DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK
AMT FUR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN

AusschlieBungspatent
Erteilt gemaB § & Absatz 1 des Anderungsgesetzes zum Pateritgesetz

{n der vom.Anmelder eingereichten Fassung verdffentlicht

‘ . " Int.CI3 _
(11) 146 686 _ (44) 25,02.81 3(51) A 01 N 43/64
(21) AP A 01 N / 216 344 (22) 19.10.79
(31) P 28 46 127.0 - (32) 23.10,78 (33) DL

{(71) siehe (73)

{72) Stubenrauch, Gerd, Dr,; Ammermann, Eberhard, Dr.; Pommer:,
Ernst-Heinrich, Dr., DE : .

(73) BASY AG, Ludwigshafen, DE

(74) Internationales Patentbiiro Berlin, 1020 Berlin,
‘Wallstrase 23/24

(54)  Fungizide Mittel

(57) pie Erfindung betrifft fungizide Mittel, enthaltend einen

festen oder fllissigen Trigerstoff und eine 1,2,4-Triazol-1-yl-

Verbindung der Formel I, in welcher R1 einen gegebenenfalls

substituierten Aryl- oder ‘Heteroarylrest, R2 Wasserstoff oder

einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl=,

Cycloalkyl-, Cycloalkenyl=-, Aryl-, Arylalkyl- oder Heteroarylrest,
~R3 und Rr4 unabhdngig voneinander Wasserstoff, Halogen, Nitro

oder einen Niedrigalkylrest, X Sauerstoff oder Schwefel und ¥ eine

Ether-, Thioether- oder substituierte Aminogruppe bedeuten, sowie

deren fiir Pflanzen vertrigliche Salze und Metallkomplexe. — Formel T

[

44 Seiten

. .
sove ovon 2009 9309

zzﬂ i3+ & Eg e nf °°KI%: ”» ' ’
LR Ry smBE



-4~ 216 344
Berlin, den 30.1.,1980
56 331/11

Fungizide Hittel

Anwendungsgebiet der Erfindung

‘Die neuen Fungizide konnen in der Landwirtschaft und im
Materialschutz als Pilzbeki@mpfungsmittel angewendet werden,

* Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, den 2-(1',2',4"'-Triazol-1"'~yl) -2-phenyles-
sigsdure~butylester als Fungizid zu verwenden ‘
(DE-0S 26 38 470).

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung von fungiziden Mit-
teln mit verbesserter Wirksamkeit zur Bekimpfung von Schad-
pilzen, |

Darlesung des Weseng der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue chemische
“Verbindungen mit fungizider Wirksamkeit bereitzustellen,
Es wurde gefunden, daBl 1,2,4-Triazol-1~yl~Verbindungen der
allgemeinen Formel T
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in welcher

R‘l einen gegebenenfalls-substifuierten Aryi;-oder Hetero-
erylrest, ' '
R2 Wasserstoff oder einen gegebenehfalls subgtituierten

Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl=-, Cycloalke-
nyl-, Aryl-, Arylalkyl- oder Heteroarylrest,

R3 und R4Aunabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen,
Nitro oder einen Niedrigalkylrest,

X Sauerstoff oder Schwefel und

4 0R5, SR6 oderx N’/rR darstellen, worin

N3 |
R5 eine gegebenenfalls substituierte Alkenyl-, Alkinyl-,
Cycloalkenyl~, Arylalkyl-, Heteroaryl- oder Hetero-
arylalkylgruppe, eine Trialkylsilylgruppe oder eine
substituierte Alkyl- oder Cycloalkylgruppe,

eine gegebenenfalls substituierte Alkyl—, Alkenyl-,
Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, Aryl-, Arylal-
kyl-, Heteroaryl- oder eine Heteroarylalkylgruppe,

6

R!  Wesserstoff oder die fiir R stenenden Gfuppén,
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R8 eine gégebenenfalls substituierte Alkenyl-, Alkinyl—,

Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, Aryl-, Arylalkyl-, Hete-
roaryl- oder Heteroarylalkylgruppe, eine substituier- |
te Alkylgruppe, eine Hydroxygruppe oder einen gege-
benenfalls halogensubstituierten Alkoxy- oder Alkyl-
thiorest, eine Cyano- oder Cyanoalkylgruppe oder

_ NR9R1O, worin R9 und R10
Vasserstoff oder fiir einen gegebenenfalls substitu-
ierten Alkyl- oder Arylrest gtehen, und R7 und R8 bAED
sémmen’mit dem benachbarten Stickstoff auch ein ge-

unabhingig voneinander fir

gebenenfalls substituiertes Ringsystem, das eine oder
mehrere Doppelbindungen enthalten kann und zusdtzlich
durch ein oder mehrere Heteroatome wie Sauerstoff,
Stickstoff oder Schwefel unterbrochen sein kann, ‘
 bedeuten sowie deren filr Pflanzen vertrigliche Salze und
lMetallkomplexe eine sehr gute fungizide Virkung besitzen.

In der Pormel I steht R1 vorzugswelge filir einen gegebenen-
falls substituierten Arylreét mit 6 bis 20 Kohlenstoffato-
men, insbesondere fiir einen gegebenenfalls substituierten
Phenyl- oder Haphthylrest oder fiir einen gegebenenfalls
substituierten Heteroarylrest mit 5 bis 6'Ringatomen und 1
bis 3, insbesondere 1 bis 2 Heteroatomen im Ring, die
gleich oder verschieden sein kOnnen und vorzugswelse Sauer-
- gtoff, Stickstoff oder Schwefel sind, wie beispielswelse

in einem Pyridyl-, Pyrezolyl- oder Pyrimidinylrest.

Als bevorzugte Substituenten des Aryl- oder Heteroaryl-

. restes seien genannt: Halogen, insbesondere Fluor, Chlor
‘oder Brom; Nitro; ein geradkettiger Alkylrest mit 1 bis
14, ein verzweigter oder cyclischer Alkylrest mit 3 bis
14 Kohlenstoffatomen; ein Alkoxy- oder Alkylthiorest mit 1
bis 5 Konlemstoffatomen, ein Halogenalkyl-, Halogenalk-
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oxy-, Halogenalkylthio- oder Halogenalkylsulfonylrest mit
bis zu 4 Kohlenstoffatomen und bis zu 9 Halogenatomen, -ins-
besondere Fluor oder Chlor; eine Formyl-, Cyano~ oder Thio-
cyanatogruppe; ein Alkoxycarbonyl-, Dialkylketo-, Alkylcer-
bonyl-, Alkyl- und Dialkylcarbamoyl-, Acylamino- oder ein
Alkylaminosulfonylrest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, bei-
spielsweise ein Methoxycarbonyl-, Acetonyl-, Propionyl-,
N,N-Dimethylcarbamoyl- oder ein Butyrylaminorest; ein Alk-
oxyalkyl- oder Alkylthioalkylrest mit 2 bis 6 Kohlenstoff-
atomen, beilspielsweise ein Ethoxypropyl- oder ein Methylmer-
captomethylrest; ein gegebenenfalls substituierter Phenyl-
oder Phenylcarbonylrest mit 6 bis 11 Kohlenstoffatomen;

ein gegebenenfalls insbesondere in der 4-Stellung substitu-~
ierter Aryloxy-, Arylelkyloxy- oder Arylagorest, beispiels-
" weise ein 4-(4'~Chlorphenoxy)=-, 4-(2',4'-Dichlorphenoxy)-,
4=(4'~Trifiluormethylphenoxy)~-Rest oder cin 4=(4'-Chlorphe-
nylézd)- oder 4~(3'~Fluorphenylazo)=-Rest; ein gegebenen-
 falls substituierter Arylthio-, Arylsulfinyl- oder Arylsul-
fonylrest; ein gegebenenfalls substituierter Arylalkyl-
rest, insbesondere ein unsubstituierter oder substituler-
ter Benzylrest; ein geradkettiger Alkenylrest mit 2 big 6
oder ein verzweigter Alkenylrest mit 3 bis 7 Kohlenstoff-
atomen; ein geradkettiger Alkinylrest mit 2 bis 4 oder ein
verzweigter Alkinylrest mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen; an-
~kondensierte Ringe, insbesondere aus den Klassen der Aroma-
ten und Heterocyclen, beigpielsweise ankondensierte gegebe-
nenfells substituierte Benzo~, Benzofuro- oder Pyridino-
reste. '

gen Alkylrest mit 1 bis 10 oder fiir éinen verzweigten Al-
"kylrest mit 3 bis 8'Kohlenstoffatomen, flir einen Cycloal—
kylrest mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen im Ring, filr einen

steht bevorzugt fir Wasserstoff, .fiir einen geradketti-
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gegebenenfalls substituierten Aryl- oder Arylaelkylrest mit
6 bis 12 Kollenstoffatomen im Arylteil und 1 bis 2 Kohlen-
stoffatomen im Alkylteil, -

R5 steht vorzugsweise fiir einen geradkettigen oder
verzweigten Alkenyl- oder Alkinylrest mit 3 bis 1% Kohlen-
stoffatomen oder filr einen Cycloalkenylrest mit 3 bis

