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{S7) Sammendrag

2149-83
Azolylmetnyloxiraner med formel I
0
st A= 1
B-CH-L;-CHZ-’\ '
.=

A

hvory

A og B er alkyl, aaphthyl, biphenyl eller phenyl, hvorved
phenylgruppen kan vare substitucrct med halogen, nitro, 3l-
kyl, slkoxy eller halogenalkyl, phenoxy eller phenylsuvlfonyl,
2 er CH eller N,

saml disses planteforliglige syreaddstionssalte og metalkom-

pleser og fungicider, der indeholder disse forbindelser.
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Opfindelsen angar hidtil ukendte azolylmethyloxiranderi-
vater, fungicidt middel, der indeholder disse forbindel-
ser samt fremgangsmdde til bekampelse af svampe ved an-

vendelse af disse forbindelser.

Det er kendt at anvende azolforbindelser, f.eks. azolyl-
methylcarbinoler eller azolylmethylketoner (DE-offentlig-
gorelsesskrift nr. 24 31 407, FR-patentskrift nr.
22 49 616) som fungicider. Virkningen deraf er dog util-

fredsstillende.

Fra DK patentansggning 3682/80 kendes specielt fungicide
triazolmethylcarbinoler, der indeholder en hydroxyethy-
lenkazde i stedet for oxiranringen. Forbindelserne udviser
imidlertid en utilfredsstillende fungicid virkning speci-
elt ved lave anvendelsesdoser, hvilket fremgédr af den ne-

denfor beskrevne sammenligningsundersggelse (fors¢g 8).

Azolylmethyloxiranderivaterne ifglge opfindelsen, der er
ejendommelige ved det i den kendetegnende del af krav 1
angivne har vist sig, at have en god fungicid virkning.

Forbindelserne med formel I ifglge opfindelsen indeholder
chirale centre og opnds sadvanligvis i form af racemater
eller som diastereomerblandinger i erythro- og threofor-

mer.

De erythro- og threo-diastereomere former af forbindel-
serne med formlen I lader sig adskille ved oplgseligheds-
forskelle eller ved s¢jlekromatografi og lader sig heref-
ter isolere i form af de enkelte diastereomere af forbin-
delserne med formlen I. Af de enkelte diastereomere af
forbindelserne med formlen I kan man ved anvendelse af
kendte metoder opnd de enkelte enantiomere af forbindel-
serne med formlen I. Bade disse og blandinger deraf (ra-
cemater) omfattes af den foreliggende opfindelse. Som

fungicide midler kan man bade anvende de enkelte diaste-
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reomere eller enantiomere og blandinger deraf.

A og B i formlen I betyder f.eks. methyl, ethyl, propyl,
isopropyl, butyl, sek.butyl, iso-butyl, tert.-butyl, 1-
naphthyl, 2-naphthyl, p-biphenyl, phenyl, 2-chlorphenyl,
3-chlorphenyl, 4-chlorphenyl, 4-fluorphenyl, 4-bromphe-
nyl, 2,4-dichlorphenyl, 3,4-dichlorphenyl, 3,5-dichlor-
phenyl, 3-chlor-4-methylphenyl, 2-methoxyphenyl, 3-meth-
oxyphenyl, 2,4-dimethoxyphenyl, 3,4-dimethoxyphenyl, 4-
methoxyphenyl, 4-ethoxyphenyl, 4-tert.-butoxyphenyl, 4-
methylphenyl, 4-ethylphenyl, 4-isopropylphenyl, 4-tert.-
butylphenyl, 4-phenoxyphenyl, 3-phenoxyphenyl, 3-nitro-
phenyl, 4-nitrophenyl, 3-trifluormethylphenyl, 4-tri-
fluormethylphenyl og 4-phenylsulfonylphenyl.

Planteforligelige syreadditionssalte af forbindelserne.
med formlen I er f.eks. hydrochlorider, bromider, sulfa-
ter, nitrater, phosphater, oxalater eller dodecyl-benzen-
sulfonater. Aktiviteten af saltene af forbindelserne med
formlen I har relation til kationen sdledes, at valget af
anionen er vilkarlig. Man foretrazkker ikke phytotoxiske
anioner. De fremstilles ved omsztning af azolylmethyloxi-
randerivaterne med formlen I med de tilsvarende syrer.

Metalkomplekser er forbindelser med formlen

VII1

AN
(_C_CH J(i k

n
A

hvori A, B og Z har de i krav 1 angivne betydninger, og M
er et metal, f.eks. kobber, zink, tin, mangan, jerncobalt
eller nikkel, W er anionen af en uorganisk syre, f.eks.
saltsyre, svovlsyre, phosphorsyre eller hydrogenbromid,
og n og k betyder 1, 2, 3 eller 4. De fremstilles ved om-
setning af azolylmethyloxiranderivaterne med formlen I

med de tilsvarende metalsalte.
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Forbindelserne med formlen I ifplge opfindelsen og plan-
teforligelige syreadditionssalte og metalkomplekser heraf
udmerker sig ved en fremragende aktivitet over for et
bredt spektrum af plantepathogene svampe, iszr fra klas-
sen omfattende Ascomyceter og Basidiomyceter. De er del-
vis systemisk aktive og kan anvendes som blad- og jord-

bundsfungicider. Desuden kan de anvendes til materialebe-

skyttelse mod svampe.

Serligt interessant er de fungicide forbindelser med
formlen I til bekzmpelse af mange forskellige svampe 1
forskellige kulturplanter eller fr¢ deraf, isar hvede,
rug, byg, havre, ris, majs, bomuld, soja, kaffe, bananer,
jordngdder, sukkerr¢r, frugt og prydplanter i gartnerier,
samt gr¢ntsager, sdsom agurker, bgnner og graskar.

