinschten
Konzentration mit Wasser verdunnt.

Paprikasdmlinge der Sorte ”Neusiedler Ideal Elite” wurden, nach-
dem sich 4 - 5 Bldtter gut entwickelt hatten, mit waBrigen Sus-
pensionen, die 80 Gew.-% Wirkstoff und 20 Gew.-% Emulgiermittel
in der Trockensubstanz enthielten, tropfnaB gespritzt. Nach dem
Antrocknen des Spritzbelages wurden die Pflanzen mit einer Koni-
dienaufschwemmung des Pilzes Botrytis cinerea bespriiht und bei 22
- 24 °C in eine Kammer mit hoher Luftfeuchtigkeit gestellt. Nach 5§
Tagen hatte sich die Krankheit auf den unbehandelten Kontroll-
pflanzen so stark entwickelt, daB die entstandenen Blattnekrosen
den ilberwiegenden Teil der Blétter bedeckten.

Die Auswertung erfolgte durch Feststellung der befallenen
Blattflédchen in Prozent. Diese Prozent-Werte wurden in Wirkungs-
grade umgerechnet. Der Wirkungsgrad (W) wurde nach der Formel von
Abbot wie folgt bestimmt:

W= (1-0)-100/B

o 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 [R.S. Colby, Weeds 15, 20-22 (1967)] ermit-
telt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verglichen.

Colby Formel: E = x + y - x-y/100

E zu erwartender Wirkungsgrad, ausgedrickt in % der unbehandel-
ten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus den Wirkstoffen
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

Yy der Wirkungsgrad, ausgedrickt in % der unbehandelten Kon-
trolle, beim Einsatz des Wirkstoffs B in der Konzentration b
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9
Wirksamkeit gegen Botrytis cinerea (Grauschimmel)

Paprikasdmlinge (Sorte: “Neusiedler Ideal Elite”) mit 4-5
Blattern wurden mit der Wirkstoffaufbereitung tropfnaB gespritzt.
Nach dem Abtrocknen wurden die Pflanzen mit einer Konidienaufsch-
wemmung des Pilzes Botrytis cinerea bespriht und 5 Tage bei
22-24°C bei hoher Luftfeuchtigkeit bewahrt. Die Auswertung er-
folgte visuell.
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Patentanspriche

1.

Fungizide Mischung, enthaltend als aktive Bestandteile

a;) den Oximethercarbonsdureester der Formel Ia
CHj

C=NOCH,3 (1a)
CO2CH4

eines seiner Salze oder Addukte, und/oder

a;) ein Carbamat der Formel Ib,

oo,
| N
CH30 N c N —N (Ib)

in der X CH und N bedeutet, n fir 0, 1 oder 2 steht und R
Halogen, C3-C¢-Alkyl und C;-Cs-Halogenalkyl bedeutet, wo-
bei die Reste R verschieden sein kénnen, wenn n fur 2
steht, eines seiner Salze oder Addukte, sowie

b) Iminoctadine II

HaN=C(=NH)}-NH—{(CHz)g—NH—~CHz)g—NH-C(=NH)}-NH» (I1)

oder eines seiner Salze oder Addukte,
in einer synergistisch wirksamen Menge.

Fungizide Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB das Gewichtsverhdltnis der Verbindung I, ihres Salzes
oder Adduktes, zu der Verbindung II, ihres Salzes oder
Adduktes, 10:1 bis 0,05:2 betrdigt.

Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die
von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Samen, Béden, Flichen,
Materialien oder Rdume mit der Verbindung der Formel I, einem
ihrer Salze oder Addukte gemdB Anspruch 1 und der Verbindung
der Formel II, einem ihrer Salze oder Addukte gem&B Anspruch
1 behandelt.
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11
Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Verbindung I, eines ihrer Salze oder Addukte gemdf An-
spruch 1 und die Verbindung II, einem ihrer Salze oder
Addukte gemaB Anspruch 1 gleichzeitig, und zwar gemeinsam
oder getremnt, oder nacheinander ausbringt.

Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dafB
man die Verbindung I, eines ihrer Salze oder Addukte gemif
Anspruch 1 in einer Menge von 0,01 bis 2,5 kg/ha aufwendet.

Verfahren nach den Anspriichen 3 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, daB man die Verbindung II, eines ihrer Salze oder
Addukte gemaB Anspruch 1 in einer Menge von 0,01 bis 5 kg/ha
aufwendet.

Verwendung der Verbindung I, eines ihrer Salze oder Addukte
gemdB Anspruch 1 zur Herstellung einer fungizid wirksamen
synergistischen Mischung gemdB Anspruch 1.

Verwendung der Verbindung II, eines ihrer Salze oder Addukte
gemd8 Anspruch 1 zur Herstellung einer fungizid wirksamen
synergistischen Mischung gem&8 Anspruch 1.

Mittel nach Anspruch 1, das in zwei Teilen konditioniert ist,
wobel der eine Teil Verbindungen der Formel I gemd&B Anspruch
1 in einem festen oder flissigen Trdger enthdlt und der an-
dere Teil Verbindungen der Formel II gemdB Anspruch 1 in ei-
nem festen oder fllissigen Trdger enthdlt.
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