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Anwendungsgebiet der Erfindung

Die neuen Pflanzenbehandlungsmittel kdnnen in der Land-
wirtschaft als Fungizide und Wachstumsregulatoren angewen-
det werden.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Es ist bekannt, daR Imidazolderivate, zum Belspiel das
1-(2,4-Dichlorphenyl-B-allylethylether)-imidazol

(DE-0S 2 063 857) und Triazolderivate, zum Beispiel das
2,2-Dimethyl-4-(1,2,4-triazol-1-yl)-5-phenyl-pentanon-

-(3) (DE-OS 2 638 470) eine gute fungizide Wirksamkeit
zeigen. Die Wirkung ist jedoch bel niedrigen Aufwand- '
mengen und Anwendungskonzentrationen nicht immer befrie-
digend. Darliber hinaus ist die fungitoxische Wirkung oft
mit einer hohen Phytotoxizitit verbunden, so daB® in den

flr die Bekémpfung von Pilzen im Pflanzenschutz, beispiels-
weise bei der Bek&mpfung von Rostpilzen notwendigen Konzen-
trationen auch die Kulturpflanzen geschidigt werden. Aus
diesen Grinden sind sie flir den Gebrauch als Pflanzen-
schutzmittel zur Bekfmpfung von Pilzen nicht immer und
nicht bel allen Pflanzenarten geeignet. '

Es ist férner bekannt, dal quartire Ammoniumverbindungen
wie Chlorcholinchlorid (CCC) (J. Biol. Chem. 235, 475

- (1960)) und gewisse Triazolderivate, zum Beispiel das

3-(1,2,4-Triazol-1-yl)-1-(4-chlorphenyl) -4, 4-dimethyl -
pentanon-(1) (DE-0S 2 739 352) einen Einfluf auf das
Wachstums von Kulturpflanzen haben und als Pflanzenwachs-
tumsregulatoren verwendet werden kdnnen. Die pflanzenwachs-
tumsregulierende Wirkung dieser Verbindungen ist jedoch,

besonders bel niedrigen Aufwandmengen nicht immer befrie-
digend.
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T Ziel der Erfindung
Zlel der Erfindung ist die Entwicklung von Pflanzenbehand-

lungsmitteln mit verbesserter fungizider und wachstums-
regulierender Wirksamkeit.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue chemische
Verbindungen bereitzustellen, die sich zur Behandlung von
Pflanzen eignen. Es wurde gefunden, dal sich Azolverbin-
dungen der Formel I

@O—(CHZ)H-('JH-Y-C(CH3)3 : (1)
P

X 7Y

n Ly

in der

X fiir Wasserstoff, Halogen, CT-CM-Alkyl, C -Cu-Alkoxy,

Trifluormethyl oder Phenyl stent und m eine ganze
Zahl von 1 bis 5 ist, wobei die einzelnen Gruppen X
gleich oder verschieden sind, wenn m gréfRer als 1
ist,

eine ganze Zahl von 2 bis § ist,

fir N oder CH steht und

fiir CO oder die Gruppe CRlOR2 steht, in welchen R
Wasserstoff oder Cl—Cu—Alkyl bedeutet und

R2 Wasserstoff, Cl-Cu-Alkyl, Ca-Cu-Alkenyl, C2'04-
-Alkinyl oder Cl-Cu-Alkanoyl bedeutet,

sowie deren Siureadditionssalze und Metallkomplexsalze gut

1

N

als Pflanzenbehandlungsmittel eignen.

In den erfindungsgemdfen Verbindungen der Formel I ist das
azolylsubstitulerte Kohlenstoffatom chiral; die Wirk-
stoffe fallen demgem&f als Emantiomerengemische an, die in
die optisch aktiven Verbindungen getrennt werden kénnen.

-
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~Im Falle der Alkohole, Ether oder Ester (Y = CRFOR%)

treten durch das zusdtzliche chirale Zentrum Diastereome-
rengemische auf, die in Ublicher Weise, z.B. durch Kri-
stallisation oder Chromatographie.in.die einzelnen Kom-
ponenten getrennt werden kénnen. Flir die Anwendung der er-
findungsgemifen Verbindungen als Fungizide oder Pflanzen-
wachstumsregulatoren ist jedoch eine Trennung der Enantio-
meren oder Diastereomeren normalerwelse nicht erforder-
lich.

Der Phenoxyrest kann beispielswelse folgendermaBen durch
Xm substituiert sein:

Wasserstoff, 3-Methyl-,
2-Fluor-, L-Methyl-,
4-Flucr-, 3-tert.-Butyl-,
2-Chlor-, 4-tert.-Butyl-,
3-Chlor-, 2-Methoxy-,
4-Chlor-, 3-Methoxy-,
4 -Brom-, 4 -Methoxy-,
2,4-Dichlor-, 3,5-Dimethoxy-,
2,4,6-Trichlor-, | 3-n-Butoxy-,
3,5=-Dichlor-, 4 -n-Butoxy-,
2-Chlor-4-phenyl-, 2-Methoxy-4-methyl-,
2-Methyl-4-chlor-, 3-Trifluormethyl-,
2-Methyl-,

1

R
n-Propyl, Iscpropyl, n-Butyl.
R? ’
n-Propyl, Prop-2-enyl-(1l), Prop-2-inyl-(1l), n-Butyl,

bedeutet beispielsWeise Wasserstoff, Methyl, Ethyl,
bedeutet beispielsweise Wasserstoff, Methyl, Ethyl,

2-Methylprop-2-enyl-(1), Acetyl, Propionyl, Butyryl,
Isobutyryl.
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"Geelignete Sdureadditionssalze sind beispielsweise die
Bromide, Sulfate, Nitrate, Phosphate, Oxalate oder Do-
decylbenzolsulfonate. Die Wirksamkeit der Salze geht
auf das Kation zuriick, so da8 die Wahl des Anions be-
liebig ist.

Geeignete Metallkomplexe sind Verbindungen der Formel

Me /j£§§>f0-(CH2)n-?H—Y-C(CH3)3 q, (VD)
. N

X Z
m N

in der ‘

Xm, n, Zund Y die cben angegebene Bedeutung haben

und Me ein Metall, z.B. Kupfer, Zink, Zinn, Mangan, Eisen,

Cobalt cder Nickel bedeutet.

Q fir das Anion einer anorganischen Siure steht, z.B.
Salzséure, Schwefelsiure, Phosphorsidure oder Brcm-
wasserstoffsiure und

1 und K 1, 2, 3 oder 4 bedeuten.

Gegenstand der Erfindung ist weiter ein Verfahren zur Her-
stellung der Azolverbindungen der Formel I gemif An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Ketone der
Formel II

0]

n
CH-C-C(CH,)
' 3

N

7 0
LN

3 (ID)

-
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Tin der Z die angegebenen Bedeutungen hat, oder deren
Alkalienolate mit einem w-Aryloxyalkylhalogenid der For-

mel IIT
@-o-( CH,) -Hal (111),

X
in der X, m ung n die unter Anspruch 1 angegebenen Be-
deutungen haben und Hal filr Chlor, Brom oder Iod steht, ge—
gebenenfalls in Gegenwart eines Ldsungs- oder Verdﬁnnungs-
mittels und/oder anorganischer oder organischer Basen beil
Temperaturen zwischen O und lOOOC, umsetzt und die so
erhaltenen Verbindungen der Formel I, in denen Y elne
CO-Gruppe darstellt, gegebenenfalls anschlieBend durch
Einwirkung eines komplexen Hydrids oder durch Einwirkung
von Wasserstoff in Gegenwart eines Hydrierungskatalysators
gégebenenfalls in Gegenwart eines Ldsungs- oder Ver-
dinnungsmittels bel Temperaturen zwischen O und lOOOC Zu
sekundédren Alkoholen der Formel I, in denen Y eine CHOH-
-Gruppe darstellt oder mit einer Grignardverbindung der