Forbindelserne med formlen I er isar velegnet til bekam-

pelse af fg¢lgende plantesygdomme:

Erysiphe graminis (zgte meldug) i korn, Erysiphe cichora-
cearum (zgte meldug) i graskar, Podosphaera leucotricha i
zbler, Uncinula necator i wvin, Erysiphe polygoni i b¢n-
ner, Sphaerothece pannosa i roser, Puccinia-arter i korn,
Rhizoctonia solani i bomuld samt helminthosporiumarter i
korn, ustilago-arter i korn og sukkerre¢r, Rhynchosporium
i secale i korn, Venturia inaequalis (zbleskurv), Botry-
tis cinerea i jordbar og vin, Septoria nodorum i korn.

Forbindelserne med formlen I anvendes pad den made, at man
besprg¢jter eller pudrer planterne med de aktive forbin-
delser med formlen I, eller at man behandler planternes
fr¢ med de aktive forbindelser med formlen I. Anvendelsen
foretages for eller efter infektion af planterne eller

frgene med svampene.

Fg¢lgende tre- og malingsmisfarvende svampe, forradnelses-

svampe og tragpdelazggende svampe lader sig f.eks. bekampe
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med de fungicide midler ifglge opfindelsen:

Aureobasidium pullulans, Sclerophoma pityophila, Cerato-
cystis spec., Paecilomyces variotii, Hormiscium spec.,
Stemphylium spec., Fhoma violacea, Cladosporium herbarum,
Trichoderma viride, Chaetomium globosum, Humicola grisea,
Merulius lacrimans, Coniophora puteana, Lentinus lepide-
us, Lenzites trabea, Trametes versicolor, Stereum hirsu-

tum, Fomes annosus.

Forbindelserne med formlen I kan overfgres til de sadvan-
lige formuleringer, sdsom oplgsninger, emulsioner, sus-
pensioner, puddere, pulvere, pastaer og granulater. An-
vendelsesformerne retter sig helt efter anvendelsesforma-
lene; de skal i hvert tilfelde sikre en fin og regelmas-
sig fordeling af de aktive forbindelser med formlen I.
Formuleringerne fremstilles pa kendt made, f.eks. ved
straekning af de aktive forbindelser med formlen I med op-
lgsningsmidler og/eller bzrestoffer, eventuelt under an-
vendelse af emulgeringsmidler og dispergeringsmidler,
hvorved man i tilfelde af, at der anvendes vand som for-
tyndingsmiddel, ogsa kan anvende andre organiske opl¢s-
ningsmidler som hjalpeopl¢sningsmiddel. Som hjzlpestoffer
kommer til dette formdl i det vasentlige f¢lgende i be-
tragtning: opl¢sningsmidler, sdsom aromater, (f.eks. xy-
len, benzen), chlorerede aromater (f.eks. chlorbenzener),
paraffiner (f.eks. jordoliefraktioner), alkoholer (f.eks.
methanol, butanol), aminer (f.eks. ethanolamin, dimethyl-
formamid) og vand; barestoffer, sdsom naturlige stenmel
(f.eks. kaoliner, lerarter, talkum, kridt) og syntetiske
stenmel (f.eks. hgjdispers kiselsyre, silicater); emulge-
ringsmidler, sasom ikke-ionogene og anioniske emulgatorer
(f.eks. polyoxyethylen-fedtalkohol-ether, alkylsulfonater
og arylsulfonater) og dispergeringsmidler, sdsom lignin,
sulfitaffaldslud og methylcellulose. De fungicide midler
indeholder i almindelighed mellem 0,1 og 95 vagt-% aktiv
forbindelse med formlen I fortrinsvis mellem 0,5 og 90
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vegt-% aktiv forbindelse med formlen I.

De anvendte me@ngder ligger afhangigt af den ¢gnskede virk-
ning mellem 0,1 og 3 kg aktiv forbindelse med formlen I
eller derover per ha. Forbindelserne med formlen I kan
ogsd anvendes til materialebeskyttelse mod svampe. Ved
anvendelsen af de aktive forbindelser med formlen I ved
materialebeskyttelse, f.eks. som fungicider til pastryg-
ningsfarver og ble¢dt polyvinylchlorid, andrager de an-
vendte mzngder mellem 0,05 og 5 vegt-% aktiv forbindelse
med formlen I, beregnet i forhold til den totale vagt af
de farver, der skal konserveres, eller af det polyvinyl-
chlorid, der skal forsynes med et mikrocidt additiv. De
aktive forbindelser med formlen I kan med henblik pa tra-
beskyttelse anvendes 1i praparater, sasom oplgsninger,
emulsioner, pastaer og oliedispersioner. Praparaterne in-
deholder i almindelighed mellem 0,1 og 95 vagt-% aktiv
forbindelse med formlen I, fortrinsvis mellem 0,25 og
50%. De anvendte mengder andrager afhangigt af arten af
den ¢nskede virkning mellem 0,5 og 8 g aktiv forbindelse
med formlen I pr. m2 trazoverflade, der skal beskyttes,
eller mellem 50 og 4000 g aktiv forbindelse med formlen I
pr. m3 tra. Pastrygningsfarver indeholder mellem 1,5 og 2
vegt-% aktiv forbindelse med formlen I. Til beskyttelse
af +trazmaterialer tilsazttes de aktive forbindelser med
formlen I som emulsion eller ved forblanding til klabe-
stoffet, i mengder mellem 2 og 8 vagt-%.

Anvendelsen af de aktive forbindelser med formlen I fore-
tages ved pastrygning, spre¢jtning, neddykning eller tryk-

impragnering eller diffusion.