10 Ringkohlenstoffatomen, der jeweils gegebenenfalls sub-b
stituiert sein kann, fiir einen unverzweigten substituier-
ten Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, flir einen
verzweigten substituierten Alkylrest mit 3 bis 15 Kohlen-
stoffatomen oder fiir einen cyclischen substituierten Alkyl-
rest mit 3 bis 10 Ringkohlenstoffatomen. Als Beispiele fir
R5 seien genannt:

1=Methyl-1-cyclopentyl-, 1-Methyl-1-cyclohexyl-,
1-Lthyl-1-cyclohexyl-, Chlor-tert-butyl, 1,1-Di-
ehlor-2-methyl-2-propyl, 1,3=Dichlor-2-methyl-2-propyl,
2-Chlorethyl, 2-Chlorpropyl, 3-Chlorpropyl, 1-Chlor-2-prop-
y1l, 2-Chlorbutyl, 2-Chlor—2-methyl-3~propyl, 2-Fluorethyl,
2-Fluorpropyl, 3-Fluorpropyl, 1-Fluor-2-propyl, 2~Fluorbutyl,
2-Fluor-2-methyl-3-propyl, 2-Bromethyl, 3-Brompropyl, 4-
-Chlorbutyl, 2-Chlorcyclohexyl, 1,1,1+Trifluorisopropyl,
Hexafluor-2-methyl-isopropyl, Hexafluorisopropyl, Hexachlor-
isopropyl, 1,2-Dibromallyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 1-Chloxr-
butin-2-yl-4, 3-Chlorbutin-1-yl-4, 1-Chlor-buten-2-yl-4,
,2,2,2—Trichlorethyl, 1-Chlorpentin-2-yl-4, 2,2,2-~Tribromethyl,
3,4, 4=Trichlorbuten-3-yl-2, 1-Brom-2-propyl, 1,3~Dibrom—-2-
~propyl, 3-Chlorbuten-i-yl-4, Allyl, Propargyl, Crotyl, Bu-
tin-2-y1l-1, Methallyl, -Buten-1-yl-3, Butin-1-yl-3, Buten=1=- -
~yl-4, Butin-i-yl-4, 2-Methyl-buten-1-yl-3, 2-Methylbuten-

- =2~yl-1, 2-Methyl-buten-2-yl-4, 3-Methyl-buten-1-yl-3,
3-Methyl-butin-1-yl-3, 2-Methylbuten-1-yl-4, 2-Ethyl-~hexen-
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~2-yl-1, Hexan-5-yl-1, Undecen-10-yl-1, 1-Ethinylcyclohex-
y1, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, 3-Methoxypropyl, Methoxyiso-
propyl, 3-Methoxybutyl, 1-Methoxy~-butyl-2, Ethoxy-tert—bu~
tyl, Methoxy-tert-butyl, Cyclohexyloxy-tert-butyl, 2-Meth-
oxy-butyl, 4-Methoxy~butyl, B8-Methyl-mercapto-ethyl, ‘
B-Ethylmercapto-ethyl, 3-Methyl-mercapto-propyl, 3-Methyl-
-mercaptobutyl, 1-Methylmércapto-butyl-2, Methylmercapto~
~tert-butyl, 2-llethylmercaptobutyl, 4-Methylmercaptobutyl,
2-n-Butoxyethyl, 2-Ethoxypropyl, 3-Ethoxy-2~propyl, 2-Me-
thyl-butenon-3-yl-2, 2-llethyl-pentanon-4~yl-2, 3-Butanon-i-
-yl, 3-Butanon-2-yl, 2-Propenon-1-yl, 2-Pentanon-i-ylL, N,N-
~Dimethylaeminoethyle.

In den bevorzugten Bedeutungen von R5 gehdren auch die gege-
berenfalls Arylalkyl-, Heteroaryl- oder Heteroarylalkyl-
reste mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen im Aryl- bzw. Hetero-
arylteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil. Fir
die bevorzugten Substituenten und die Beschaffenheit des
Aryl- bzw. Heteroarylteiles gelten die oben fiir R1.gemach—
ten Angaben. '

R6 steht vorzugsweise fiir einen unverzweigten Alkylrest -
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, fiir einen verzweigten Al-
kylrest mit 3 bis 15 Kohlenstoffatomen, fiir einen gerad-
kettigen oder verzweigten Alkenyl- oder Alkinylrest mit 3
bis 15 Kohlenstoffatomen oder fiir einen cyclischen Alkyl-
oder Alkenylrest mit 3 bis 10 Ringkohlenstoffatomen, der
jeweils gegebenenfalls substituiert sein kanne Als Beispie-
le fiir R~ seien genannt:

lMethyl, Ethyl, n-Propyl, isopropyl, Cyclopropyl, n-Butyl,
Isobutyl, tert-Butyl, Cyclobutyl, n-~Pentyl, 2-Pentyl,
3~Pentyl, tert-Amyl, Neopenﬁyl, 2ﬁMethyl—2—bqtyl,
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3-Methyl-butyl, 3-Methyl-2-butyl, Cyclopentyl, n-Hexyl,
4-Methyl-2-pentyl, 2,3-Dimethylbutyl, 2-Methyl-1- '
‘pentyl, 2-Hexyl, 3-Methyl-2-pentyl, 3-Methylpen-

tyl, 4-Methylpentyl, 3-Methyl-3-pentyl, 4, 4-D1mctthbutyl
Cyclohexyl, Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 4-Heptyl, Cyclohep-
tyl, 1-Octyl, 2~0Octyl, 3-Octyl, 4-Octyl, 5-Octyl, 5-Ethyl-
-2=heptyl, 2,6=-Dimethyl-4-heptyl, 7-Ethyl-2-methyl=-4=no-
nyl, 2,4-Dimethyl-3-pentyl, 3-liethyl-2-heptyl, 5-Ethyl-2-
-nonyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetrade-
cyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl,.Octadecyl, Nonade-
cyl, Eicosyl, 6-Ethyl-3-decyl, 6-Ethyl-3-octyl, 2-llethyl-2-
-pentyl, 2,3-Dimethyl-2-butyl, 2-Methyl-2-hexyl, 3-Ethyl-3-
-pentyl, 3-Methyl-3-hexyl, 2,3-Dimethyl-pentyl-3, 2,4-Dimé-
thyl-2-pentyl, 2,2 B—Trimefhyl—B-bdtyl 2-Methyl-2~heptyl,
4-Methyl-4-heptyl, 2,4-Dimethyl- 2-octJl sowle die fir

R5 genannten Regte. P

»Zu den bevorzugten Bedeutungen von R6 gehdren auch die ge-
gebenenfalls substituierten Aryl-, Arylalkyl-, Heteroaryl-
oder Heteroarylalkylreste mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen im
Aryl- bzw. Heteroarylteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im
Alkylteil. Fiir die bevorzugten Substituenten und die Be-
schaffenheit des Aryl- bzw. Heteroarylteiles gelten die
oben fiir R gemachten Angaben, -

Wenn R7 und R8 zusammen mit dem benachbarten Stickstoff
fiir ein gegebenenfalls substituiertes Ringsystem stehen,
dann bedeuten cie vorzugsweilse einen 5- bis Tgliedrigen
Heterocyclus, der cine oder mechrere Doppelbindungen ent-
hdlt sowie gegebenenfalls weltere H@teroatome wie Stick-
stoff, Sauerstoff oder Schwefel, Solche Heterocyclen

gind beispielsweise Imidazolyl=-, 1,2,4-Triazolyl- oder
Piperiden-3-yl-1-reste, .
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mit einer Verbindung der Formel III
RIOH | | (11D,

wdrin R1 die oben angegebene Bedeutung hat, oder de-

ren Salzen und einer. Verbindung der Formel IV

)/{ \ ‘ (Iv) )
R N/N . L

H

worin R3.und R4 die oben angégebenen Bedeutungen ha=-
ben, oder deren Salzen gegebenenfalls'in Gegenwart
eines ISsungs- oder Verdﬁnnungsmitﬁels-und/oder einer
anorganischen cder organischen Base beitTemperaturen
zwischen O und “180 °G umsetzt, gegebenenfalls unter
Zusatz eines Reaktionsbeschleunigers oder

Verbindungen der Formel V

p2 0
7

0~-C~-C=0M

(. S

R1

worin R1, R2, R3 und R4 die oben angegebenen Bedeu=-
tungen haben und M fir Wasserstoff, ein Kquivalent ‘
eines Metallkations oder ein gegvbenenfalls substitu-
iertes Ammoniumion steht; mit einer Verbindung der
Formel VI
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Als pflanzenvertrigliche Salze seien'beispielsweise die Hy-
drochloride, -bromide, =-sulfate, -nitrate, -phosphate,
-oxalate oder -dodecylbenzolsulfonate genannt.
Metallkomplexe sind Verbindungen der Formel IX

R2
/
R0 - ¢ - /X
l \\\y .
e X Zy, (Ix),
/’ \>7/
o: ! n
o1 2 03 o4 : e
in der R, Ry R”y, R", X und Y die oben angegebene Bedeu-

tung haben und Me ein Metallkation, z. B. von Kupfer, Zink,
Zinn, Mangan, Eisen, Cobalt oder Nickel bedeutet, Z fir
das Anion einer anorganischen Sidure steht, z. B. Salzsiure,
Schwefelsdure, Salpetersiure, Phosphorsiure oder Bromwas-
gerstoffsiure, und k und m 1, 2, 3 oder 4 bedeuten,