Formel IV
1
R™-MgHal IV,

in der R1 fir Cl-Cq-Alkyl steht und in der Hal Chlor, Brom
oder Iod bedeutet, gegebenenfalls in Gegenwart eines L&-
sungs- oder Verdliinnungsmittels und gegebenenfalls in Ge-
genwart eines Magnesium- oder Tetraalkylammoniumhaloge-
nids bei Temperaturen zwischen O und lOOOC umsetzt und die
so entstandenen Alkoholate anschlieBend zu den tertiiren
Alkoholen hydrolysiert und die so erhaltenen sekundiren
oder tertifiren Alkoholate - falls gewilinscht - mit einem
Cl-Cu-Alkanoylchlorid oder einem Cl-Cu-Alkanoylhydrid
gegebenenfalls in Gegenwart eines Ldsungs- oder Ver-
diinnungsmittels und/oder einer anorganischen oder orga-
nischen Base, und/oder elnes Acylierungskatalysators bel

1
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“Temperaturen zwischen O und 100°C oder diese oder deren
Alkali- oder deren quartiren Ammoniumsalze mit einem
Alkylierungsmittel der Formel V

L-R2 v,
in der R2 Cl-Cu-Alkyl, C2-Cu-Alkenyl oder C2-Cu-Alkinyl
bedeutet und L fiir eine nucleophile verdrédngbare Abgangs-
gruppe steht, gegebenenfalls in Gegenwart eines L&sungs- |
oder Verdiinnungsmittels und/oder anorganischer oder organi-
scher Basen und/oder eines Reaktionsbeschleunigers bei '
Temperaturen zwischen 0 und 1oo°c umsetzt und die so
erhaltenen Verbindungen der Formel I gegebenenfalls an-
schliefend in ihre flir Pflanzen vertrigliche Siureaddi-

tionssalze oder Metallkomplexe iiberfihrt.

Das Verfahren zur Herstellung der Ketone der Formel I in
denen R eine CO-Gruppe darstellt, besteht darin, dal man
bekannte Ketone der Formel II (DE-0S 2 638 U470) oder deren
Alkalienolate mit W-Aryloxyalkylhalogeniden III, gegsbenen-
falls in Gegenwart einer Base und/oder eines L&sungs- oder
Verdiinnungsmittels zu den erfindungsgemifen Ketonen der
Formel, K Ia alkyllert.

0
@O(CHE)H-Hal + 932-C-C(CH3>3
/N>
X Z 7
m \
(I1II) Ly (II)
0

‘ 1" M
@O(CHg)n-?H-C-C(CH3)3 (I, ¥ = CO)
N

X .7 ‘>

LN
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PHierzu kdnnen die Ketone II zunichst zu den Alkalienola-

ten metalliert werden, indem man sie vorzugswelse in Ge-
genwart eines polaren aprotischen Lésungsmittels wie Di-
methylformamid, Acetonitril oder Tetrahydrofuran mit 0,8
bis 1,2 Aquivalenten, bevorzugt 1,0 Aquivalenten, eines
Metallierungsreagens wie Natriumhydrid, Lithiumdiisopro-
pylamid oder n-Butyllithium bei O bis 1oo°c; vorzugswelise
bel lOO bis SOOC umsetzt. Nach anschlieRender Zugabe von
0,8 bis 2,0, bevorzugt 1,0 Aquivalenten des jeweiligen
W-Aryloxyalkylhalogenids der Formel III erhilt man bel
Reazktionstemperaturen zwischen 0° und 1OOOC, bevorzugt bel
5° bis 30°C die Ketone der Formel I.

Eine Variante dieses Verfahrens besteht darin, daR man die
Ketone II in Gegenwart von 0,8 bis 1,2, bevorzugt 1,0 Aqui-
valenten einer Base wie z.B. Kalium-tert.-butoxid, Natrium-
methoxid oder Kaliumhydroxid mit den W-Aryloxyalkylhalogs-
niden III umsetzt, wobel man zweckmiligerweise in Gegen-
wart eines L&sungs- oder Verdlinnungsmittels bel Temperatu-
ren zwischen 0°C und 1OOOC, bevorzugt bei.5o bis SOOC,
arbeitet.

Als Lsungsmittel oder Verdiinnungsmittel kommen hier
wiederum dipolare aprotische Lésungsmittel in Frage aber
auch Alkohole wie Methanol oder tert.-Butanol.

Die W-Aryloxyhalogenide III sind bekannte Verbindungen
oder kdnnen leicht nach bekannten Verfahren hergestellt
werden, z.B. durch Monoélkylierung von Phenolen mit ali-
phatischen Dihalogenalkanen, z.B. mit 1,2-Dibromethan,
1,3-Dichlorpropan, 1l,4-Dibrombutan oder 1,5-Dibrompentan
(siehe Houben-Weyl), Methoden der Organischen Chemie,
Band 6/3, S. 54-59, Thieme-Verlag, Stuttgart 1965, sowie
Beispiel 1b und 5).
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"Das Verfahren zur Herstellung der sekunddren Alkohole der
Formel I, in der
OH

!

Y die Gruppe -C- darstellt,~besteht darin, daR man

B
die Ketone der Formel I, in denen R eine CO-Gruppe ist,
elner Reduktion unterwirft, z.B. durch Einwirkung von4
komplexen Hydriden, bevorzugt Natriumborhydrid in Gegen-
wart eines polaren Ldsungsmittels, z.B. eines Alkohols,
bevorzugt Methanol oder Ethancl bei Temperaturen zwischen
0 und lOOOC und anschliefender Hydrolyse mit wdBrigen
Basen oder Siuren oder durch Einwirkung von Wasserstoff in
Gegenwart eines Hydrierungskatalysators wie Platin oder
Raney-Nickel und in Gegenwart eines polaren Lésungsmittels
wie Methanol, Ethanol oder Ethylacetat bei Temperaturen

zwischen 20 und lOOOC und Driicken von 1 bis ;OO bar:

o

1"t
@O-(CHE)n-EH-C—C(CH3)3 (I, ¥ = CO) ————>
7
; Z )
m LN
OH OH
] H
@o-(CHz)n-gH-g-C(CH3)3 (I, Y= -g-)
N_H H
X 7 )
m \\__N
Das Verfahren zur Herstellung der tertiiren Alkohole der
OH
1
Formel I (Y = -C-, worin RY fiir 0,~C,-Alkyl, nicht aber
'1
R
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P fiir Wasserstoff steht) besteht darin, daR man die Ketone
der Formel I (Y = CO) mit 0,8 bis 1,2 Aquivalenten einer
Grignardverbindung der Formel IV

R -MgHal IV,
in der Rl Cl-Cu-Alkyl und Hal Chlor, Brom oder Iod be-
deutet, vorzugsweise in Abwesenhelt elnes Ldsungsmittels
und gegebenenfalls in Anwesenheit eines ausbeutesteigern-
dem Salzes umsefzt:

0
11
O-(CHz)n-(?H-C-C(CHs)3 (I, ¥ = CO)
/N7
. Z
Km Ly
OH OB
1
j;é§>ro (CH ) n-C C(CH,) (I, Y= -C-)
n- 373 11
/vR‘ R
Xm

Als Lésungsmittel kommen bevorzugt Ether in Frage, wie
Diethylether, Di-n-propylether, Tetrahydrofuran oder
Anisol, ferner tertiire Amine wie N,N-Diethylanilin sowle
Phosphorsiure-tris(dimethylamid); gegebenenfalls kann man
die Reaktion auch im Gemisch dieser Lésungsmittel mit
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen wie
n-Hexan oder Toluol durchfiihren. Als ausbeutesteigernde
Salze, die die iliblichen Nebenreaktionen unterdriicken,
kommen insbesondere wasserfreie Magnesiumhalogenide wie
wasserfreies Magnesiumbromid oder wasserfreie Tetraalkyl-
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"ammoniumhalogenide wie z.B. Tetra-n-butylammoniumchlorid
in Frage. Die Reaktionstemperaturen lassen sich je nach
Losungsmittel zwischen 0° una 100°% variieren, bevorzugt
sind Temperaturen zwischen 0° und 6090. Die hierbel primir
entstandenen Magnesiumalkoholate werden sodann durch
Hydrolyse mit verdinnten wdRrigen Siuren, wie Salzsidure,
Schwefelsdure oder bevorzugt Essigsiure oder besonders
bevorzugt mit widRriger Ammoniumchloridlésung in die Alko-
hole lbergefiinrt, und diese nach Entfernen der widBrigen
Phase, falls gewlinscht, in lblicher Weise durch Extrak-
tion, Umkristallisieren oder Chromatographie gereinigt.