De fungicide midler eller de pa basis af disse brugsfer-
dige praparater, sdsom oplgsninger, emulsioner, suspen-
sioner, pulvere, puddere, pastaer eller granulater, an-
vendes pad kendt méde, f.eks. ved sprgjtning, tdgedannel-
se, forst¢vning, udstrgning, bejdsning eller udhzldning.
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De fungicide forbindelser med formel I fremstilles, ved

at man omsztter en oxiran med formel II

A

L-CHZ—C———CH-B (1I1)
\ /
0
hvori A og B har de i krav 1 angivne betydninger og L er
en nucleophilt substituerbar fraspaltelig gruppe, sésom

chlor, brom, methylsulfonyloxy- eller 4-methylphenylsul-

fonyloxy, med en azol med formel III

Lzz“)q_ue (I1I)

hvori Me fortrinsvis er et metalatom, sdsom natrium eller

kalium, og Z har de i krav 1 angivne betydninger.

Reaktionen foregdr eventuelt i narvarelse af et oplgs-
nings- eller fortyndingsmiddel, eventuelt under +tilseat-
ning af en uorganisk eller organisk base og eventuelt un-
der tilsatning af et reaktionsaccelererende middel ved
temperaturer mellem -10 og 120 °C. Til de foretrukne op-
l¢snings- og fortyndingsmidler hgrer ketoner, sasom ace-
tone, methylethylketon eller cyclohexanon, nitriler, sa-
som acetonitril, estere, sasom eddikesyreethylester,
ethere, sasom diethylether, tetrahydrofuran eller dioxan,
sulfoxider, sésom dimethylsulfoxid, amider, sasom dime-
thylformamid, dimethylacetamid eller N-methylpyrrolidon,
desuden sulfolan eller tilsvarende blandinger.

Velegnede baser, der eventuelt ogsd kan anvendes som sy-
rebindende midler ved reaktionen, er f.eks. alkalihydr-

oxider, sdsom lithium-, natrium- eller Kkaliumhydroxid;
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alkalicarbonater, sasom natrium- eller kaliumcarbonat el-
ler natrium- eller kaliumhydrogencarbonat, overskud af
1,2,4-triazol, pyridin eller 4-dimethylaminopyridin. Men
man kan ogsd anvende andre almindelig anvendte baser.

Som reaktionsaccelererende midler kommer fortrinsvis me-
talhalogenider, sasom natriumiodid eller kaliumiodid,
quaternzre ammoniumsalte, sdsom tetrabutylammoniumchlo-
rid, -bromid eller -iodid, benzyl-triethylammoniumchlorid
eller -bromid eller Kkronenethere, sdsom 12-krone-4, 15-
krone-5, 18-kron-6, dibenzo-18-krone-6 eller dicyclohexa-

no-18-krone-6 i betragtning.

Omsaztningen gennemf¢res i almindelighed ved temperatur
mellem -10 og 120 °C, trykle¢st eller under tryk, kontinu-

ert eller diskontinuert.
Udgangsforbindelserne med formlen II er nye.

Man fremstiller forbindelserne med formlen II ved epoxi-

dering af olefiner med formel IX

A

L—CHZ-C=CH-B (IX)

hvori A, B og L har de ovenfor angivne betydninger.

Almene fremgangsmader til syntese af oxiraner fra olefi-
ner er kendt (f.eks. Dittus i Houben-Weyl-Miller, Metho-
den der organischen Chemie, Georg Thieme Verlag, Stutt-
gart, 1965, Bd. VI, 3, side 385 ff).

Under de der angivne eller tilsvarende modificerede be-
tingelser oxiderer man olefinerne IX med peroxycarboxyl-
syrer, sdasom perbenzoesyre, 3-chlorperbenzoesyre, 4-ni-
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troperbenzoesyre, mono-perphthalsyre, pereddikesyre, per-
propionsyre, permaleinsyre, monoperravsyre, perpelargon-
syre eller trifluorpereddikesyre i inerte opl¢gsningsmid-
ler, fortrinsvis chlorerede carbonhydrider, f.eks. methy-
lenchlorid, chloroform, tetrachlorkulstof, dichlorethan,
men eventuelt ogsd i eddikesyre, eddikesyrester, acetone
eller dimethylformamid, eventuelt i nzrvarelse af en
stgpdpude som natriumacetat, natriumcarbonat, natriumhy-
drogencarbonat eller dinatriumhydrogenphosphat. Man ar-
bejder mellem 10 og 100 °C og katalyserer eventuelt reak-
tionen med f.eks. iod, natriumwolframat eller lys. Til
oxidation er ogséd alkaliske opl¢sninger af hydrogenper-
oxid (ca. 30%) i methanol, ethanol, acetone eller aceto-
nitril ved 25 til 30 °C samt alkylhydroperoxider, f.eks.
tert.-butyl-hydroperoxid, under tilsaztning af en kataly-
sator, f.eks. natriumwolframat, perwolframsyre, molybdan-
carbonyl eller vanadylacetylacetonat, velegnede. De an-

givne oxidationsmidler lader sig fremstille in situ.

Nogle af forbindelserne IX er nye. Man fremstiller for-
bindelserne med formlen IX ved, at man i allylposition
halogenerer eller oxiderer olefiner med formel X

A

H3C-C=CH~B (X)

hvori A og B har de ovenfor angivne betydninger ved kend-
te metoder. Velegnede halogeneringsreagenser er N-chlor-
og N-bromsuccinimid i halogenerede carbonhydrider, sésom
tetrachlorkuistof, trichlorethan eller methylenchlorid
ved temperaturer mellem 20 og 100 °C. Til allyloxidation
anvender man perestere, sdsom perbenzoesyre-tert.-butyl-
ester eller pereddikesyre-tert.-butylester i narverelse
af et tungmetalsalt, sdsom f.eks. kobber-I-chlorid eller
kobber-I-bromid. Man arbejder i inerte oplgsningsmidler
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ved temperaturer mellem 10 og 100 °C.

De for en dels vedkommende ukendte forbindelser X frem-
stilles ved alment Kkendte metoder til olefinsyntese
(Houben-Weyl-Miiller, Methoden der organischen Chemie,

Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1972, bd. Vv, 1b).

De saledes fremstillede forbindelser med formel I isole-~
res ved almindelige metoder, renses eventuelt og omsattes
med syrer (eller metalsalte) til dannelse af plantefor-

ligelige syreadditionssalte (eller til metalkomplekser)

heraf.