Die neuen 1,2,4-Triazolylverbindungen der Formel I lassen
- sich herstellen, indem man

a) Verbindungen der allgemeinen Formel II

L X ‘ I
R ¢ < ‘ D,
12 Y _ | -

woriﬁ R2, X und Y die oben aufgefiihrten Bedeutungen
haben und L1
fiir nucleophil verdréngbare Abgangsgruppen'stehen,

und T2 gleich oder verschieden sind und
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HY (VI),

worin Y die oben angegebene Bedeutung hat, nach odef
unter gleichzeitiger Zugabe von Reagenzien, die zur
Derivatisierung von SHuren geeignet sind, gegebenen-'
falls in Gegenwart eines ILOsungs- oder Verdinnungsmit-
tels und/oder von anorganischen oder organischen Basen
bei Temperaturen zwischen =20 und +180 °¢C gegebenen—~
falls in GegenWart eines Reaktiénsbeschleunigers
umsetzt und die so erhaltenen Verbindungen danach ge-
gebenenfalls schwefelt oder |

eine Verbindung der Formel V mit einer Verbindung der
Formel VII '

Py ‘ (ViI),

worin Y die oben angegebene Bedeutung hat und 12 rir
eine nucleophil verdréingbare Abgangsgruppe steht, ge-
gebenenfalls in Gegenwart eines Losunges~ oder Verdiin-
nungsmittels und/oder sdurebindender Mittel bei Tem-
peraturen zwischen =20 und +180 °¢ gegebenenfalls in
Gegenwart eines Reaktionsbeschleunigers umsetzt und
diege Verbindungen gegebenenfalls anschlieflend schwe-
felt oder ’

Verbindungen der Formel VIIT
| S
R 0 .
1,_&_ o7 -
R0 - C - C
G - ¢ 7 §VII;),
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worin R1, Rg, Y und L2 die oben génannte Bedeutung be-
gsitzen, mit einem Triazol der Formel IV gegebenenfalls
in Gegenwart eines Losungs— oder Verdiinmungsmittels'
und/oder einer anorganischen oder organischen Base
bei Temperaturen zwischen -20 und 180 °c gegebenen~
falls in. Gegenwart eines Reaktionsbeschleunigers um-
setzt und die so erhaltenen Verbindungen gegeoenen—
falls anschlieBend schwefelt

und - falls gewiinscht - die gemdB a) bis d) erhaltenen Ver-
bindungen in ihre fiir Pflanzen vertrdwllchen Salze und Ie-
tallkomplexe iiberfilhrt,

Fiir die in den Verfahren a) und d) erwihnten nucleophil
verdringbaren Abgangsgruppen L1 und L? seien beispielswei=-
ge genannt: Halogen, wie Chlor, Brom oder Jod; lydrogensul-
fat; Hydrogensulfonat; gegebenenfalls substituierte Alkyl-
sulfonyloxy-, Arylsulfonyloxy—, Alkylsulfat-, Phenoxy-,
Phenylthio-, Oxonium-, Sulfonium- oder Ammonium-Reste. Ge-
eignete anorganische oder organische Basen, die gegebenen-
falls auch als siurebildende littel in die Reaktion a)
eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise Alkali- und
Erdallkalihydroxide wie Natriumhydroxid, Kaeliumhydroxid,
Calciumhydroxid, Alkaelicarbonate wie Kalium- oder HNatrium-
carbonat, Alkalihydride wie Natriumhydrid, Alkali- oder
.Erdalkalialkoholate wie Natriummethylat, Magnesiumethyiat
oder Natriumisopropylat oder tértiéie Amine wie Trimethyl-
amin, Triethylamin, N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimethylcyclo-
hexylamin, N-Methylpiperidin oder Pyridin; Agzole wie 1,2;4e
~Triazol oder Imidazol. Esg kOnnen aber auch andere iibliche
Basen verwendet werden. .
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- Geeignete Salze der Verbindungen der Formel IIT und Iv

sind beispielsweise deren Alkeli-, Erdalkali- oder gegebe~
nenfalls substituierte Ammoniumsalze.

Zu den bevorzugten Losungs- bzw. Verdinnungsmitteln geho-
ren Halogenkohlenwasserstoffe wie beispielsweise Methylen-
chlorid, Chloroform, 1,2-Dichlorethan, Chlorbenzol; alipha-
tische oder aromaticche Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan, |
'Petrolether,‘Benzol, Toluol oder Xylole, Alkohole wie Lie-

- thanol, Ethanol, Isopropanol oder n-Butanol, Ester wie
Essigsiiureethylester, Amide wie Dimethylformamid, Nitrile
wie Acetonifril, Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid, Ketone

. wie Aceton oder Methylethylketon, Ether wie Diethylether,
Tetrahydrofuran oder Dioxan oder entsprechende Gemische.
Zweckmifligerweise verwendet man des Losungs- bzw, Verdiin-
nungsmittel in einer Menge von 100 bis 2,000 Gewe-%, vor-
zugweise 100 bis 1.000 Gew.-%, bezogen auf die Linsatzstof-
fe II bzw. IIL, | | |

- Als Reaktionsbeschleuniger kommen vorzugsweise Metallhalo-
genide wie Natriumbromid oder Kaliumiodid, Kronenether,

quartidre Ammoniumverbindungen wie Tetrabutylammoniumiodid
oder Sduren oder Kombinationen dieser Reaktionsbeschleuni=-
ger in Frage. ' "

Die erfindungsgemafie pmsetzuhg wird im allgémeinen bei Tem-
peraturen gwischen 40 und 150 °C in einem Zeitreum von 1
bis 60 Stunden durchgefiihrt, drucklos oder unter Dfuck,
kontinuierlich oder diskontinuierlich. |

Man verfidhrt im allgemeinen so, daB man auf 1 Mol der Ver-
bindung IT jeweils 0,5 big 2 Mol der Einsaﬁzstoffe'III und
1v, vorzugsweise 0,9 bis 1,3 Mol von III und IV sowie 1
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bis 4 liol, bevorzugt 1,8 bis 2,3 lol Base und gegebenen-
falls 0,01 bis 0,1 Mol des Reaktionsbeschleunigers ein-
setzt, '

In einer bevorzugten Form des erfindungsgeméfen Verfeahrens
a) vermischt man die Ausgangsstoffe III und IV in be-
lleblger Reihenfolge mit.einer Base und einem VerdunnunD
mittel, gibt dann den Einsatzstoff II und gegebenenfalls
einen Reaktionsbeschleuniger zu und hdlt das Reaktionsge-
misch fiir 0,5 bis 120, vorzugsweise 1 bis 60 Stunden, bei,
der Reaktionstemperatur, die zwischen 40 und 150 ° liegen
kann,

Zur Isolierung der erfindungsgeméBen Verbindungen wird ge-
gebenenfalls das Verdﬁnnungsmittel entfernt, der Riickstand
in einem geeigneten Losungsmittel aufgenommen und mit Was-
ser.gewaschen, um iiberschiisgige Base sgowie nicht umgesetz-
te Ausgeangsgstoffe der Formeln III und IV«zu-entferner; Die
nach dem Abziechen des Losungeomittels verbleibenden Produk-
te bediirfen im allgemeinen keiner weiteren Reinigung, kin-
nen aber ndtigenfalls nach bekannten Methoden wie Umkri-
‘stallisation, Ixtraktion oder Chromatographie weiter gerei-
nigt werden,

Von den bekannten Reagenzien, die zur Derivatisierung von
Siuren fiir das Verfahren b) geeignet sind, seien hier

-~ ohne damit die Irfindung einzuschrinken - beispielhaft
die folgenden genannt: Protonen- oder Lewissiuren, anorga- -
nische oder organische S&urehalogenide wie Thionylchlorid,
’Phosphorpentachlorid,'Acetylchlorid oder Chlorkohlensiure-
ester wie der Kthyl-, tert-Butyl- oder Benzylester, Anhy-
dride wie Keten, Diiride wie N,H'—Dicyclohexylcarbodiimid

!
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oder Carbonyl— oder Sulfonyldiazole Wie'Carbonyldiimida-
zol, Carbonjldltrlazol, Sulfonyldilmldazol oder Sulfonyldl-

triazol,.

Fir das Verfahren c) eignen sich besonders solche Verbin-

~ dungen der Formel VII, in denen 7 fiir eine nucleophil ver-

dréngbare Austrittsgruppe wie beispielsweise Halogen wie
Chlor, Brom oder Jod, eine gegebenenfalls substituierte Al-
kyl- oder Arylsulfonyloxygruppe wie ein Mesyloxy~, Tri-

V ‘fluormethylsulfonyloxy-, Brosyloxy-~ oder Tosyloxyrest, Al-
kylsulfat wie Methylsulfat oder die Diazogruppe steht.