Das Verfahren zur Herstellung der Ester der Formel I
2
OR
!
(Y = -C- in der R2 Acetyl, Propionyl, n-Bufyryl oder
él
Isobutyryl bedeutet), besteht darin, da® man die sekun-
dédren oder tertidren Alkohole der Formel I
OH
1
Y = -C- mit den entsprechenden Siurechloriden cder

1
Rl

S&dureanhydriden in Gegenwart eines sdurebindenden Mittels
und gegebenenfalls in Gegenwart eines aprotischen Ldsungs-
oder Verdlinnungsmittels sowie bevorzugt in Gegenwart eines
Acylierungskatalysators bei Temperaturen zwischen O und
lOOOC, vorzugsweise zwischen 10° und 50°C umsetzt. Als
sdurebindende Mittel kdnnen ariorganische Basen wie Na-
triumamin oder besonders bevorzugt Pyridin in mindestens
dquivalenten Mengen eingesetzt werden. Als Aéylierungskata-
lysatoren verwendet man zweckmidfigerweise Imidazol oder
4-Dimethylaminopyridin in Mengenanteilen von 0,0l bis

0,4 Aquivalenten, falls nicht bereits Pyridin anwesend

ist. Als Lésungsmittel kénnen Kohlenwasserstoffe, wie
Cyclohexan oder Toluol, Ether wie Diethylether, Tetrahydro-

-
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Tfuran oder Dioxan, Ketone wie Aceton oder Diethylketon

oder auch {iberschiissige sdurebindende Amine wie Triethyl-
amin oder Pyridin eingesetzt werden.

Das Verfahren zur Herstellung der Ether der Formel I

0R®
(Y = -é— in der Re Cl-Cq-Alkyl, Cz-cu-Alkenyl oder

R .
Cz-Cu-Alkinyl bedeutet) besteht darin, dad man die sekun-
diren oder tertifren Alkohole der Formel 1

CH
(Y = -é-) oder ihr Alkali- oder quartéren Ammoniumsalze
él
mit einem Alkylierungsmittel der Formel V

L-R%

v,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Losungs- oder Ver-
dinnungsmittels gegebenenfalls in Gegenwart anorganischer
oder organischer Basen und/oder eines Reaktionsbeschleuni-
gers gzwischen O und 100°C umsetzt.

Fir die im obigen Verfahren erwi#hnten nucleophlil verdréngba-
ren Abgangsgruppen L seien beispielswelse genannt: Halogen,
vorzugsweise Chlor, Brom cder Iod; Alkylsulfat, vorzugswel-

se Methylsulfat; gegebenenfalls substituierte Alkylsulfon-

yloxyreste, vorzugswelse Methansulfonyloxy- oder Trifluor-
methansulfonyloxyreste; oder Arylsulfonyloxyreste, vorzugs-
welse der Tosylatrest.
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® Geelgnete anorganische oder organische Basen, die gegebe-

nenfalls auch als siurebindende Mittel in die Reaktion ein-
gesetzt werden kdnnen, sind beispielsweise Alkali- und Erd-
alkalihydroxide wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Calci-
umhydroxid, Alkalicarbonate wie Kaliﬁm- oder Natriumcarbo-
nat, Alkalihydride wie Natriumhydrid, Alkali- oder Erdalka-
lialkoholate wie Natriummethylat, Magnesiummethylat oder
Natriumisopropylat oder tertifire Amine wie Trimethylamin,
Triethylamin, N,N-Dimethylanilin, N,N-DimethylcyclohexYl;
amin, N-Methylpiperidin oder Pyridin. Es kénnen aber auch
andere Ubliche Basen verwendet werden.

Mit geeigneten Basen wie z.B. Alkalihydrid wie Natriumhy-
drid oder Lithiumalkylen wie Butyllithium oder mit Alkali-
oder Erdalkalialkoholaten wie Natriummethylat kdnnen die
Alkohole der Formel II auch in einer vorgeschalteten Umset-
zung zundchst in ilhre Alkoholat-Salze {iberfiihrt werden und
dann als sclche zur Reaktion gebracht werden.

Zu den bevorzugten Losungs- bzw. Verdiinnungsmitteln geht-
ren Halogenkohlenwasserstoffe wie beispielsweise Methylen-
chlorid, Chloroform, 1,2-Dichlorethan, Chlorbenzol; alipha-
tische oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan,
Petrolether, Benzol, Toluol oder Xylole, Ester wie Essig-
sdureethylester, Amide wie Dimethylformamid, Nitrile wie
Acetonitril, Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid, Ketone wie
Aceton cder Methylethylketon, Ether wie Diethylether,
Tetrahydrofuran oder Dioxan oder entsprechende Gemische.

Als Reaktionsbeschleuniger kommen vorzugsweise Metallhalo-
genide wie Kaliumiodid, Kronenether, quartire Ammoniumver-
bindungen wie Tetrabutylammoniumiodid oder Siuren oder Kom-
binationen dieser Reaktionsbeschleuniger in Frage.
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"Die erfindungsgemiBen Umsetzungen werden im allgemeinen

pel Temperaturen zwischen C und 100°C in einem Zeltraum
von 1 bis 60 Stunden durchgefiihrt, drucklos oder unter

. Druck, kontinulerlich oder diskontinuierlich.

Zur Isolierung der erfindungsgemidfen Verbindungen wird
nach {iblichen Methoden vorgegangen. Im allgemeinen bediir-
fen die anfallenden Produkte keiner welteren Reinigung,
sie kénnen aber nach bekannten Methoden wie Umkristalli-
sation, Extrakftion, Destillation oder Chromatographie
weiter gereinigt werden.

Falls gewlinscht, kSnnen die erfindungsgemédBen Verbindungen
der Formel I auch in Salze mif anorganischen oder organi-
schen Siuren lbergeflihrt werden, wie beispielsweise in
Salze der Salzsdure, Bromwasserstoffs&dure, Salpetersiure,
Oxals&iure, Essigsdure, Schwefelsdure, Phosphorsdure cder
Dodécylbenzolsuifonséure. Die Wirksamkeit der Salze geht
auf das Kation zuriick, so daB die Wahl des Anions beliebig
ist.

Ferner lassen sich die Verbindungen der Formel I nach be-

‘kannten Methoden in Metallkomplexe liberfiihren. Das kann

durch Umsetzung dieser Verbindungen mit geeigneten Metall-
salzen wie beispielsweise Kupfer(II)-chlorid, Zink(II)-~-
-chlorid, Eisen(III)-chlorid, Kupfer(II)-nitrat, Man-
gan(II)-chlorid oder Nickel(II)-bromid erfolgen.

Ausfiihrungsbeispiele

Die Herstellung der erfindungsgemffen Verbindungen der For-
mel I wird durch fclgende Beispiele erliutert:
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"Beispiel 1

a) Herstellung des Zwischenproduktes 1-Brom-4-phenoxybu-
tan

Eine Mischung von 329 g Phenol, U484 g trockenem Kaliumcar-
bonat, 756 g 1,4-Dibrombutan und 1000 ml Cyclopentanon
wird unter Riihren 24 Stunden unter Riickfluf zum Sieden
erhitzt. Nach Abfiltrieren der festen Bestandteile wird
das Filtrat i. Vak. eingeengt, der &6lige Riickstand in
1500 ml Dichlormethan aufgenommen und zehnmal mit je

200 ml 15 proz. wdBriger Natriumhydroxidlésung extrahiert.
Nach zwelmaliger Extraktion der organischen Phase mit je
300 ml Wasser trocknet man sie {iber Magnesiumsulfat,
filtriert und engt i. Vak. ein. Aus dem Riickstand de-
stilliert man bei 92 bis 98%¢/ 0,4 mbar 395 g farbloses
1-Brom-3-phenoxybutan, das in der Vorlage erstarrt (Fp. 33
bis 36°C).

b) Herstellung des Endproduktes

2,2-Dimethyl-4-(1,2,4-triazol-1-yl)-8-phenoxy-occta-
non-(3)