De folgende eksempler og forskrifter illustrerer frem-
stillingen af forbindelserne med formlen I og deres ud-

gangsforbindelser.

Forskrift 1

I en oplgsning af 229 g 2,4-dichlorbenzyltriphenylphos-
phoniumchlorid i 800 ml tor methanol indf¢rte man ved 10
°C 63,6 g kalium-tert.-butylat i 300 ml tort methanol, og
efter en halv time indfgrte man 77,2 g 4-chloracetophe-
non. Reaktionsoplg¢sningen blev kogt i 3 timer under til-
bagesvaling, derpd blev det udskilte salt frafiltreret
ved stuetemperatur, og filtratet blev inddampet i vakuum.
Ved digerering af remanensen med petrolether (50-70 °C)
separeredes triphenylphosphinoxid, og oplgsningen blev

inddampet i vakuum.

Remanensen blev optaget i 1 liter tetrachlorkulstof og
kogt med 81,7 g N-bromsuccinimid og 4 g 2,2'-azoisosmgr-
syredinitril under tilbagesvaling. Efter afsluttet reak-
tion blev succinimidet separeret ved filtrering, filtra-
tet inddampet i vakuum og remanensen omkrystalliseret af
methanol. Man opndede 73,4 g (38,8%) Z-1-(2,4~-dichlorphe-
nyl)-2-(4-chlorphenyl)-3-brompropen-1 med smp. 128 °c.
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Forskrift 2

Til 14,6 g magnesiumspaner i 400 ml te¢r diethylether
dryppes 117 g 2,4-dichlorbenzylchlorid ved kogetempera-
tur. Efter afslutning af reaktion tilsatter man 77,3 g 4-
chloracetophenon oplgst i 400 ml t¢r diethylether. Derpa
spalter man med vandig ammoniumchloridopl¢sning, frasepa-
rerer den organiske fase, vasker den neutral og t¢rrer
over natriumsulfat. Efter koncentreringen i wvakuum opta-
ges remanensen i 1 liter toluen og opvarmes med 4 g 4-me-
thylbenzensulfonsyre til tilbagesvaling i vandudskille-
ren. Efter afsluttet dehydratisering vaskes toluenfasen
med natriumcarbonatopl¢gsning og vand og te¢rres over na-
triumsulfat, og oplgsningsmidlet afdampes. Remanensen gi-
ver fra methanol 107 g (81,9%) E-1-(2,4-dichlorphenyl)-2-
(4-chlorphenyl)-propen-1 med smp. 84-85 °C.

Forskrift 3

104 g E-1-(2,4-dichlorphenyl)-2-(4-chlorphenyl)-propen-1
koges med 62,3 g N-bromsuccinimid og 5 g 2,2'-azoisosm¢r-
syredinitril i 1 liter tetrachlorkulstof under tilbage-
svaling, det udskilte succinimid frafiltreres, og filtra-

tet inddampes i wvakuum.
Ved behandling af remanensen med methanol fremkommer der
91,5 g (69,4% Z-1-(2,4-dichlorphenyl)-2-(4-chlorphenyl)-

3-brompropen-1 med smp. 128 °C.

Forskrift 4

58,9 g Z-1-(2,4-dichlorphenyl)-2~(4-chlorphenyl)-3~-brom-
propen-1 kogtes med 52,3 g 3-chlorperoxybenzoesyre i 590
ml chloroform under tilbagesvaling. Efter afsluttet reak-
tion blev chloroform-fasen vasket syrefri med vandig na-
triumhydrogencarbonatopl¢sning, t¢rret over natriumsulfat

og inddampet i wvakuum.
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Ud fra remanensen opndede man med methanol to krystal-

fraktioner:

4.1 41,3 g (70,2%) 2-brommethyl-2-(4-chlorphenyl)-3-(2,4-
dichlorphenyl )-oxiran (trans-isomer) med smp. 98-99

°C, og

4.2 12 g (20,4%) 2-brommethyl-2-(4-chlorphenyl)-3-(2,4-
dichlorphenyl)-oxiran (cis-isomer) med smp. 93-95 °C.

EKSEMPEL 1

En opl¢gsning af 10 g 2-brommethyl-2-(4-chlorphenyl)-3-
(2,4-dichlorphenyl)-oxiran (trans-isomer) i 50 ml N,N-di-
methylformamid dryppes ved 100 °C til en smelte af 15,6 g
imidazol med 1,37 g natriumethylat, hvorfra man forst
havde afdestilleret det frigjorte methanol. Efter 8 timer
hazldte man reaktionsoplgsningen i vand, og der ekstrahe-
redes med eddikesyreethylester; den organiske fase blev
vasket med vand, te¢rret over natriumsulfat og inddampet i
vakuum. Remanensen blev kromatograferet pd en kiselgel-
s¢pjle med methylenchlorid/methanol (100:2). De rensede
fraktioner blev inddampet og udkrystalliseret med diiso-
propylether. Man opndede 4,6 g (47,5%) 2-(1H-imidazol-1-
yl—methyl)-2—(4—chlorphenyl)—3—(2,4—dichlorphenyl)-oxiran
(trans-isomer) med smp. 102-103 °C (forbindelse 1).

EKSEMPEL 2

6,2 g imidazol og 1,3 g natriumhydrid (50% dispersion i
mineralolie) blev dispergeret i 50 ml N,N-dimethylform-
amid og ved stuetemperatur'’ (20 °C) blandet med en oplgs-
ning af 12 g 2-brommethyl-2-(4-chlorphenyl)-3-(2,4~-di-
chlorphenyl)-oxiran (cis-isomer) og 5 g kaliumiodid i 50
ml N,N-dimethylformamid. Efter 8 timer hzldte man reakti-
onsoplgsningen i vand og ekstraherede med eddikesyre-
ethylester. Den organiske fase blev vasket med vand og
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tprret over natriumsulfat, og oplg¢sningsmidlet blev af-

dampet i wvakuum.