Als bevorzugte Lﬁsungs- oder Verdimnungsmittel und als vor-
gugsweige eingetzbare sdurebindende Mittel fiir die Verfah—
ren b), c) und'd) kommen die beim Verfahrenba) aufgefihr-
$en Verbindungen in Betrachte :

Die Durchfiihrung der allgemeinen beschriebenen Umsetzungen
gemif Verfahren b), ¢ und d) sowie die Isolierung der er-
findungsgemien Stoffe erfolgt nach bekannten llethoden
(vel. Houben-Weyl, Bd. 8, S. 508 £f und S. 653 £f, Stuti-
gart (1952) und Bd. 15, 2 Stuttgart (1974) ).

 Zur Herstellung der Thionderivate = X = S in der allgemei-
nen Formel I - kOnnen alle bekannten Methoden der Schwefe-
lung wie beispielsweise die Umsetzung mit P4Si0 oder mit
‘Dialkoxy-dithiophosphorsiuren herangezogen werden (vgl.
Houben-Weyl, Bd. 8, S. 672 Stuttgart 1952 und Bd. I,

Se 745 £f Stuttgart 1955, Bull, Soc. Chin. Belg. 86

-(1977), 321)
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Die Ausgangsstoffe der all remeinen Formel V kdnnen herge-

gtellt werden, <indem man eine Verbindung der allgemeinen
Formel X

L1 0 N
]
R~ & __~<f (x),
R ,
LZ Ot

worin R2, L1, L2 und M die oben angegebenen Bedeutﬁngen be-z

sitzen, mit einer. Hydroxyverblndung der sallgemeinen Forw
mel III,

RVOH (III),

 worin R1 die oben beschriebene Bedeutung hat, oder deren
Salzen und einem Triazol der allgemelnen Formel IV

N
A\N Cawn,

worin_R3 und R4 die oben angegebenen Bedeutungen haben,

oder dessen Salz gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiin-
nungsmittels und/oder sdurebindender Iittel bei Témperatu—
ren zwischen O und 180 °C umsetzt, gegebenenfalls unter Zu- .
satz eines Reaktionsbeschleunigers.

Die Darstellung der Ausgangsstoffe der Formel VIII kenn
nach bekannten Methoden, beispielsweise durch Halogenie-
rung von entsprechenden Aryl- bzw. Heteroaryloxyalkansiure-
derivaten (vgl. hierzu DE-0S 18 08 034) erfolgen.
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Die'Verbinduhgen der Formel I begitzen ein oder mehrere _
chirale Zentren; reine Isomere ktnnen aus den bei der Syn-

these anfallenden Gemischen nach bekannten Verfahren erhal-
ten werden. |

BEs kdnnen sowohl die reinen Isomere wie auch die Gemische
verwendet werden. '

Ausfiihrungsbeispiel

Herstellung von Auscanggstoffen

a) Zu 81,5 Teilen 2,4-Dichlorphenol und 34,5 Teilen 1,2,4-
Triazol in 300 Teilen Ethanol gab man 90 Teile einer
technischen Natriummethylatldsung (30 Teile Natriwmme-
‘thylat in 100 Teilen methanolischer Ldsung) und fiigte
nech kurzem Rithren 109 Teile Dibromessigsiure zu., Nach
14stiindigem Kochen bei RiickfluBtemperatur wurde das
Losungsmittel abgezogen und der Riickstand in ca, ‘
1.000 Teilen Wasser aufgenommen, Unter Kiihlen wurde
mit konzentrierter Salzmstiure bis pH 1 angesiuert, der
susgefallene Niederschlag abgesaugt und mit Isopropa-

- nol gewasgschen, Nach dem Trocknen erﬂielt man 121 Teile
.2-(2';4'—Dichlorphenoxy)-2-(1',2',4'-triazol—1’-yl)-es;
sigsdure vom Schmelzpunkt 211 bis 213 °C (Zersetzung).

b) Zu 1080 Teilen einer technischen Natriummethylatlo-
sung in Methanol (30 Teile Natriummethylat in 100 Tei-
len Losung) gab man 771 Teile 4-Chlorphenol und
414 Teile 1,2,4—Tria201. Nach kurzem Nechriihren lieB
man 774 Teile Dichloressigsdure zulaufen, wobei die
Temperatur auf ca. 60 °C anstieg. Man destillierte nun
dag Methanol ab und lieB gleichzeitig Isopropanol so
nachlaufen, daf3 das Reaktionsgemisch ohne Schwierig-
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kelten geriihrt werden konnte. Hatte die Innentemperatur
80 °C erreicht, kochte man 10 Stunden weiter, de-
stillierte dann das Lésungsmittel ab, setzte Eiswas-
ser zu und sduerte mit konzentrierter Salzsdure. an,

Der ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt, mit
Isopropanol nachgewaschen und getrocknet. Man erhielt
50 676 Teile (58 % der Theorie) 2-(4'-Chlorphenoxy)-2-
-(1', 2', A'~triazol-1'-yl)-essigsiure vom Schmelzpunkt
205 bis 207 °C (Zersetzung).

¢) Zu einer Idsung von 23 Teilen Natrium in 600 Teilen
Isopropanol gab man 94 Teile Phenol und 70 Teile |
1,2,4~-Triazol, Danach setzte man 129 Teile Dichlor-
essigsiure wnd 1 Teil Natriumiodid zu und kochte die .
'Reaktlonnmluchunb 5 Stunden unter Rickflufl, Dann wur-=
de das Veldunnungsmlttel abgezogen, der Riickstend in
Wasser gelSst und mit halbkonzentrierter Salzsiure an-
'geséuert. Der ausgefallene Niederschlag wurde abge=-
gsaugt, mit Isopropanol gewaschen und getrocknet. lian
erhielt so 142 Teile (66 % der Theorie) 2-FPhenoxy-2-
-(1',2',4'~triazol-1"'-yl)-esgigsiure vom Schmelzpunkt
180 bis 183 °C (Zersetzung).

Herstellung der Endprodukte

Beispiel 1 | | o

Zu 115 Teilen Imidazol in 1 000 Teilen Tetrahydrofuran
wurden unter Kihlen bei Raumtemperatur 50 Teile Thionyl-
chloridAgetropft; Men rihrte 1 Stunde bei Rauntemperatur
hach und saugte vom Wiederschlag abe. Das Filtrat wurde zu
einer Suspension von 110 Teilen 2-(1',2',4'=Triazol~1"-

_ —yla)-é—(Z',4'-dichlorphenoxy)-essigsdure in 400 Teilen
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ATetrahydrofuran getropft, Men riihrte 3 Stunden bei Raum-
temperatur nach, trug denn portionsweise 85 Teile
N-(2-Aminophenyl-)-K'-methoxycarbonyl-thioharnstoff ein
und rihrte 24 Stunden bei Raumtemperatur nache. Nach dem
¥inengen goB man die Reaktionsmischung in Wasser ein;

der Niederschlag wurde abgeszugt, getrocknet und mit kal-
- tem Essigester ausgerithrt. Man erhielt so 140 Teile
N—{?-[Z'-(1" 2", 4" =Trigzol=1"=yl-)=2"'= (2", 4 "~dichlor~
phenoxy)-acetyl]—amlnophenyl =N —methoxycarbonyl-thlo—
harnstoff vom Schmelzpunkt 139 bis 142 % (Zersetzung).

Belsplel 2

'25 Teile 2-(4'~Chlorphenoxy)-2- (1 ',2',4'-trlazol-1'—yl)-
essigsiure wurden in 100 Teile Methylenchlorid gegeben
und mit 0,5 Teilen Dimethylformamid und 15 Teilen Triethyl-
amin versetzt. Zu dem auf ~10 °c abgekiinlten Reaktionsge~
‘misch wurden unter Rithren 15 Teile Thionylchlorid ge-
tropft. Das Reaktionsgemisch wurde iber Nacht bei Raumbtem~-
peratur nachgeriihrt., Dann wurde eine Lsung von 12 Teilen
Triethylamin und 12 Teilen Anilin in 20 Teilen Methylen-
chlorid unter Kiihlung bei +10 % zugetropft. Anschliellend
wurde 1 Stunde lang auf RickfluBtemperatur erhitzt. Nach
dem Abkithlen wurde der Niederschlag abgesaugt, mit Methylen~
chlorld gewaschen und die organische Phase eingeengt.
Nach Filtration des verbleibenden Uls iiber Kieselgel mit
Méthylenohlorid als Elutionsmittel wurden 18 Teile eines
‘einheitlichen Ols erhalten, das nach dem Stehen Uber Nacht
unter Ether krlstalllslerte.

Man erhielt 15 Teile 2—(4'—Chlorphdnoxy) 2-(1',2',4'~tri~
aaol—1'-yl)—ess1gsaureanllld vom Schnelzpunkt 134 bis
136 ¢,
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Beigpiel 3

In 150 Teilen Tetrahydrofuran wurden 23 Teile 2-(4'-Phe-
nylphenoxy)=-2-(1',2',4'-triazol-1"'~yl)-esgsigstiure suspen-
diert und portionsweise mit 13 Teilen N,N'-Carbonyldiimi-
dazol versetzt. Nach einer Stunde Rilhren bei Raumtempera-—
tur wurde eine LOsung von 9 Teilen 4~Fluoranilin in 20 Tei-
len Tetrahydrofuran zugetropft. Hach 12stﬁnd3gem Riihren -
wurde das Reaktionsgemisch in 1,000 Teile Diswasser einge-
rithrt und der ausgefallene Hiederschlag abgesaugt und ge-
trocknet., ¢

S

)
2 - t

So wurden 26 Teile 2-(4'-Phenylphenoxy)-2-(1',2',4'=tri-
az0l-1'-yl)-essigsdure~p-fluoranilid vom Schmelzpunkt 92
bis 96 °C erhalten.