Zur gerihrten Suspension von 2,3 g Natriumhydrid in 20 ml
Dimethylformamid (DMF) tropft man unter einer trockenen
Stickstoffatmosphire eine Lésung von 14,3 g 2,2-Dimethyl-
-4-(1,2,4-triazol-1-yl)-butanon-(3) (siehe

DE-0S 2 638 470) in 20 ml DMF, wobel die Reaktionstempera-
tur durch Kihlung zwilschen 20° und 3OOC gehalten wird und
rihrt anschlieRend noch 20 Stunden bei Raumtemperatur.
Dann tropft man unter welterem Rilhren und Eiskiihlung eine
Ldsung von 19,5 g l-Brom-4-phenoxybutan in 20 ml DMF bei
5% bis 10°C zu. Nach Beendigung der Zugabe riihrt man noch
10 Stunden bei 5° bis 10°C weiter, fligt sodann 200 ml

58
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l"Wasser'_hinzu und extrahiert das Gemisch danach zweimal mit

je 100 ml Dichlormethan. Aus den vereinigten organischen
Phasen gewinnt man nach Ausschiitteln mit Wasser, Trocknen
liber Magnesiumsulfat und Entfernen des Lisungsmittels 1i.

- Vak. ein 01, aus dem beim Anreiben mit 20 ml Diisopropyl-

ether 17 g farbloser Kristalle ausfallen, Fp 59 bis 62°C.

Beispiel 2
2,2-Dimethyl-4-(1,2,4-triazol-1-yl)-8-phenoxy-octanol-(3)

Zur Ldsung von 600 g 2,3-Dimethyl-4-(1,2,4-triazol-1-y1l)-8-
-phenoxy-octanol-(3) in 1000 ml Methanol gibt man unter
Riihren portionsweise 72 g festes Natriumborhydrid, wobeil
sich die Mischung auf RickfluBtemperatur erhitzt. Nach
Aoklingen der exothermen Reaktion wird bis zur Trockene 1.
Vak. eingeengt, der Riickstand mit 500 ml Wasser versetzt
und dreimal mit je 300 ml Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden {iber Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und das Filtrat i. Vak. eingeengt.
Aus dem mit 200 ml Diisopropylether versetzten Riickstand
isoliert man 360 g farblose Kristalle vom Fp. 79 bis 81%

Beisgiel 3

2,2-Dimethyl-3-methoxy-4-(1,2,4-triazol-1-yl)-8-phenoxy-
-octan

Zu einer Suspension von 1,6 g Natriumhydrid in 50 ml DMF
wird eine Lésung von 15,4 g 2,2-Dimethyl-4-(1,2,4-triazol-
-1-y1)-8-phenoxy-octanol-(3) in 50 ml DMF getropft. An-
schlieBend wird das Gemisch 2 Stunden lang beil Rilckflud-
temperatur gefﬁhrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur
werden 3,7 ml Methyliodid zugegeben. Nach finfstiindigem
Rilhren bei RickfluRtemperatur werden 200 ml Wasser zugege-

LS
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"ben. Das Reaktionsgemisch wird dreimal mit je 100 ml

Diethylether extrahiert, die vereinigten Extrakte dreimal
mit je 50 ml Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat ge-
trocknet und i. Vak. eingeengt{ Der Riickstand besteht aus
2,2 g eines gelblichen Harzes, JR.(Film): 2930, 2862,
1588, 1576, 1486, 1460, 1264, 1233, 1126, 1080, 1005, 745,

682, 670 cm™t.

Beispiel 4

2,2-Dimethyl-3-acetoxy-4-(1,2,4-triazol-1-yl) ~-phenoxy-
-octan

Eine Mischung von 10 g 2,2-Dimethyl-4-(1,2,4-triazol-1-yl)~
-8-phenoxy-octanol-(3), 20 ml Acetanhydrid und 1 g Imida-
zol wird 18 Stunden auf RiickfluBtemperatur erhitzt. Nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur nimmt man die Mischung in

150 ml Dichlormethan auf und schiittelt sie flinfmal mit je
50 ml Wasser, finfmal mit je 50 ml gesdttigter wikriger
Natriumcarbonatldsung und dann nochmals mit Wasser aus.
Nach dem Einengen der organischen Phase 1. Vak. erhdlt man
7,9 g brdunlicher Harz, JR (Film): 2938, 2860, 1730, 1588,
1576, 1487, 1462, 1361, 1264, 1225, 1162, 1128, 1011, T45,

682, 671 em™L.

Beispiel 5
2,2-Dimethyl-4-(1,2,4-triazol-1-yl)-6-phenoxy-hexanon-(3)
Entsprechend Beispiel 1b werden 2,6 g Natriumhydrid,

16,7 g 2,2-Dimethyl-4-(1,2,4-triazol-1-yl)-butanon-(3) und

20,1 g 1-Brom~2-phenoxyethan umgesetzt.

Man erhilt 11,4 g, Fp. 37 bis 40°C.
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Beisgiel 6

2,2,3-Trimethyl-4=(1,2,4-triazol~1-yl) -6-phenoxy-hexa-
nol-(3) |

7Zu einer Ld¥sung von 5,4 g Methylmagnesiumbromid in 28 ml
Tetrahydrofuran tropft man eine Ldsung von 6,0 g 2,2-Dime-
thyl-4-(1,2,4-triazol-1-yl) ~6-phenoxy-hexanon-() in 50 ml
Tetrahydrofuran und beldft die Mischung nach Abklingen der
leicht exothermen Reaktion noch 24 Stunden bei Raumtempera-
tur. Die Mischung wird sodann in 1000 ml 10 %iger wiRriger
Ammoniumchloridlysung gegossen und zweimal mit je 200 ml
Dichlormethan extrahiert. Nach dem Waschen der organischen
Phase und Trocknen {iber Magnesiumsulfat wird Dichlormethan
i Vak. abgedampft. Aus dem mit 10 ml Diisopropylether
versetzten Riickstand isoliert man 1,5 g weife Kristalle,
Fp. 118 bis 120%.

Weitere Beispiele fiir die erfindungsgeméBen Verbindungen
der Formel (I) sind in der folgenden'Tabelle 1 enthalten.
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® Tabelle 1

Beispiel X n 2 Y Fp.(oc)
Nr. m . : A

7 H 4 CH CO Harz .
8 H L CH CHOH 87- 89

9 H 2 N CHOH 84- 88
10 H 2 N C(n-C,H,)OH

11 4-C1 2 N CO 62- 66
12 4-C1 2 N CHOH 96-100
13 2,4-C1, 2 N O 56- 58
14 2,4-C1, 2 N CHOH 101-105
15 H 3N €O 55- 58
16 it 3 N CHOH 79- 82
17 4-C1 3 N CO 59- 60
18 4-C1 3 N CHOH 121-126
19 4-c1 4 N o 37- 38
20 4-Cc1 4 N  CHOH 76-78
21 3-CFy. 2 N CO 36- 37
22 3-CF, 2 N CHOH 89- 92
23 2-Cl, b-Phenyl 2 N (O 109-113
2l 2-Cl, 4-Phenyl 2 N  CHOH 105-107
25 3-CH, 2 N CO 46- 48
26 3-CH, 2 N CHOH 104-107
27 H 3 N C(CHy)OH 162-163
28 2~F 2 N CO Harz

29 2-F 2 N CHOH 83-87
30 4-F 2 N ¢CO Hargz

31 4-F 2 N CHOH 77-82
32 - 3-C1 2 N CO 56-60
33 3-C1 2 N  CHOH 85-88
34 3-C1 3 N CO Harz

35 3-C1 3 N CHOH 74
36 2,4-C1, 3 N CO 57
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" Tabelle 1 (Fortsetzung)

Beispiel X - n 7 X Fp.(°C)

Nr. m '

37 2,4-Cl2 3 N CHOH g§2- 84

38 E,H—Cl2 4 N 6:0) 76-T7

39 2,4-012 L N CHCH 91- 93

b0 3,5;012 2 N CO 108-113

41 3,5-012 2 N CHCOH 80~ 84
42 3-CH3 3 N CO Harz

43 3-CH3 3 N CHOH 62

by ‘ 3-CF3 3 N CcO Harz

45 3-CF3 3 N CHCH 65- 69

b6 2—OCH3 2 N ¢©0 Harz

47 3-OCH3 2 N CHCH Harz

48 S-OCH3 2 N CC 9C- 92

49 3-OCH3 2 N CHOH 101-104

50 U—OCH3 2 N Co 69- 72
- 51 l'-l-OCH3 2 N CHCH 92~ 94

52 Q-OCH3 3 N CO 84- 85

53 4-00H3 3 N CHOH 104-108

54 3,5-(OCH3)2 2 N co 91- 95

55 3,5-(OCH3)2 2 N CHCH 104-105

56 H ‘ L N C(n-C3H7)OH

57 H 5 N CO 61- 63

58 H 5 N CHCH 88- 91

59 3-OCH3 3 N CO Harz

60 3-OCH3 3 N CHOH 69- T2

61 q 4 N CHOMNNF Harz

62 i - b N CHOH\\,Qé?