Remanensen blev omkrystalliseret med diisopropylether og
gav 9,4 g (82,5%) 2-(1H-imidazol-l-yl-methyl)-2-(4-chlor-
phenyl)-3-(2,4-dichlorphenyl )-oxiran (cis-isomer) med
smp. 109 °C (forbindelse 2).

EKSEMPEL 3

20,9 g 1,2,4-triazol og 4,4 g natriumhydrid (50% disper-
sion i mineralolie) dispergeredes i 150 ml N,N-dimethyl-
formamid og blev ved stuetemperatur blandet med en oplés-
ning af 39,2 g 2-brommethyl-2-(4-chlorphenyl)-3-(2,4-di-
chlorphenyl)-oxiran (trans-isomer) og 16,6 g kaliumiodid
i 150 ml N,N-dimethylformamid. Efter 8 timer oparbejdedes
som i eksempel 2, og der opndedes med diisopropylether 31
g (81,9%) 2-(1,2,4-triazol-l-yl-methyl)-2-(4-chlorphe-
nyl)-3-(2,4-dichlorphenyl)-oxiran (trans-isomer) med smp.
119 °C (forbindelse 3).

P& tilsvarende md&de fremstillede man de i efterfglgende
tabel angivne forbindelser med formlen I, hvis smelte-
punkter (smp.) er angivet. Deres struktur blev verifice-
ret ved lH-NMR— eller 13C—NMR—analytiske metoder. De for-
bindelser med formlen I i forbindelse med hvilke, der ik-
ke er angivet nogen fysisk-kemiske angivelser, kan frem-
stilles pa samme made som de faktisk fremstillede forbin-
delser med formlen I; man kan forvente, at de pa grund af
deres lignende konstitution udviser virkninger, der er af
lignende art som virkningerne af de narmere undersg¢gte

forbindelser med formlen I.
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Eks.
nr. A B 4 Isomer Smp. [ c](:]
1 4-cl—C6H4 2.4-ClZ-C5H3 CH trans 102-103
2 4-C1-C6H4 2,4-C12-CSH3 CH cis 109
3 4—C1—C6H4 2.4-C12-66H3 N trans 119
4 4-Br-C6ﬁ4 C6H5 CH trans 152-153
5 4—Br-C6H4 C6H5 CH trans 158-200
) x 1/2 Cucl2
6 4—Br-C6H4 4-Cl-C6H4 CH trans 143-144
7 CgHg 2,4-012-061{3 CH trans 103
8 4—Br—C6H4 2.4-C12-CGH3 CH trans 107-108
9 2,4—c12—c6H3 4-Cl~CcH, CH trans 135
10 4-CI-CGH4 C6H5 CH trans 138
11 4—Br—csﬂ4 2,4-012-C6H3 N trans 133-134
12 CH3 2,4—012-06H3 CH cis 113-117,5
13 CH3 2,4-C12-C6H3 CH trans 98-104
14 C(CH3)3 4-Cl-CcH, N trans 79- 80
15 C(CH3)3 4-Cl-C.H, CH trans x HCl 214-216
16 c(cH3)3 CgHg N trans x HC1 148
17 C(CH3)3 06H5 CH trans 75
18 C(CH3)3 2,4-Cl,~C.H, N trans 124
19 C(CH,) 4 2,4-Cl,-CH, CH trans 95
20 4-C1-C6H4 4-C(CH3)3-CGH4 CH cis 160-162
21 4-—cl-06H4 4-C(CH3)3-CGH4 N trans 176-177
22 2,4-C12-—C6H3 4—c(CH3)3-c6H4 CH trans 132-134
23 CH3 2,4-Clz~C6H3 N trans 105-108
24 CHy 2,4-012-C6H3 N cis 80- 85
25 CHy 2.4-012-06H3 N trans:cis =1:1 70- 81
26 4—C(CH3)3—C6H4 4—01-06}{4 CH trans 100~-152
27 4-C(CH3)3-C6H4 4-C1-C5H4 N trans 105-107
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IEks.
nr. A B 4 Isomer Smp. 0<:]
28 4-C(CH3)3-CGH4 2,4-C12-c6H3 CH trans 101-113
29 4-c(CH3)3-c6H4 2,4-Clz-csH3 N trans 108-111
30 4—cl—<:61{4 3-00}{3-—06}!4 CH trans x HCl 173

31 4-cl-c5;{4 3-OCH3-CSH4 N trans 77

32 CGHS 2.4-C12—C6H3 N trans 159-161
33 4—c1—66H4 3-CF3-C6H4 CH trans 101-104
34 4—C1-06H4 3—(:‘:"3-CGH4 N trans 107-109
35 CgHg 3-CF3-CGH4 CH trans 77~ 78.5
36 CgHg 3-CF3-C6}I4 N trans x HCl 131-132
37 C6H5 CSHS CH trans 108-110
38 4-(:1-061{4 4-F-C6E{4 CH trans 130-132
39 CGHS 4-cl-66H4 CH trans 105-106
40 CeHg CgHg N trans 116-118
41 Cglg 4—CI-C6H4 N trans 114-115
42 4-C1-—CSH4 CeHg X trans 106-110
43 4-c6H5-CSH4 4-C1—C6H4 N trans 163-165
44 4-Br-c6H4 CgHg N trans 115-120
45 4-Br-c6H4 4-01-06}14 N trans 115-120
46 4-c1-c6H4 4-F-06H4 N trans 112-117
47 4-Cl-csl-14 4—Br-(:5H4 N trans 115-119
48 4—01—0634 4-Br-c6H4 CH trans 114-116
49 4-c1-c6x4 4-Br-CgH, CH cis 179-~-181
50 2,4-012-CGH3 4-Br—C6H4 CH trans 135-139
51 4-C1-66H4 4-F-C6H4 N cis 219-223
52 4~Cl-ceﬂ4 4—Br—06H4 N cis 210-213
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Eks.
nr A B z Isomer Smp. [ oC]
53 2,4-C12-CGH3 4-Br-C.H, N trans 108-110
54 2,4-012-C6H3 CSHS CH trans Harpiks
55 2,4-C12-06H3 C6H5 CH cis 118-121
56 2,4-C12.-<:5H3 °6H5 N trans Harpiks
57 2,4-012-06}{3 CGHS N cis Harpiks
58 4-(502-C6H5)-C6H4 4-Cl-C6H4 CH trans 193-195
59 4-(502-C6H5)-06H4 4-Cl-C6H4 CH cis 204-205
60 4-(502-C6H5)—c6H4 4-Cl-C6H4 N trans 132-135
61 4-(80,-CgHg) -CH, 4-Cl-C.H, N cis 175-177
62 2.4-C12--C6I-l3 4-(:1-(:61-14 N trans