Beispiel 4

Zu 28,8 Teilen (2-(2', 4'-Dichlorphenoxy)-2-(1',2',4'~tria-
z0l-1'-yl)-esgigsdure in 100 Teilen Tetrahydrofuran wurden
11,1 Teile Triethylamin und dann 12 Teile Trimethylsilyl-
chlorid getropft. Das Realktionsgemisch wurde 4 Stunden lang
bei RiickfluBtemperatur geriilhrt. Nach dem Abkiihlen wurde der
ausgefallene Niederschlag abgesaugt und das Filtrat einge- |
-engt und destilliert,

Bei 160 °C und 0,1 mbar gingen 6 Teile 2-(2',4'~Dichlorphen-~
oxy)=2-(1',2',4"'=triazol-1"'~yl)~essigstiuretrimethylsilyl-

ether iber,

Beispiel 5

38 Teile 2-(4'~Chlorphenoxy)-2-(1',2',4"'~triazol-1"'-yl)~
~essigsiiure wurden in 150 Teilen Tetrahydrofuran suspen=
diert und portionsweise mit 24 Teilen N,K'-Carbonyldiimi-
dazol versetzt., Nach Becndigung der Gasentwicklung wurde



2i6 344

=20= 30 1 1980
56 331/11

eine L¥sung von 28 Teilen 4-Chlorthiophenol in 100 Teilen
Tetrahydrofuran zugetropfte. Wachdem das Reaktionsgemisch
iber Nacht bei Raumtemperatur gestanden hatte, wurde es in
cae 1,000 Teile Eiswascer eingerithrt und 3mal mit

200 Teilen Methylenchlorid extrahiert. Die organlsche Phe-
ge wurde gefrocknet und eingeengt. Das verbleibende UL kri-
stallisierte bei Zugabe von 100 Teilen Diisopropylether,

Men erhielt so 37 Teile 2-(4'-Chlorphenoxy)-2-(1',2',4'-
—tr1azol-1'-yl)-ess1gsaure-(4'-chlornheny1tnlo)-es+er vom

Schmelzpunkt 130 bis 132 °c,

~ Beispiel 6

38 Teile 2-(4'~Chlorphenoxy)=2-(1',2',4'=triazol=1"=yl)~
-egsigsiure wurden in. 150 Teilen Tetrahydrofuran suspen-—
diert und portionsweise mit 24 Teilen Carbonyldiimidazol
versetzt. Nach einstiindigem Rilhren bei Raumtemperatur
‘wurden 25,8 Teile O-Methyl-H-cyclohexylhydroxylemin - ge-
16st in 50 Teilen Tetrahydrofuran - zugetropft., Nach dem
Rihren iiber Nacht wurde das Reaktionsgemisch in 1 000 Tei-
le Eiswasser eingeriihrt und das abgeschiedene U1l abe-
trénnt.'Naoh Piltration iber Kieselgel erhielt man .

10,5 Teile 2-(4'-Chlorphenoxy)-2-(1',2',4'-triazol-1"'~
-yl)—eus1gsaure-N-cyclohexyl—o-methylhydroxylamld vom
Schmelzpunkt 103 bis 104 C.
. Analog lassen sich beispielsweise folgende Verbindungen
herstellen (Temperaturen sind in °¢ angegeben):
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Tabelle | w
irs R R? R3 Rt x Y Fp/n%o
7 4-C1-C gH, - HHHO OC(CH ) ,CH= CH2 58~ 62
8 2,4-DiC1~CyH,- HHEHEO OC(CH3) CH=CH, .
9 2,4,5-TriCl-Cgll,- H H H O OC(CHy),CH=CH, 140
10 4-C1-CgH, - HHH O OC(CH ) ,0=CH 91- 94
1. 2,4-DiBr-C6H3eﬁ H H H 0 'Oc(Ch ) C=CH
12 2-Br-4-01-CgHy- H HH O OC(CH3) CECH o
13 2,4-Di01-CGH,= H H H 0 O0C(CH;),C5CH 60~ 63
14 2,4-DiCH;-C i~ HHEHO O- 02H4OCH3 B
15 4-C1-CH, - 'H H H O -c2q4o-n-c4H9 o1
. : C1 ' . '
16 c;—<:§lo-—<:>- HOH H O 0-CuHN(CIy),
17 2,4-DiC1-Cyll,~ HHEO o-cqg-cn—c(cnj)2 55~ 58
18 2-C1-4~Br-Cgli,- H H H 0 OC,H,SC,H, -
+4=C1-CgH, - H H H 0 OCHC.H arz
20 3-110,-C¢H, - H B H 0 00H,-Cgli
21 4-C1-CH, - H H H 0 0CH-4-C1-CyHg
22 3-01-CH, - H H H 0 OCHy-2,4-DiClaCH,
23 2,4-DiC1~CcH = H H H O OCHy-2,4-DiCl-C,H, 89~ 91
24 3-Cily=Ggll,~ HHEDO OG(CH3)20H2—401—C6H4
25 2,4-DiC1-Cgl,- HHEHE O OCH2—<:)L 81
26 4-C1-C.H,~ H HH O 0-CH | 2= T5
64 : ~ 2 :
S ST %0
2T 3-CHF,OF,0-C¢,- H H H 0 'ocn
28 4-C1-Cgli,~ H-H H O o-CH2 7 o1

C =) Cl
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R rRPrRPrbx Y ; Fp/n2° |
29 4-01—06H4f | (CH, g g Q OSl(CH3)3
30 CF3—<::>—O.—<::>_ HHEHEO 3033
4=tert-C,Hy-Cclly= CH; H H O SCH, | o

32 4=C1-CgH, - . H H H 0 SCi, 90- 93
33 2,4-DiC1-CgH,- H H H 0 SCl; R ¢} |
34 3-F-Cgll,- H H H 0 Sn-Cyi,
35 3,5<DiC1-CyH,- H HH O Sn-CH
36 2,4,5-1riCl-Og,- H H H 0 S-i-CGH, |
37 4-01-C¢H, - H OH H 0 S-terb-C,H 65— 68
38 3—CF3—C6H - HOH H 0 5n-Cyllg
39 @—N N.‘ HOHOH O S-Ogl
4 4~Br-C6H4- "H H H O s~<::>-01
41 _3,5-quﬂ3-g6H3- 'H‘ HH O S-<::>——Cl
42 4-CH0-CgH,- H HHO S*<:3>“?l
43 4=Br-Cgl,- H H H 0 NH-H, o
44 4-C1-CH,- H HH O NNH, . 238
45 4-Cl-C¢H, - H H H 0 NH-NH-C/H ' 5= TT
46 _2,4«DZCH3~C6H3— H HHO #foH~C6H5
47LC>. RoEwo W
| | | o oH | |
48 '2,4-DiC1~CgH - HEE 0 N o -