63 H 4 N C(n-Cqu)OH

6U H 4 N C(CH3)OH 114-117
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" Tabelle 1 (Fortsetzung)

Beispiel X n z ¥ Fp.(°0)

Nr. m ' :

65 H 5 N CHOCH, Harz

66 H 5 N CHO N Harz

67 2-0CH, 3 N €O |

68 2-0CH, 3 N . CHOH 53-54

69 2-F 3 N CO

70 2-F 3 N CHOH T6=T7

71 3-F 2 N CO 55-56

72 3-F 2 N CHOH

73 3-F 3 N CO 49-50

74 3-F 3 N CHOH 89-90

75 4-F 3 N CO |

76 L-F 3 N CHOH 110-112

77 I -F 4 N  CHOH 86-88

78 4-F 4 N CT(CH;)OH 117-119

79 H 4 CH C(CHB)OH 66-69

80 5-C1 4 N o(CH,)OH 118-120

81 -3-C1 4 N C(CH,)OH 90

82 3-CF, 4 N C(CH, ) OH 80
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" Die erfindungsgemiBen Verbindungen und ihre Salze und
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Metallkomplexverbindungen zeichnen sich durch eine hervor-
ragende Wirksamkeilt gegen ein breites Spektrum von
pflanzenpathogenen Pllzen, insbesondere aus der Klasse der
Ascomyvoten und Basidiomyceten, aus. Sie sind zum Teil
systemisch wirksam und kdnnen als Blatt- und Bodenfungizi-

de eingesetzt werden.

Besonders interessant sind die fungiziden Verbindungen fir
die Bekimpfung einer Vielzahl von Pilzen an verschledenen
Kulturpflanzen oder ihren Samen, insbesondere Weizen,
Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais, Baumwolle, Soja,
Kaffee, Zuckerrohr, Cbst und Zierpflanzen im Gartenbau,
sowie in Gemiisen wie Gurken, Bohnen oder Klirbisgewidchsen.

Die neuen Verbindungen sind insbesondere geeignet zur
Bekimpfung folgender Pflanzenkrankheiten:

Erysiphe graminis (echter Mehltau) in Getreide,

Erysiphe cichoriacearum (echter Mehltau) an Klrbisgewdch-
sen

Podosphaera leucotricha an Apfeln,

Uncinula necator an Reben,

"Erysiphe polygony an Bohnen,

Sphaerotheca pannosa an Roden,

Puccinia-Arten an Getreide,

Rhizoctonia solani an Baumwolle sowie
Helminthosporiumarten an Getreide,

Ustilago-Arten an Getrelde und Zuckerrohr,
Rhynchosporium secale an Getrelde und ganz besonders
Venturia inaequalis (Apfelschorf).

Von den erfindungsgemidfen Verbindungen der Formel I sind

diejenigen als Fungizide bevorzugt, in denen Xm fiir H-,

4=Cl-, 2,4-Cl,-, und 3-CF,- steht.

3



10

15

20

25

33

229998 3

- 22 - 0.2. 0050/034456

" Die Verbindungen werden angewendet, indem man dle Pflanzen

mit den Wirkstoffen bespriiht oder bestidubt oder die Samen
der Pflanzen mit den Wirkstoffen behandelt. Die Anwendung
erfolgt vor oder nach der Infektion der Pflanzen oder Sa-
men durch die Pilze. |

Die erfindungsgemdfen Substanzen kénnen in die iiblichen
Formulierungen iibergeflihrt werden, wie L&sungen, Emulsio-
nen, Suspensionen, Stdube, Pulver, Pasten und Granulate.
Die Anwendungsformen richten sich ganz nach den Verwen-
dungszwecken; sie sollen in jedem Fall eine feine und
gleichméBige Vertellung der wirksamen Substanz gewdhr-
leisten. Die Formulierungen werden in bekannter Weise her-
gestellt, z.B. durch Verstrecken des Wirkstoffs mit L&~
sungsmitteln und/oder Trégerstoffen, gegebenenfalls unter
Verwendung von Emulgiermitteln und Dispergiermitteln, wo-
bel im Falle der Benutzung von Wassser als Verdinnungsmit-
tel auch andere organische Lésungsmittel als Hilfsldsungs-
mittel verwendet werden kdnnen. Als Hilfsstoffe kommen da-
fir im wesentlichen in Frage: L&sungsmittel wie Aromaten
(z.B. Xylol, Benzol), chlorierte Aromaten (z.B. Chlcrbenzo-
le), Paraffine (z.B. Erddlfraktionen), Alkohole (z.B. Me-
thanol, Butanol), Ketone (z.B. Cyclohexanocn), Amine (z.B.
Ethanolamin, Dimethylformamid) und Wasser; Tridgerstoffe
wie natlirliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, Tonerden,
Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B.
hochdisperse Kieselsiure, Silikate); Emulgiermittel wie
nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxy-
ethylen-Fettalkohol-Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfona-
te) und Dispergiermittel, wie Lignin, Sulfitablaugen und
Methylcellulose.

Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen

0,1 und 95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew.% Wirk-
stoff.
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* Die Aufwandmengen liegen je nach Art des gewﬁnschten Effek-

tes zwischen 0,02 und 3 kg Wirkstoff oder mehr je ha. Die
neuen Verbindungen kdnnen auch in Materialschutz u.a. zur
Bekémpfung holzzerstorender Pilze wie Coniophora puteanea
und Polystictus versicolor eingesetzt werden. Die neu-

en Wirkstoffe kénnen auch als fungizid wirksame Bestandtel-
le 8liger Holzschutzmittel zum Schutz von Holz gegen holz-
verfirbende Pilze eingesetzt werden. Die Anwendung erfolgt
in der Welse, da® man das Holz mit diesen Mitteln behan-
delt, beispielswelse trdnkt oder anstreicht.

Die Mittel bzw. die daraus hergestellten gebrauchsfertigen
Zubereitungen wie L&sungen, Fmulsionen, Suspensionen, Pul-
ver, Stdube, Pasten oder Granulate werden in bekannter Wei-
se angewendet, beispielsweise durch Versprihen, Vernebeln,

Verstduben, Verstreuen, Belzen oder GieBen.
Beispiele fiir solche Zubereitungen sind:

I. Man vermischt 90 Gewichtsteile der Verbindung des
Beispiels 1 mit 10 Gewlchtsteilen N-Methyl- -pyrro-
lidon und erhilt eine L&sung, die zur Anwendung in
Form kleinster Tropfen geeignet ist.

II. 20 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiels 2 wer-
den in einer Mischung gel®st, die aus 80 Gewichts-
teilen Xylol, 10 Gewichtsteilen des Anlagerungspro-
duktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Olséu-
re-N-monoethanclamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz
der Dodecylbenzolsulfonsdure und 5 Gewichtstellen
des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an
1 Mol Ricinusél besteht. Durch Ausgiefen und feines
Verteilen der L&sung in 100.000 Gewichtstellen Was-
ser erhidlt man eine wiBrige Dispersion, die ]
0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthilt.
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"III. 20 Gewichtstelle der Verbindung des Beilsplels 3 wer-

Iv.