63 4-C6H5-06H4 4-C1-CSH4 CH

64 2-C1-C6H4 4-C1—C6H4 CH

65 2—C1-—C6H4 4-Cl~06H4 N

66 4-C1-C6H4 3-Cl-C6H4 CH

67 4-Cl-C.H, 3-Cl-CcH, N

68 CeHg 3.4-Cl,-CHy CH

69 C6H5 3.4-C12—06H3 N

70 3.5-C1,-C Hy 4-Cl-CcH, CH

71 3.5-C12-CGH3 4-C1-C6H4 N

72 2-OCH3~CGH4 2.4-012-C5H3 CH

73 2-OCH3-CGH4 2.4-C12-CGH3 N

74 3.4-(0-CH2-O)- 4-Br-C6H4 CH

CeH3
75 3,4—(0-052-0)- 4-Br-C6H4 N
CeH3
76 4-0-C(CH3)3-CGH4 2.4—C12-CSH3 CH
77 4-0-C(CH3)3-C6H4 2,4—012~C H N

673
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Eks.
nr. a B 2 Isomer Smp. [ Dc]
78 4—CH3-CGH4 CSHS CH

79 4-C!{3-CSH4 CGHS N

80 4-(0-06}15)-06!{4 4-Br-CGH4 CH

81 4—(O-C6;-15)-CSH4 4-81‘—06}14 N

82 CGHS 4-N02—06H4 CH

83 CSH5 4—N02—CGH4 N

84 2-C10H7 2.4-C12-C6H3 CH trans 135

85 2-010H7 2,4-012-06H3 N trans 151

86 4-C1-C6H4 l-CloH7 CH

87 4-01-C6H4 l-cloH7 N

88 4—C1-06H4 4-c1-c654 CH trans 115-120
89 4-CI_CGH4 4-01-06!{4 N trans 105-108
90 Z-CIOH7 4-C1-06H4 CH trans 140

91 2-cloH7 4—Cl-~c6H4 N trans 107

92 3,4—Clz-c6H3 4-Br-csﬂ4 N trans 130-134
93 2.4-Clz~C6H3 4-C(CH3)3-06H4 CH cis 142-143
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Herudover blev fglgende azolylmethyloxiranderivater fremstillet:

DK 162994 B

Eks.
nr. A B 4 Isomer smp. [°C]
94 2.4-dichlorphenyl 2,4-dichlor- N trans olie
phenyl
95 2,4-dichlorphenyl 2.4-dichlor-~ N cis harpiks
phenyl
96 phenyl 2,3.4-trichlor- N trans 153~155
phenyl
97 phenyl 2,4~dimethyl- N trans 134-136
phenyl
98 4-fluorphenyl 1-naphthyl CH trans harpiks
IR: 1606, 1511, 1228, 1159, 798, 780 cm-l
99 4~-fluorphenyl 1~naphthyl N trans 160-163
100 4-fluorphenyl 2-naphthyl N trans 102-104
101 phenyl 4-biphenyl CH trans harpiks
IR: 1504, 1488, 1075, 765, 698 cm '’
102 phenyl 4-biphenyl N trans 110-112
103 4-chlorphenyl phenyl N trans
er kobber(II) chloridsaltet af forbindelse eks. nr. 42
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Eksempler pa fremstillingen af fungicide midler indehol-

dende forbindelser med formlen I er angivet nedenfor:

I.

IT.

III.

Iv.

Man blander 90 vegtdele af forbindelsen fra eksem-
pel 5 med 10 vagtdele N-methyl-alfa-pyrrolidon og
opnadr en oplgsning, der er velegnet til anvendelse

i form af meget sm& dréber.

10 vagtdele af forbindelsen fra eksempel 7 oplgses
i en blanding, der bestar af 90 vagtdele xylen, 6
vagtdele af additionsproduktet af 8-10 mol oliesy-
re-N-monoethanolamid, 2 vagtdele calciumsalt af do-
decylbenzensulfonsyre og 2 vegtdele af additions-
produktet af 40 mol ethylenoxid og 1 mol ricinus-
olie. Ved udhzldning og fin fordeling af opl¢snin-

gen i vand opndr man en vandig dispersion.

20 vegtdele af forbindelsen fra eksempel 8 oplgses
i en blanding, der bestadr af 60 vegtdele cyclohexa-
non, 30 v&gtdele isobutanol, 10 vagtdele af addi-
tionsproduktet af 40 mol ethylenoxid og 1 mol rici-
nusolie. Ved udhaldning og fin fordeling af opl¢s-

ningen i vand opndr man en vandig dispersion.

20 vagtdele af forbindelsen fra eksempel 10 oplgses
i en blanding, der bestdr af 25 vagtdele cyclohexa-
non, 65 vegtdele af en mineraloliefraktion med ko-
gepunkt 210 til 280 °C og 10 vagtdele af additions-
produktet af 40 mol ethylenoxid og 1 mol ricinus-
olie. Ved udhzldning og fin fordeling af opl¢snin-

gen i vand opndr man en vandig dispersion.