. 3 o

- oH
Cells= "H H H O ﬁA\ )
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. R r? &% &Y x Y . Fpmd’
50 4=CL-CH,m HHEHDO 13‘—@ 103-104
e S e S |
51 2,4-C1-CcHa- H HHO -I:T@' 92— 94
L O |
52 OB H O NRGHN(GH),
2, 4-DiC1-CgHy~ H H H 0 NHG(CH;),C3CH  112-115
54' 2,4-DiCH;CcH3- H H H 0 NHO(CH;),0=CH
55 4=C1l-CgH,= H H H 0 WNHC(CH,),C0=CH T4~ 82
56 3-F~CH, H OH H O NHC(CH,),CH=CH,
57 Cglls— H H H O NHCHg
58 4-F-Cgl - H H H S NHCH;
59 - 2,4-DiCl-CgH, 'H H H 0 NHCGHy 92- 95
60 E H H H 0 WNHCGH
61 2,4-DiCH;~CgH, H H H 0 NHCGH; 114-116
62 @_N:N H H H O NG 92- 98
63 2,4-1)101—06}13- H H H O NH-2-P-CgH, 99-101
64 4-Br-CcH,- H H H O NI-2-P-CcH,
65 4-Cl-Cgll,= H H H 0 NI-3-F-CcH, 102-105
66 2,4-DiC1l~CH,m H H H 0 N-3-F-Cg, . 80- 84
67 3-CP3=CcH, ' H H H 0 NH-3-P-CgH, .
68 4-C1-CH,- H H H O NH-4-P-CcH, 138=142 -
69 4-CH;0-C¢H, - B OH H 0 NH-4-T-Cglly o1
70 01_-@_ HH H 0 NI-4-P-Cl,
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Nr, R! r? B2 rY x Y  Fp/nd0
T 2,4,5-17iCL-Cell,-  H H H 0 MH-4-F-CH, 136-144
72 2,4-DiC1-CgHp=  H H H 0 NE-4-P-CH, 139-142
73 @ | 0 NH—Bt—Cl-C6H4,
4 Cclis- H HH O NE-3-Cl-CgH, -
75 4-Cl-CgH, - H H H 0 NM-4-Cl-CglH, 146-149
76 2-Br-4C1-CgH,- H H H 0 NH-4-Cl-CGH,
77 3-F-C6H4; . H H H O NI-4-Cl-CH, o
78 2,4-DiCl-Cgli-  H H H 0 NH-2,4-DiF-CgHy  122-12:
3-CT5-CH, H OH H 0 IH-3,4-DiP-C/IL
80 3,4-DiC1~Cyliy H L H 0 NH-3,4-DiP-C I,
81 2,4-DiCH;-Cgl=  H H H 0 NI-3CL-47-CllL,
82 4-CL-Cgli,- CH; H H 0 NH-301-47-Cl |
83 2,4-DiC1-CgH, H H H 0 NH-3,5-DiCl-CgH, 170-172
84 3-0IF,=CP0-Glly=  H B H O MH-3,5-Di01-Cgly
85 0F3;<::>_o.<::>— B H H 0 NH-2,4-DiClCgH,
86  4~CH,~CH,- H H H MH-2-Cll, G,
87 Cgil= HOEOH O WI-2-Cyl-0i,
88 c1-@-zr=§r R
89 2,4-DiCl-Cgll;~  E H H 0 NH-2-1-CH,-C(H, 90- fé;
90 4-01-Cly- HOH H O Wi-3-terb-0,Hg-Call, 153
¢L<<::>.o_<::>_- BOH MO NHI-tert-OpigCgl,
92 2,4-Di01~CyH,- HOH H O Ni-3-tert-C,Hy~CgH, 154~
93 4~CH0-Cll,~ HOH H 0 NH-4-i-0jH,~CJH,
94  4-C1~C(H,- H'H H 0 NH-3-CF,oCcE,  121-12:
95 4-tert-CHy=Cei- H H H 0 MH-3-CFy-CH, |
96 H H H O NH-3CF,=C I 115127

364

-
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Tir. R! R &> ®* Y | Fp/n?0

97 3-CPy=Cgl,= . H H H 0 IH-4CF,~CeH,

98 2,4-DiCH,~Cgll- B H H 0 NH-3-CHF,CT,00H,

199 2,4-D101=Clly~ B OH O 1m-3-cm2cr20-c,ﬂ4 121-

100 3-C1-C¢l, - CHy H H 0 1:11-4-01130-06H4

101 Cghig- H HHO {\TH-4-CH32;¢6H4W

102 3-1°C,H,~CHl, - HOH H O Ni-3-CHj5-CH,

103 2,4-Di01-CHl,-  H H H 0 WH-3-CI;S-Cgll,  138-144

104 01 . HHEO W-4-1(CH3) 0 gH,

105 4-C1-C 6H4- H H H O T(CH)CeH, o1

106 3-F-Cl, HOH H § N(CH)CH, o

107 4-C1-Gg, - HOH H O T(CH)-4-81-CgH, 125-127

108 2 4-—D10H3—C6H3- CHy H H O N(CH )=4-F-C ety -

109 2,4-DiC1~C,H;= £ H H O N-0h 2~Cells 2= 75

110 3-0F4=CH, - HOH H 0 NH-CH,-Cl | .

111 4-C15C¢H, - HOHE 0 W(oH;)0mCgls 1,5652

112@5}12 HOH H 0 N(ON)CgH

113 2,4-DiCL~C gl - H H H O N(OW)CH,

114 4-01-Cgh - H OH H O N(ON)Cli, o
115 4-C1-CgH,- o w0y 144-146
 3wGH,0=C = , | /AN S
116: 3=CH;0-CgH, EHH O NH‘ -
117 4-01-CgH,- HHH O NH-<O> | 150-153
. ‘ § : A

118 Gl-@-O-@- HH H O -NZ
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Nr. B! ® R RYx Y Tp/n3.
119 4-Cl-06H4- HHHO NH—<E§> 125-128
e . X
120 4-tertfc4n9—c6n4- HOHH O NH«Qii
R » | o 0 o
121 4-01—0634- H H H ONHA 95-103
Vel
122 2,4~DiC1~C Hy~ HHHEO NH | 178-183
| cozcn3
123 4-C1-GgH,- H HHO 85- 90
- H,~CN »
124 2,4-DIC1-CyH;- HHHO 106-108
125 4-C1-C/H, - HEHEHO 152-156
126 f4-01-c6H4f H HH O 1,526
127 4-C1-CcH,- HHHO F-@_F 1,530
| ' ' c1
128 44F~c6 4 H 102~110
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129 2,4-Di01-CgH,- HOH H 0 N(CH)CgH, 145-148
130 Cgl- HOH 0 NH-AP-CgH, 130-132
131 2,42Di01-Cgli-  H H H O I-CH;=CHeCH,  76- 77

.

132 3,5—D10H3—C6H34 "H H H O NfCH3)C6H5 101=103

133 <::}GH2.<::>_ H H H O NH-4P-CH, 94- 96
134 4=tert-C, Hy=Co-H, H H H 0 NH-4P-CH, . 123-125
135 2,4~DiC1-C gl H H H O I-2,4-DiC1-CgHy 109-111

o CH ~
| | - Y o
136 4=01-Cl, - H H H 0 N(CHCHCN), 1,529
"137-®-' : HOH H O WE=Cglly 120-123

oty H H 0 WHCGH,
H H B O N-Ci  T4- 6
_ 1
CHy=C 1,

H HH 0' N(CH2~CH=CH2)2 1,5280-

E H HO SH—QGES 110-113

142 2,4,5-TriCl-C - H H H 0 NHC(CH;),C=CH  176-185

14_3 HOH H O NH-47-Cl,

144 4-P-CgH, - H'H H O NH-4F-C.H, 127-135



216 344

154

st

: N*d-BCQFB-C6II .

-28- 30411980
_ : , 56 331/11
Nr, R r% B3 g* Y Fp/ n12)0
,'1.’45 HHHO NH 105-111
146 2,4,5-1riC1-CH, H H 0 .NHCH @ 168-172
147 H H H O NH-CgH 158-163
148 HOH H O N(CH,)CH, 69- 74
149 4-—01-06H4_ _' H H H OéCHB 1,532
150 2,4-D101~0633- H HH O (1}501{3 90~ 92
151 2,4-DiC1-CgH,- i H H 0 TC,H 112-114
152 2,4-D101-CgH,~ H HH O NHCH,‘,CH(OCHB)Z 63~ 68
153 2,4-DiCL-CH, - H H H O _m@ 103-106
2, 4-DiC1-CgHy~ H H H O NH-CH-CgH; 102-103
o | : CHy S
155 2,4~DiCl-CgH,~ H H H O NH-CH,~201-C/H, 102-105
156 3=tert=C,Ho=C/Hy- H HH 9 NIIC6H5 .103—106
H HEHO l\TH-4Cl-C6H4 120-125
158 , H H H O NHCH,CGH - 76
159 H'H HE O N(CHy-CH=CH,),  49- 54 .
160 @—O— H H HO - 120-125
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Die Herstellung der Metallkomplexe wird durch folgendes
- Beispiel erléutert: '

Beispiel 161

17 Teile 2-(4'~Phenylphenoxy)-2-(1',2',4'~triazol-1"'=yl)-
-egsigsiure-~4~fluoranilid wurden in 200 Teilen ‘Ethanol béi

35 Qcﬂgelést und mit einer Losung von 14 Teilen Kupfer-II-
~chlorid in 100 Téilen‘Ethanoi versetzt, Nach zweistiindi-
gem Rithren wurde auf 15 °¢ abgekithlt und der ausgefallene
Niederachlag abgesaugte

Es wurden 13 Teile Big- 2-(4'lpheﬁylphenoxy)—2—(1',2';4'—tri-
azol-1'=yl)-essigsture~4~fluoranilid -Kupfer-IIl-chlorid vom
Schmelzpunkt 176 bis 180 °C erhalten.