VI.

den in einer Mischung geldst, die aus 40 Gewichts-
teilen Cyclohexanon, 30 Gewichtstellen Isobutanol,
20 Gewichtsteilen des Anlégerungsproduktes von

40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusdl besteht.

Durch Eingiefen und feines Verteilen der L¥sung in
100.000 Gewichtsteilen Wasser erhilt man eine wiRri-
ge Dispersion, die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs ent-
hidlc.

20 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiels 4 wer-
den in einer Mischung gelést, die aus 25 Gewichts-
teilen Cyclohexanol, 65 Gewichtsteilen einer Mine-
raldlfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und

10 Gewichtstellen des Anlagerungsproduktes von

4O Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinus8l besteht.

Durch Einglefen und feines Verteilen der Ldsung in
100.000 Gewichtsteilen Wasser erh#lt man eine wifRri-
ge Dispersion, die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs ent-
hilt.

20 ‘Gewichtsteile der Verbindung des Beilspiels 7 wer-
den den mit 3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der
Diisobutylnaphthalin-«~sulfonsiure, 17 Gewichtstei-
len des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsiure aus
einer Sulfitablauge und 60 Gewichtsteilen pulverfdr-
migem Kieselsiuregel gut vermischt und in einer Ham-
mermiihle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mi-
schung in 20.000 Gewichtsteilen Wasser erhdlt man
eine Spritzbrithe, die 0,1 Gew.% des Wirkstoffs ent-
hdl¢t.

3 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiels 2 wer-
den mit 97 Gewlchtsteilen feinteiligem Kaolin innig
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vermischt. Man erhidlt auf dilese Weise ein Stiubemit- K

tel, das 3 Gew.% des Wirkstoffs enthilt.

VII. 30 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiels 1 wer-
den mit einer Mischung aus 92 Gewichtsteilen pulver-
formigem Kiesels#uregel und 8 Gewichtstellen Paraf-
£indl, das auf die Oberflidche dieses Kieselsiure-
gels gespriht wurde, innig vermischt. Man erhdlt
auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs
mit guter Haftf&higkelt.

VIII. 40 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiels 3 wer-
den mit 10 Teilen Natriumsalz eines Phenolsulfonsédu-
re-harnstoff-formaldehyd-Kondensates, 2 Teilen Kie-
selgel und 48 Teilen Wasser innig vermischt. Man er-
nidlt eine stabile wdBrige Dispersion. Durch Verdin-
nen mit 100.000 Gewichtsteilen Wasser erh&lt man
eine wiBrige Dispersion, die 0,04 Gew.% Wirkstoffl
enthdlt. .

IX. 20 Teile der Verbindung des Beispiels 4 werden mit
2 Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsiure,
8 Teilen Fettalkoholpolyglykolether, 2 Teilen Na-
triumsalz eines Phenolsulfonsiure-harnstoff-form-
aldehyd-Kondensates und 68 Teilen eines paraffini-
schen Mineraldls innig vermischt. Man erhdlt eine
stabile 6lige Dispersion.

Die erfindungsgem#Ben Mittel kdnnen in diesen Anwendungs-
formen auch zusammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen,
wie z.B. Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren
und Fungiziden, oder auch mit Dingemitteln vermischt und
ausgebracht werden. Beim Vermischen mit Fungizlden erhdlt
man dabei in vielen Fdllen eine Vergrdferung des fungizi-
den Wirkungsspektrums.
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"Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfin-
dungsgemédfRen Verbindungen kombiniert werden kdnnen, soll
die Kombinatlionsmdglichkeiten erlédutern, nicht aber ein-
schrénken.

Fungizide, die mit den erfindungsgeméfen Verbindungen kom-
biniert werden kénnen, sind beispielsweise: '

Schwefel,

Dithiocarbamate und deren Derivate, wie
Ferridimethyldithiocarbamat,

Zinkdimethyldithiocarbamat,
Mangarnethylenbisdithiocarbamat,
Mangan-Zink-ethylendiamin-bis-dithibcarbamat und
Zinkethylenbisdithiocarbamat,
Tetramethylthiuramdisulfide,

Ammoniak-Komplex von Zink-(N,N-ethylen-bis-dithiocarbamat)
und N,N'-Polyethylen-bis-(thiocarbamoyl)-disulfid,
Zink-(N,N'-propylen-bis-dithiocarbamat),

Ammoniak-Komplex von Zink-(N,N'-propylen-bis-dithiocarba-
mat) und N,N'-Polypropylen-bis-(thiccarbamoyl)-disulfid;

Nitroderivate, wie
Dinitro-(l-methylheptyl)-phenylcrotonat,
2-sec-Butyl-4,6-dinitrophenyl-3,3-dimethylacrylat,
2-sec-Butyl-U4,6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat;

heterocyclische Substanzen, wie
N-(1,1,2,2-Tetrachlorethylthlo)-tetrahydrophthalimid,
N-Trichlormethylthio-tetrahydrophthal imid,
N-Trichlormethylthio-phthalimid,
2-Heptadecyl-2-imidazolin-acetat,
2,4-Dichlor-6-(o-chloranilino)-s-triazin,
0,0-Diethyl-phthalimidophosphonothicat,
5-Amino-1-(bis-(dimethylamino)-phosphinyl)-3-phenyl-1,2,4-
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T -triazol,
5-Ethoxy-3-trichlormethyl-1,2,4-thiadiazol,
2,3-Dicyano-1,4-dithiocanthrachinon,
2-Thio-1,3-dithio-(4,5-b)-chinoxalin,
1-(Butylcarbamoyl)-2-benzimidazol-carbaminsiuremethyl -
ester,
2-Methoxycarbonylamino-benzimidazol,
2-Rhodanmethylthio-benzthiazol,
4-(2-Chlorphenylhydrazono)-3-methyl-5-isoxazolon,
Pyridin-2-thio-1-o0xid, )
8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz, ‘
2,3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-1,4-oxathiin-4,4-d1i-
oxid,
2,3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-1,4~oxathiin,
2-(Furyl-(2))-benzimidazol, '
Piperazin-l,4-diyl-bis-(1-(2,2,2-trichlor-ethyl)-orm=-
amid),
2-(Thiazolyl-(4))-benzimidazol,
5-Butyl-2-dimethylamino-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin,
Bis=-(p-chlorphenyl)-3-pyridinmethanol,
1,2-Bis-(3-ethoxycarbonyl-2-thicureido)-benzol,
l,2-Bis*(3-methoiyéarbonyl-2-thioureido)—benzol,

und weiter Substanzen wie

Dodecylguanidinacetat,

3-(3-(3,5-dimethyl-2-oxycyclohexyl) -2-hydroxyethyl) -glutar-
amid, '

Hexachlorbenzol,

N-Dichlorfluormethylthio-N',N'-dimethyl -N-phenyl-schwefel~
sdurediamid,

2,5-Dimethyl-furan-3-carbonsiureanilid,
2,5~Dimethyl-furan-3-carbonsiure-cyclohexylamid,
2-Cyan-N-(ethylaminocarbonyl)-2-(methoxyimino) -acetamid,
2-Methyl-benzoesdure-anilid,

2-Iod-benzoesdure-anilid,

-
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®1-(3,4-Dichloranilino)-1-formylamino-2,2,2-trichlorethan,

2,6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin bzw. dessen Salze,
2,6-Dimethyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw. dessen Salze.

DL-Methyl-N-(2,6-dimethyl-phenyl)-N-furoyl(2)-alaninat,
DL-N-(2,6-Dimethyl-phenyl) -N-(2'-methoxyacetyl)-alanin-me-
thylester,

5~Nitro-isophthalsfure-di-isopropylester,
1-(1',2',4'-Triazolyl-1')-1~(4'-chlorphenoxy)-3,3-dimethyl-
butan-2-on,

1-(1',2',4' “Triazolyl-1')-1-(4'-chlorphenoxy)-3,3-dimethyl-
butan-2-01,
N-(2,6-Dimethylphenyl)-N-chloracetyl-D,L-2-aminobutyrolac-
ton, _
N-(n-Propyl)-N-(2,4,6-trichlorphenoxyethyl)~N'-imidazolyl-
harnstoff.