80 vegtdele af forbindelsen fra eksempel 14 blandes
godt med 3 vagtdele af natriumsaltet af diisobutyl-
naphthalen-alfa-sulfonsyre, 10 vegtdele af natrium-
saltet af en ligninsulfonsyre fra en sulfitaffalds-
lud og 7 vagtdele pulverformig kiselsyreregel og
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formales i en hammermglle. Ved fin fordeling af

blandingen i vand opndr man en spro¢jtevaeske.

3 vagtdele af forbindelsen fra eksempel 15 blandes
grundigt med 97 vagtdele findelt kaolin. Man opnar
pd denne made et pudringsmiddel, der indeholder 3
vagt-% af den aktive forbindelse med formlen I.

30 vagtdele af forbindelsen fra eksempel 16 blandes
grundigt med en blanding af 92 vagtdele pulverfor-
mig kiselsyre og 8 vagtdele paraffinolie, der var
blevet sprgjtet pad overfladen af denne kiselsyre-
gel. Man opndr pd denne made et praparat af den ak-

tive forbindelse I med god adhasionsevne.

40 vagtdele af forbindelsen fra eksempel 18 blandes
grundigt med 10 dele natriumsalt af et phenolsul-
fonsyre-urinstof-formaldehyd-kondensat, 2 dele ki-
selgel og 48 dele vand. Man opndr en stabil, vandig

dispersion.

20 dele af forbindelsen fra eksempel 40 blandes
grundigt med 2 dele calciumsalt af dodecylbenzen-
sulfonsyre, 8 dele fedtalkoholpolyglycolether, 2
dele natriumsalt af et phenolsulfonsyre-urinstof-
formaldehyd-kondensat og 68 dele af en paraffinisk
mineralolie. Man opndr en stabil, olieagtig disper-

sion.

Til fremstilling af et oligagtigt trabeskyttelses-
middel med 1% aktiv forbindelse med formlen I oplg-
ser man forst 1 del (vagtdel) af forbindelsen fra
eksempel 42 under let opvarmning oplgst i 55 dele
af en aromatrig benzinfraktion. Derpa tilsaztter man
10 dele af en alkydharpiks, og man fylder op til
100 dele med testbenzin ved stuetemperatur.
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P4 tilsvarende made fremstiller man olieagtige trabeskyt-
telsesmidler med 0,25 til 5 vegt-% af en forbindelse med
formlen I.

Til fremstilling af hydrophobe impragneringsmalinger kan
man til de olieagtige trazbeskyttelsesmidler tilsatte sa-
kaldte "water repellents". Velegnede stoffer er f.eks.
zinkstearat, aluminiumstearat og voksarter. Desuden kan
man med henblik pd opnédelsen af farveeffekter i formule-
ringerne indarbejde uorganiske eller organiske pigmenter.

Til beskyttelse af trzet mod svampeangreb pafgrer man
sedvanligvis mellem 50 og 200 ml af det anf¢rte, olieag-
tige trzbeskyttelsesmiddel pr. m2 treoverflade ved pa-
strygning, spr¢jtning eller neddykning.

De fungicide midler ifg¢lge opfindelsen kan i disse anven-
delsesformer ogsd blandes og udbringes sammen med andre
aktive stoffer, f.eks. herbicider, insekticider, vakstre-
gulerende midler og fungicider eller ogsa sammen med g¢d-
ningsmidler. Ved blanding med sddanne forbindelser opnar
man i mange tilfzlde en forggelse af det fungicide virk-
ningsspektrum.

Til de fg¢glgende forsgpg anvendtes som sammenligning de
kendte aktive forbindelser:

1-(2,4~dichlorphenyl)-2-(imidazol-1-yl)ethan-1-0l (mazrke
"FR" 1 tabeller) (FR patentskrift nr. 22 49 616) og

(2,4-dichlorphenyl)-1,2,4-triazol-1-yl-methylketon (marke
"DE" i tabeller) (DE-offentligg¢relsesskrift nr.
24 31 407).

Resultaterne blev angivet som en procentvardi for svampe-
angreb af de unders¢ggte bladoverflader, sdledes at 0%

svarer til ingen svampeangreb pa bladene, og f.eks. 5%
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betyder, at 5% af bladoverfladerne udviste svampeangreb.

Forsg¢g 1

Aktivitet mod hvedemeldug

Blade af i urtepotter fremdrevne hvedekimplanter af sor-
ten "Jubilar" bespr¢jtedes med en vandig spro¢jtevaske,
der indeholder 80% (vagt-%) aktiv forbindelse og 20%
emulgeringsmiddel, beregnet pa tgrstof, og 24 timer efter
den begyndende te¢rring af sprgjtebelagningen blev bladene
bestgpvet med oidier (sporer) af hvedemeldug (Erysiphe
graminis var. tritici). Forsggsplanterne opstilles derpd
i drivhus ved temperaturer mellem 20 og 22 °C og 75 til
80% relativ luftfugtighed. Efter 7 dages forlgb bedgmte
man omfanget af udviklingen af melduggen. Resultaterne er

angivet i tabel 1.
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TABEL 1

Svampeangreb pd blade efter behandling med
0,025 vagt-% 0,006 vagt-% 0,0015 vagt-%
emulsion af
aktiv forbin-
Nr. delse [%]

=
oo oouIoUIouUIO

w

(8]
CQUOUIOCOOOULOULIOLIOO
aooooououaUuoagu

=N

DE
Ubehandlet 70

Resultatet af forsgget viste, at forbindelserne ifglge
opfindelsen nr. 1, 28, 31 til 36, 42, 44 og 46 iszr ved
meget lave koncentrationer bekamper hvedemeldug bedre end

sammenligningsforbindelserne FR og DE.