Analog lassen sich auch die iibrigen Verbindungen in ihre HNe-
tallkomplexe iberfilhren. '
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Die erfindungsgeméBen Verbindungen und ihre Salze und lle-
tallkomplexverbindungen zeichnen sich ‘durch eine hervorra-
gende Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum von pflanzen-
pathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der Ascomy-
ceten und Basidiomyceten, aus. Sie sind zum Teil syste- :
misch wirksem und ktnnen als Blatt- und Bodenfungizide ein-
gesetzt werden, ' '

Bésonders interessant sind die fungiziden Verbindungen fiir
die Bekémpfung einer Vielzehl von Pilzen an verschiedenen
Kulturpflanzen oder ihren Samen,

Unter Kulturpflenzen sind in diesem Zusammenhang insbeson-
~dere VWelzen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais, Baumwolle,
Soja, Kaffee, Zuckerrohr, Obst und Zierpflanzen im Garten-
bau sowie Gemiise wie Gurken, Bohnen und Kiirbisgewichse zu
‘verstehen. - ' ’

- Die neuen Verbindungen sind insbesondere geeignet zur Be-
- kémpfung folgender Pflanzenkrankheiten:

Erysiphe gramihis (echter lehltau) in Getreide,
‘Erysiphe cichoriacerum (echter llenltan) an Kiirbisgewdch-
sen, ‘

Podosgphaera leucotricha an Apfeln,

Uncinula necator an Reben,

Erysiphe polygoni an Bohnen,

Sphaerotheca pannosé an Rosen,
Puccinia~Arten an Getreide;

Rhizoctonia solani an Baumwolle sowie

Helminthos poriumarten en Getreide,
Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr,

V‘Rhynchosporium secale an Getreide,
Venturia inaequalis (Apfelschorf)ai
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Die Verbindungen werden angewendet, indem man die Pflanzen
-mit den Wirkstoffen bespriiht oder bestiubt oder die Samen
~der Pflanzen mit den Wirkstoffen behandelt. Die Anwendung
~erfolpgt vor oder nach der Infektion der Pflanzen oder Sa=-
men durch die Pilze, '

Die %;fingungs;emaﬁen'Substagzen ktmmen in die iiblichen

el

Formulierungen ibergeflihrt werden, wie LOsungen, Emulsio-
nen, Suspensionen, Stiéube, Pulver, Pusten und Grenulate,
Die Anwendungsformen richten sich ganz nach den Verwen-
dungszwecken; sie sollen in jedem Fall eine feine und
gleichmédBige Verteilung der wirksamen Substanz gewdhrlei-
sten, Die Formulierungen werden in bekannter Weise herge-

- stellt, z., B. durch Verstrecken des Wirkstoffs mit Losungs—
mitteln und/oder Trégerstoffen, gegebenenfalls unter Ver-
wendung, von Emulgiermitteln und Dispergiermitteln, wobei

im Falle der Benutzung von Wagsser als Verdinaungsmittel
auch andere orgaﬁische.Lésungsmittel als Hilfslosungsmit-
tel verwendet werden kdnnen. Als Hilfsstoffe kommen defir
im wesentlichenian Frage: Lﬁsungsmittel wie Aromaten (ze Be
Xylol), Benzol), chlorierte Aromaten (z. B. Chlorbenzole), .
Paraffine (z. B. Erdslfraktionen), Alkohole (z. B. liethanol,
Butanol), Amine (z. B. Bthanolamin, Dimethylformamid) und
Wasser; Trigerstoffe wie natlirliche Gesteinsmehle (z. Be
Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Ge-
steinsmehle (z. B. hochdisperse Kieselsiiure, Silikate)§
Emulgiermittél wie nichtionogene und anionische Emulgeto-
ren (z., B. Polyoxyethylen - Fettalkohol ~ Hther, Alkylsulfo-
nate und Arylsulfbnate) und‘DiSpergiernitfél, wie Lignin;
Sulfitablaugen und Hethylcellulose.
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Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen
0,1 und 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und
%0. A ‘ _

Die Aufwandmengen liegen nach Art des gewﬁnschten Effektes
zwischen 0,01 und 3, vorzugsweise jedoch zwischen 0,01 wnd
1 kg Viirkstoff pro Hektar. | | L

Die Mittel bzw. die daraus hergestellten gebrauchsfertigen

Zubereitungen, wie Lsungen, Emulsionen, Suspensionen, Pul-
ver, Stdube, Pasten oder Granulate werden in bekannter Wel—
se angewendet, belsplelswelse durch Verspriihen, Vernebeln,

Verstduben, Verétreuen, Beizen oder’ Gielien.

Beispiele fiir solche Zubereitungen sind:

Ie Men vermischt 90 Gewichtsteille der Verbindung des
Beispiels 13 mit 10 Gewichtsteilen H-llethyl- & -pyrro~
1idon und erhilt eine Ldsung, die zur Anwendung in

~Form kleinster Tropfen geeignet ist.

II. 20 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiels 32
werden in einer Mischung gelost, die aus 80 Ge-
wichtsteilen Xylol, 10 Gewichtsteilen des Anlage-
rungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an
1 Mol Olsaure-N—monoethanolanld, 5 Gewmchtsteilen
Calciumsalz der Dodecylbenzolsul;onsaure und 5 Ge-
wichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 lMol
‘Bthylenoxid en 1 Mol Ricinustl besteht, Durch Aus-
gleBen und feines Verteilen der LOsung in
100,000 Gewichtsteilen Wasser erhdlt men eine wiBri-
ge Dispersion, die 0,02 Gew,~% des Wirkstoffs ent-
hilt, ' '
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20 Gew1chtstelle der Ver01ndunb des Belsplels 117

werden in einer Mischung gelost die aus 40 Ge-
wichtsteilen Cyclohexanon, 30 Gewichtsteilen Isobu-
tanol, 20 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes
von 40 Nol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinustl besteht,

 Durch EingieRen und feines Verteilen der Lésung.in

100,000 Gewichtsteilen Wasser erhidlt mean eine wiiflri-
ge Dispersion, die 0,02 Gew.-% des Wirkstoffs ent-

o
) ; : ;

20 Gewichtsteile der Verbindung desg Beispiels 140
werden in einer Mischung gelost, die aus 25 Ge-

wichtsteilen Cyclohexanol, 65 Gewichtsteilen einer

Mineralslfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280 °C und
10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von , ?
40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusdl besteht,

Durch Eingiéﬁen und feines Verteilen der Losung in
100,000 Gewichtsteilen Wasser erhilt man eine wiBri-

- ge Dispersion, die 0,02 Gew.-% des Wirkstoffs ent-

hilt,

20 Gewichtsteile der Verbindung deg Beispiels 144

- werden mit 3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der

Diisobutylnaphthalin- o -sulfonsiure, 17 Gewichtg-

teilen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsiure aus
einer Sulfitablauge und 60 Gewichtgteilen pulverfor-
migem Kies elsaurevel gut vermischt und in einer Ham-

-mermiihle vermahlen. Durch felneo Vertellcn der Mi-

schung in 20,000 Gewichtsteilen Wasser erhdlt man
eine Spritzbriihe, die 0,1 Gew.-% des Wirkstoffs ent-
h&dlt, ‘ o ' '
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3 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiels 89
wefden mit 97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin in-
nig vermischt. Man erh&lt auf diese Weise ein Stéu-
bemittel, das 3 Gew.~% des Wirkstoffs enthdlt,

30 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiels 28
werden mit einer Mischung eus 92 Gewichtsteilen pul=-

' yerférmigem Kieselsduregel und 8 Gewichtsteilen Pa-

Viil.

IX,

: raffindl, das suf die Oberfliche dieses Kieselsiure-

gels gespriiht wurde, innig vermischt. Man erhilt
auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs

‘m it guter Haftféhigkeit.

40 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiels 2 wer-
den mit 10 Teilen Natriumsalz eines Phenolsulfonséu-
re-harnstoff-formaldehyd-Kondensates, 2 Teilen Kie-
selgél und 48 Teilen Wasser innig vermischt. Man er-
hdlt eine stabile wiBrige Dispersion. Durch Verdiin-
nen mit 100,000 Gewichtsteilen Wasser erhéilt man
eine wiBrige Dispersion, die 0,04 Gew.-%:Wirkstoff v
enthdlt,

~

20 Teile der Verbindung des'Beispiels 3 werden mit

2 Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsdure,

_ 8 Teilen Fettalkohol-polyglykolether, 2 Teilen HNa-

triumsalz eines Phenolsulfonséure-harnstoff-form-
aldehyd~-Kondensats und 68 Teilen eines paraffini-
schen MineralSls innig vermischt. Man erhdlt eine
stabile 6lige Dispersion,
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Die érfindunwsmeméﬁen Littel kCnnen in diesen Anwendungs-
formen auch zusammen mit enderen Wirkstoffen vorliegen, |
wie z. B, Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren
und Fungiziden, oder auch mit Dingemitteln vermischt und
ausgebr@cht werden. Beim Vermischen mlt Funglzlden erhalt

man dabei in v1%lcn Fullen eine Vergroﬁerung des fun izie- o

den W1rkungsspegtrums.