Die folgenden Beispiele A und B zeigen die fungizide
Wirkung der neuen Substanzen. Als Vergleichssubstanzen
dienten Imazalil (1-(2'-(2",4"-Dichlorphenyl)-2'-(2"-prope-
nyloxy)-ethyl)-1H-imidazol) sowie das 2,2-Dimethyl-l4-
-(1,2,4=triazol-1-yl) -5-phenyl-pentanon-(3)

(DE-0S 2 638 470).

Belspiel A

Wirksamkeit gegen Welzenmehltau

Bldtter von 1n T6pfen gewachsenen Welzenkeimlingen der
Sorte "Jubilar" werden mit wiRrigen Emulsionen aus 80 %
(Gew.%) Wirkstoff und 20 % Emulgiermittel bespriiht und
nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit Cidien (Sporen)
des Weizenmehltaus (Erysiphe graminis var. tritici) be-
stidubt. Die Versuchspflanzen werden anschlieBend im Ge-
wdchshaus bel Temperaturen zwischen 20 und 22°¢c und 75 bis

[
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" 80 % relativer Luftfeuchtigkeit aufgestellt. Nach 10 Tagen
wird das Ausmaf der Mehltauentwicklung ermittel.

In diesem Versuch zeigten beisbielsweise besonders die

" Substanzen der Beispiele 1, 2, 9, 11-13, 15-22, 24, 26,
29-34, 39, 41, 45, 47, 49 und 50 eine bessere Wirkung als
Imazalil. '

Beispiel B

Wirksamkeit gegen Welzenbraunrost

Platter von in Topfen gewachsenen Welzensédmlingen der
Sorte "Caribo" werden mit Sporen des Braunrostes (Puccinia
recondita) bestidubt. Danach werden die Tépfe fiir 24 Stun-
den bei 20 bis 22°C in eine Kammer mit hoher Luftfeuchtig-
keit (90 bis 95 %) gestellt. Wihrend dieser Zelt keimen
die Sporen aus und die Keimschliuche dringen in das Blatt-
gewebe ein. Die infizierten Pflanzen werden anschlieBend
mit 0,025-, 0,006- und 0,0015-%igen (Gew.%) wifrigen
Spritzbrithen, die 80 % Wirkstoff und 20 % Ligninsulfonat
in der Trockensubstanz enthalten, tropfnaR gespritzt. Nach
dem Antrocknen des Spritzbelages werden die Versuchspflan-
zen im Gew&chshaus bel Temperaturen zwischen 20 und 22°¢
und 65 bis 70 % relativer Luftfeuchte aufgestellt. Nach

8 Tagen wird das AusmaR der Rostpilzentwicklung auf den
Bléattern ermittelt.

In diesem Versuch zeigten beispielsweise besonders die
Substanzen derABeispiele 2, 16-20, 22,'35, 38, 43, 44 und
45 eine bessere Wirkung als 2,2-Dimethyl-4-(1,2,4-triazol-
~1-yl)-5-phenyl-pentanon-(3).
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" Die neuen erfindungsgemilen Wirkstoffe greifen auch in den

Metabolismus der_Pflanzen ein und k8nnen deshalb als
Wachstumsregulatoren eingesetzt werden.

Fir die Wirkungsweise von Pflanzenwachstumsregulatoren
gilt nach den bisherigen Erfahrungen, dal ein Wirkstoff
eine oder auch mehrere verschledenartige Wirkungen auf
Pflanzen ausiliben kann.

Die Wirkungsvielfalt der Pflanzenwachstumsregulatoren
héngt ab vor allem

a) von der Pflanzenart und -sorte,
b) von dem Zeitpunkt der Applikation, bezogen auf das
Entwicklungsstadium der Pflanze und von der Jahres-

zelt, - A

c) von dem Applikationsort und -verfahren (Samenbeize,
Bodenbehandlung oder Blattapplikation),

d) von den geoklimatischen Faktoren, z.B. Sonnenschein-

dauer, Durchschnittstemperatur, Niederschlagsmenge,
e) von der Bodenbeschaffenheit (einschliellich Diin-

gung) ,
f) von der Formulierung bzw. Anwendungsform des Wirk-
stoffs und schlieflich ‘
g) von den angewendeten Konzentrationen bzw. Aufwandmen-

gen der aktiven Substanz.

In jedem Falle sollen Wachstumsregulatoren die Kultur-
pflanzen in gewlinschter Weise positiv beeinflussen.

Aus der Reihe der verschiedenartigen Anwendungsmdglichkei-
ten der erfindungsgemidfen Pflanzenwachstumsregulatoren im
Pflanzenanbau, in der Landwirtschaft und im Gartenbau,
werden einige nachstehend erwihnt.
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Mit den erfindungsgemédB verwendbaren Verbindungen
18Rt sich das vegetative Wachstum der Pflanzen stark
hemmen, was sich insbesondere in einer Reduzierung
des Lingenwachstums #uBert. Die behandelten Pflanzen
welsen demgeméB einen gedrungeneﬁ Wuchs auf; auRer-
dem ist eine dunklere Blattfédrbung zu beobachten.

Als vorteilhaft fiir die Praxis erweist sich z.B. die
Verringerung des Grasbewuchses an Stralenrindern,
Kanalb8schungen und auf Rasenflichen wie Park-,
Sport- und Obstanlagen, Zierrasen und Flugpiétzen,
so dad der arbeits- und kostenaufwendige Rasen-
schnitt feduziert werden kann.

Von wirtschaftlichem Interesse 1st auch die Erhdhung
der Standfestigkeilt von lageranfilligen Kulturen wie
Getreide, Mals, Sonnenblumen und Soja. Die dabei ver-
ursachte Halmverklirzung und Halmverstédrkung verrin-
gern oder beseltigen die Gefahr des "Lagerns" (des
Umknickens) von Pflanzen unter unglinstigen Witte-
rungsbedingungen vor der Ernte.

Wichtig ist auch die Anwendung von Wachstumsregula-
toren zur Hemmung des Lingenwachstums und zur zeit-
lichen Verédnderung des Relfeverlaufs bei Baumwolle.
Damit wird ein vollstindig mechanisiertes Beernten
dieser wichtigen Kulturpflanze ermdglicht.

Durch Anwendung von Wachstumsregulatoren kann auch
dle seitliche Verzweigung der Pflanzen vermehrt oder
gehemmt werden. Daran besteht Interesse, wenn z.B.
bel Tabakpflanzen die Ausbildung von Seitentrieben
(Geiztrieben) zugunsten des Blattwachstums gehemmt
werden soll.
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Ein welterer Mechanismus der Ertragssteigerung mit
Wachstumshemmern beruht darauf, daB die Nihrstoffe in
stérkerem Mafe der-Bliten- und Fruchtbildung zugute
kommen, wdhrend das vegetative Wachstum eingeschrinkt
wird. Ferner kann so wegen der relativ geringen Blatt-
bzw. Pflanzenmasse dem Befall mit verschiedenen, ins-
besondere pilzlichen Krankheiten vorgebeugt werden.

Mit Wachstumshemmern 148t sich beispielsweise bei
Winterraps auch die Frostresistenz erheblich erhdhen.
Dabel werden einerseits das Lingenwachstum und die
Entwicklung einer zu lippigen (und dadurch besonders
frostanfilligen) Blatt- bzw. Pflanzenmasse gehemmt.
Andererselts werden die jungen Rapspflanzen nach der
Aussaat und vor dem Einsetzen der Winterfrdste trotz
ginstiger Wachstumsbedingungen im vegetativen Ent-
wicklungsstadium zurlckgehalten. Dadurch wird auch die
Frostgefdhrdung solcher Pflanzen beseitigt, die zum
vorzeltigen Abbau der Blihhemmung und zum Ubergang in
die generativen Phase neigen. Auch bei anderen Kul-
furen, z.B. Wintergetreide ist es vorteilhaft, wenn die
Besténde durch Behandlung mit erfindungsgemifen
Verbindungen im Herbst zwar gut bestockt werden, aber
nicht zu lppig in den Winter hineingehen. Dadurch kann
der erhdhten Frostempfindlichkeit und - wegen der
relativ geringen Blatt- bzw. Pflanzenmasse - dem
Befall mit verschiedenen Krankheiten (z.B. Pilz-
krankheit) vorgebeugt werden.

Die Hemmung des vegetativen Wachstums erméglicht auler-
dem beil vielen Kulturpflanzen eine dichtere Bepflan-

zung, so daR ein Menrertrag bezogen auf die Bodenfliche

-erzielt werden kann. Die erfindungsgemifen Verbin-

dungen eignen sich besonders zur Hemmung des vege-
tativen Wachstums bei einem breiten Spektrum von
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Kulturpflanzen wie Weizen, Roggen, Hafer, Mais, 7
Sonnenblumen, Erdnliissen, Tomaten, verschiedenen
Zierpflanzen, wie Chrysanthemen, Poinsettien und
Hibiskus, Baumwolle und insbesondere bei Soja, Raps,
Gerste, Reis und Grisern. |

Mit den neuen Wirkstoffen lassen sich Mehrertrige
sowohl an Pflanzenteilen als auch an Pflanzeninhalts-
stoffen erzielen. So 1ist es beispielsweise mbglich,
das Wachstum gréﬁerer Mengen an Knospen, Bliten,
Blittern, Frilchten, Samenkdérnern, Wurzeln und Knol-
len zu induzieren, den Gehalt an Zucker in Zuckerrii-
ben, Zuckerrohr sowie Zitrusfrichten zu erhShen, den
Proteingehalt in Getreide oder Soja zu steigern oder
Gummibdume zum vermehrten Latexflul zu stimulieren.

Dabei kdénnen die neuen Stoffe Ertragsstesigerungen
durch Eingbiffe in den pflanzlichen Stoffwechsel
bzw. durch Fdrderung oder Hemmung des vegetativen
und/oder des generativen Wachstums verusachen.

Mix-Pflanzenwachstumsfegulatoren lassen sich schlieB-
lich sowohl eine Verkiirzung bzw. Verlidngerung der
Wachstumsstadien als auch eine Beschleunigung bzw.
Verzdgerung der Reife der geernteten Pflanzentelle

vor oder nach der Ernte erresichen.

Von wirtschaftlichem Interesse ist beispielsweilse
die Ernteerleichterung, die durch das zeitlich
konzentrierte Abfallén oder Vermindern der Haft-
festigkeit am Baum beil Zitrusfriichten, Cliven oder
bei anderen Arten und Sorten von Kern-, Stein- und
Schalenobst erméglicht wird. Derselbe Mechanismus,
das heiBft die Fdrderung der Ausbildung von Trenn-
gewebe zwischen Frucht- bzw. Blatt und Sprof@teil der



20

25

8

33

L£J3J3J3C O

- 3L - Q.2 0050/034456

Pflanze ist auch fiir ein gut kontrollierbares Ent-
bladttern der Biume wesentlich.

Die erfindungsgemédfen Wirksfoffe‘kﬁnnen den Kultur-
pflanzen sowohl vom Samen her (als Saatgutbeizmit-
tel) als auch {iber den Boden, d.h. durch die Wurzel
sowlie - besonders bevorzugt - durch Spritzung iber
das Blatt zugefihrt werden.

Infolge der hohen Pflanzenvertriglichkeit kann die
Aufwandmenge stark variiert werden.

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen
Wirkstoffmengen von 0,001 bis 50 g je Kilogramm Saat-
gut, vorzugswelse 0,01 bis 10 g, bendtigt.

Flir die Blatt- und Bodenbehandlung sind im allgemei-
nen Gaben von 0,001 bis 12 kg/ha bevorzugt 0,01 bis
3 kg/ha als ausreichend zu betrachten.

Die erfindungsgemdBen Verbindungen kénnen fiir ihre
Anwendung als Pflanzenwachstumsregulatoren in die
liblichen Formulierungen {lberfithrt werden, entspre-
chend dem oben beschriebenen Anwendungsformen als
Fungizide. Die so erhaltenen Formulierungen bzw. die
daraus hergestellten gebrauchsfertigen Zubereitun-
gen wie Ldsungen, Emulsicnen, Suspensionen, Pulver,
Stdube, Pasten oder Granulate werden in bekannter
Weise angewendet, beisplelswelise im Vorauflaufver-
fahren, im Nachauflaufverfahren oder als Beiz-
mittel. |

Die erfindungsgemifen wachstumsregulierenden Mittel
kénnen in diesen Anwendungsformen auch zusammen mit
anderen Wirkstoffen vorliegen, wie z.B. Herbiziden,



20

25

&

33

229998 3

- 35 - Q. 2. 0050/034456

Insektiziden, Wachstumsregulatoren und Fungiziden
oder auch mit Dingemitteln vermischt und ausgebracht
werden. Beim Vermischen mit Wachstumsregulatoren er-
h4lt man dabei in vielen Fillen elne Vergroferung
des Wirkungsspektrums. Bel einer Anzahl solcher

- Wachstumsregulatormischungen treten auch syner-
gistische Effekte auf, d.h. die Wirksamkeit des
Kombinationsproduktes ist grofer als die addierten
Wirksamkeiten der Einzelkomponenten.

Von den erfindungsgemifBen Verbindungen der Formel I
sind dilejenigen als Pflanzenwachstumsregulatoren be-
vorzugt, bel denen n flir die Zahlen 2 oder 3, be-
sonders bevorzugt fir 2, Z flir N und Y fiir die
Gruppen CO oder CHOH stent.

Zur Bestimmung der wachstumsregulierenden Eigenschaften
der Priifsubstanzen wurdsn Testpiflanzen auf ausreichend
mit N&hrstoffen versorgtém Kultursubstrat in Kunst-
stoffgeftfen von ca. 12,5 cm Durchmesser angezogen.

Im Vorauflaufverfahren wurden die Testsubstanzen in
widRriger Aufbereitung am Tage der Einsaat auf das Saat-
bett gegossen.

Im Nachauflaufverfahren wurden die zu prifenden Sub-
stanzen in wédBriger Aufbereitung auf die Pflanzen ge-
spriiht. Die beobachtete wachstumsregulierende Wirkung
wurde bel Versuchsende durch Wuchshdhenmessung belegt.
Die so gewonnenen MeRBwerte wurden zur Wuchshbhe der un-
behandelten Pflanzen in Relation gesetzt. Als Vergleichs-
substanzen dienten 3-(1,2,4-Triazol-1-yl)-1-(4-chlor-
phenyl)-4,4-dimethylpentanon-(1) (DE-0S 2 739 352) bzw.
(2-Chlorethyl)-trimethylammoniumchlorid (CCC).
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T In dlesen Versuchen, die an Sommergerste, Reis, Rasen,
Sommerraps und Soja durchgefiihrt wurden, zeigten bei-
splelswelse insbesondere die Substanzen der Beisplele 1,
9, 12, 13, 14, 16, 17, 19, 22,'26, 27 und 29 bis 35 eine
bessere Wirkung als die Vergleichssubstanzen.



10

20

25

8

33

1
Y flir CO oder die Gruppe CR™OR

- 37 -

229998 3

FEnfindungsanspruch

Pflanzenbehandlungsmittel, gekennzeichnet durch einen

Gehalt an einem festen oder fllissigen Trigerstoff und
einer Azolverbindung der Formel I

@»O—(CHZ)n-?H-Y-C(CH3)3 (1),
N
Ve

Xm ZQL;B

in welcher

X flir Wasserstoff, Halogen, Cl-Cu-Alkyl, Cl-Cq-Alkyl-
oxy, Trifluormethyl oder Phenyl steht und m eine
ganze Zahl von 1 bis 5 ist, wobeil die einzelnen
Gruppen X gleich oder verschieden sind, wenn m
grb%er als 1 ist,

n eine ganze Zahl von 2 bis 5 ist,

Z _flir N oder CH steht und

2 1

steht, in welcher R
Wasserstoff oder Cl-Cu-Alkyl bedeutet und R2 Wasser-
stoff, Cl-Cq-Alkyl, CZ-Cu-Alkenyl, CZ-Cu-Alkinyl
oder Cl-Cq—Alkanoyl bedeutet

oder deren flr Pflanzen vertrdgliche Siureadditions-

salz oder Metall-Komplex.
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