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfin-
dungsgeniBen Verbindungen kombiniert werden konnen,” soll
die Kombinationsmdglichkeiten erlédutern, nicht aber ein-
schrénken. |

Fungizide, die mit den erfindungsgemiBen Verbindungen kom=
biniert werden konnen, sind beispielswelse:

Dithiocarbamate und deren Derivate, wie
Ferridimethyldithiocarbamat,

. Zinkdimethyldithiocerabamt,

| Manganethylenbisdithiocarbamat, '
Mangan-Zink-ethylendiamin—bis—diﬁhiocarbamat,
Zinkethylenbisdithiocarbamat,
Tetramotththluramdlsulflde,

Ammoniak-Komplex von Zink- (I, N—ethylen-bls—dlthlooarbamat)
und

N,N! Doljathylen—bls-(thlocarbamoyl)-dlsulf*d,

Zink=-(1, I'—propVIen—blu—d14hlocarbamat),
Ammoniak-Komplex von Zini —(J N'-Drony1en-b1ud1tnlooarba-
met) und

N N'uPolyprOﬁjlen~b1s—(thlocarbamoyl)«dlsulfld'
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Nltroderlvate, wie 4
Dlnltro-(1-methylheptyl)-phenylcrotonat, : :
2-gec-Butyl-4,6~-dinitrophenyl-3,3-dimethylacrylat,
'2-sec~Butyl-4,6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat;

heterocycllsche Strukturen, wie .
N-Trichlormethylthio=- tetrahydrophthallmld
N-Trlchlormethylthloaphthullmld,
2-Heptadecyl-2-imidazolin-~acetat,
2,4-Dichlor-6-(o-chloranilino)-s-triazin,
0,0-Diethyl-phthalimidophosphonothioat,

S5~-Amino-1- (bls-(dlmethy amlno)—phosphlnyl) 3-phenyl—1 2, 4-

- =triazol,

S—Ethoxy—}—trlchlomethyl-1 2 4-th1ad1azol,
2,3-Dicyano-1,4~dithioanthrachinon,
2-Thio-1,3-dithio-(4,5-b)~chinoxalin, |
1-(Butylearbamoyl) - 2-benz1m1dazol-carbam1nsauremetth-
ester,
2-llethoxycarbonylamino-benzimidazol,;
2—Rhodannethylthlo—benzthlazol, : :
4~(2-Chlorphenylhydrazono)- 3-methy1 5= 1ooxazolon,
Pyridin-2-thio-l-oxid,
8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz,
b,3-D1hydro~5-carboxan111do—6-methyl-1 4-01ath11n-4 4—a1-
oxid, ' o S _
2,3-Dihydro-5~0arboxanilido—61methyl-1,4f0xathiin,
2-(Puryl-(2))=benzimidazol, S _ ‘
Piperazin-1,4-diyl-bis-(1-(2,2,2-trichlor-ethyl)-form-
amid), : .
2-(Thiazolyl-(4)) bcn41m1dazol, . -
5~ButJ1 ~2=dimethylamino~- 4~hydlo?y—6~methy —pjr1m1d¢n,
Bis-(p-Chlorphenyl)=-3-pyridinmethanol, .
1,Z-Bis—(3—ethoxycarbonyl—Z-thioureido)-bénzol,
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1,2~Bis-(3-methoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol |

und verschiedene Fungizide, wie
Dodecylguanidinacetat, : o
3-(3-(3, 5-D1methy1-2-owycyc1ohexyl)-2—hydroxyethyl)-glu—

tarimid,

_ Hexachlorbenzol, # L ~ g . -
H-chhlorfluormethylthlo—I',H'-dlmethyl-N-phenyl-uchuefel—
s8urediamid,

2,5-Dimethyl-furan~3-carbonsiureanilid,

2, 5=Dimethyl-furan-3scarbonséure-cyclohexylanid,
2-llethyl-benzoesdure-anilid,

2-Jod-benzoegiure-anilid, ,
1-(3,4-Dichloranilino)~1~formylamino-2,2, 2-trlchlorethan,
- 2,6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin bzw. dessen Salze,
2,6-Dimethyl—N-cyolo&odgcyl:morpholin bzw.zdessén Salze,

DI~lethyl-N-(2,6- dimethyl-phenyi)—N—furoyl(2)-alaninat,
DL-N-(2, 6—D1methyl—phenJl)-H-(2'-methoyyacetyl)-alanln—me—
thylester, : '
5~N1tro-1sophthalsaure-di-lpopropyleuter, .

1-(1', 2',4'-Tr1avolJl—1') [1 (4'-chlorphenoxy)| -3,3~-dime~
thylbutan~-2-on, S

1=(1"1, 2',4'-Triazolyl—1')-[1-(4'-chlorphenoxyi]#B,B—dime-
thylbutan-2-0l, -

N-(2, 6«D1methy1phenyl)-N-chloracetyl-D L~2~am1nobutyrolao—
ton,

N=-(n-Propyl)-HN-(2,4, 6—tvlchlorphenoxyethvl)~N'-1m1dazolyl— .
harnstoffe =

Das folgende Beispiel A zeigt die biologische Wirkung der
neuen Substanzen. Als Vergleichssubstanz diente der aus
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der DE-0S 26 38 470 bekannte 2-Phenyl-2-(1!',2',4'~triazol-
~1'yl)-essigstiure-t-butylester (N).

Beisgspiel A

ﬁléf%ér von in Tépfen gewachsenen Weizensimlingen der Sor=-
te "Caribo" werden mit wiBrigen Emulsionen aus 80 % (Ge-
wichtsprozent) Wirkstoff und 20 % Emulgiermittel bespriiht
und zwei Tege nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit
Oidien (Sporen) des Weizenmehltaus (Erysiphe greminis ver.
tritici) bestidubte Die Versuchspflanzen werden anschliefend
in einer Vegetationshalle bei Tempersturen zwischen

18 und 24 °¢ aufgestellt, Hach 10 Tagen wird das AusmaB der
liehitaupilzentwicklung ermittelts : '
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Substanz des Befall der Blidtter nach Sprltzung mlt '
Beispiels seie %1ger Wirkstoffbriihe
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Substanz des Befall der Bldtter nach Spritzung mit
Beispiels eoss %iger Wirkstoffbriihe
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Kontrolle 5
(unbehandelt) :

0 = kein Pilzwachstum

abgestuft bis 5 = Blédtter total befallen
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Beigpiel B

ﬁiétter von in‘Tapfen gewachsenen Vleizenpflanzen werden
mit Sporen des Weizenbraunrostes (Puccinia recondita)
kingtlich infiziert und 48 Stunden lang bei 20 bis 25 @ in
einer wasserdampfgesatblgten Kammer aufgestellt, Danach
werden die Pflanzen mit wiBrigen Sprltzbrunen, die in dem
Wasser geldst oder emulgiert eine MNischung aus’ 80 % des zu -
prufenden Wirkstoffes und 20 % Natriumligninsulfonat ent-
halten, begpriiht und im GewHchshaus bei Temperaturen zwi-
gchen 20 und 22 % und bei 75 bis 80 % relativer Luftfeuch-
tigkeit aufgeutellt. Nach 10 Tagen ‘wird das AusmaB der
Rostpilzentwicklung beurteilt,

Substanz des‘ Befgll der Blidtter nach Spritzung mlt

Beispiels eeee Flger Wirkstoffbrithe
o 0,025 0,012 0,006
3 0 0 | 0
145 0 0 1
147 0 0 0
148 0 0 1
157 0 0o 0
159 0 0 1
161 0 0 1
Kontrolle .5
(unbehandelt)

0 = keln Pllzwachstum,
abgestuft bis 5 = Bldtter total befallen
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I

Erfindungsansopruch

Fungizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
einem festen oder flilssigen Trigerstoff und einer 1,2,4-
Triazol-1~yl-Verbindung der Formel (I)

- =
5 % '

Rs .

in welcher

LA eineh gegebenefalls substituierten Aryl- oder

R
Heteroarylrest, - .

R? Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituierten
Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl, Cycloalkenyl-,
Aryl-, Arylalkyl- oder Heteroarylrest, ' ‘

R3 und R4'unabhdngig voneinander Wasserstoff, Halogen,
Nitro oder einen Niedrigalkylrest, '

X - Sauerstoff oder Schwefel und
s 6 o _ RY o x ;

Y OR”, SR~ oder N darstellen, worin

‘ : : 8 ' '
R™

R’ eine gegebenenfalls substituierte Alkenyl-, Alkinyl-,
Cycloalkenyl-, Arylalkyl-, Heteroaryl- oder Hetero-
arylalkylgruppe, eine Trialkylsilylgruppe oder eine
gubstituierte Alkyl- oder Cycloalkylgruppe,
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eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-, Alkenyl-,
Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-; Aryl, Aryl-
alkyl-, Heteroaryl- oder eine Heteroarylalkylgruppe,

‘Wesserstoff oder die fiir R6 sfehenden_Gruppen,

R eine gegebenenfalls éubstituierte_Alkenyl-, Alki-
nyl-, Cycloalkyl—, Cycloalkenyl=-, Aryl-, Arylal-
kyl—-, Heteroaryl- oder Heteroarylalkylgruppe,

eine substituierte Alkylgruppe, eine Hydroxy-
gruppe oder einen gegebenenfalls halogensubsti-
tuierten Alkoxy- oder Alkylthiorest, eine Cyano-
o?gr Cyanoalkylgruppc oéer N§9R10, worin R9 und

R

fir einen gegebenenfalls subgtituierten Alkyl-

oder Arylrest stehen, und R7.und R8 zusammen mit

dem benachbarten Stickstoff auch ein gegebenen-~

unabhingig voneinander fir Wacserstoff oder

falls Substituiértes Ringsystem, das eine oder
mehrere Doppelbindungen enthalten und zusidtzlich
durch ein oder mehrere Heteroatome wie Sauer-
stoff, Stickstoff oder Schwefel unterbrochen sein
kamn,

‘bedeuten, sowie deren fiir Pflanzen vertriégliche Salze
und lletallkomplexe.
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