Forsg¢g 2

Aktivitet mod hvedebrunrust

Blade af i urtepotter fremdrevne hvedekimplanter af sor-
ten "Jubilar" blev best¢vet med sporer af brunrust (Puc-
cinia recondita). Derpd indfe¢rte man urtepotterne i 24
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timer i et kammer med hg¢j luftfugtighed (89-95%) ved 20-
22 °C. I dette tidsrum spirede sporerne ud, og kimspirene
trangte ind i bladvavet. De inficerede planter blev derpa
sprojtet med vandige spro¢jtevasker, der indeholdt 80% ak-
tiv forbindelse og 20% emulgeringsmiddel, beregnet som
tgrstof, til de netop dryppede. Efter den begyndende t¢r-
ring af spro¢jtebelagningen anbragte man forse¢gsplanterne
i drivhus ved temperaturer mellem 20 og 22 °C og 65-70%
relativ luftfugtighed. Efter 8 dages forlgb bed¢mte man
omfanget af rustsvampudviklingen pd bladene. Resultaterne

er angivet i tabel 2.
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TABEL 2

Svampeangreb pd blade efter behandling med
0,025 vagt-% 0,006 vagt-3% 0,0015 vagt-%
emulsion af
aktiv forbin-

Nr. delse [%]

3 0 15 35
4 0 15 35

6 0 0 25
10 0 5 5
11 0 0 15
30 0 0 25
31 0 0 15
32 0 0 5
33 0 0 15
34 0 0 5
38 0 5 15
41 0 0 5
42 0 0 0
43 5 0 5
44 0 0 0
46 0 0] 0
FR 15 50 40
DE 25 35 50

Ubehandlet 50

Resultatet af forsgpget vist, at forbindelserne 3, 4,
10, 11, 30 til 34, 38, 41 til 44 og 46 bedre bekampede

hvederumrust ved de angivne koncentrationer end forbin-

delserne FR og DE.

6,
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Forse¢g 3

Aktivitet mod agurkemeldug

Blade af i urteportter fremdrevne agurkekimplanter af
sorten "Chinesische Schlange" besprgjtedes med en spore-
suspension af agurkemeldug (Erysiphe cichoracearum). Ef-
ter ca. 20 timer blev forsg¢gsplanterne besprgjtet med
vandig spre¢jtevaske, der indeholdt 80% aktiv forbindelse
og 20% emulgeringsmiddel, beregnet som torstof, indtil de
netop dryppede. Efter den begyndende t¢rring af sprojte-
belagningen anbragte man dem derpd i drivhus ved tempera-
turer mellem 20 og 22 °C og 70-80% relativ luftfugtighed.
7i1 bed¢mmelse af aktiviteten af forbindelserne med form-

len I registrerede man omfanget af svampeudviklingen ef-

ter 21 dages forleb.
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TABEL 3

Svampeangreb pa blade
efter behandling med
0,025 vagt-% amulsion af
aktiv forbindelse [%]

Ubehandlet

ejoNeolooRelojelooNeoRolojojojoojoRhoRoNoRals Neo)

=
o

Resultatet for forsgget viser, at forbindelserne ifglge
opfindelsen nr. 1, 4, 6, 10, 11, 12, 14, 15, 18, 19, 28,

31 til 34,

36,

38, 40 til 45 ved anvendelse som 0,025
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vagt-% spro¢jteemulsion var fremragende virksomme.

Forsg¢g 4

Aktivitet mod Brotrytis cinerea pa paprika

Paprikakimplanter af sorten "Neusiedler Ideal Elite"
spr¢jtedes med vandige suspensioner, der indeholdt 80%
aktiv forbindelse og 20% emulgeringsmiddel, beregnet som
tgprstof, til de netop dryppede, efter at de havde 4 eller
5 veludviklede blade. Efter den begyndende te¢rring af
sprojtebelagningen bespr¢jtede man planterne med en koni-
dieopslamning af svampen Betrytis cenerea, og planterne
blev anbragt i et kammer med hg¢j luftfugtighed ved 22-24
°c. Efter 5 dages forlgb havde sygdommen udviklet sig sa
sterkt pa& de ubehandlede kontrolplanter, at der opstod
bladnekroser, der dazkkede den overvejende del af bladene.
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TABEL 4

Svampeangreb p& blade
efter behandling med
0,05 vagt-% amulsion af
Nr. aktiv forbindelse [%]
1 15
3 0
4 5
6 0
10 5
11 5
12 5
19 0
30 0
31 0
32 5
33 0
35 0
36 5
37 5
38 5
39 5
40 5
42 0
44 5
46 0
FR 25
DE 25
Ubehandlet 80

Resultatet for fors¢gget viste, at forbindelserne ifglge
opfindelsen nr. 1, 3, 4, 6, 10, 11, 12, 19, 30 til 33, 35
til 40, 42, 44 og 46 ved anvendelse som 0,05 vegt-% emul-
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sion af den aktive forbindelse havde en bedre fungicid
virkning over for Brotrytis cinerea pd paprika end sam-

menligningsforbindelserne FR og DE.

Forse¢g 5

Filtrerpapirskiver med en diameter pa 13 mm og en tykkel-
se pd& 1 mm impregneres med 0,2 ml oplgsninger, der i
hvert tilfazlde indeholder 200 vagtdele aktiv forbindelse
pr. million wvagtdele oplgsning (ppm). Skiverne lagges
derpé pd en 2% maltextraktagar i petriskale, som i for-
vejen var blevet podet separat med sporer af den tramis-
farvende svamp Pullularia pullulans. Derpa inkuberede man
skdlene i 3 dage ved 22-24 °C. Efter dette tidsrum har

svampen udviklet sig godt i kontrolskiverne.

Den fungicide aktivitet af de aktive forbindelser bed¢m-
mes pa folgende made ud fra de svampefrie zoner (hzm-
ningszoner), der har dannet sig omkring filtrerpapirski-

verne:

- ingen hamningszone (ingen fungicid aktivitet)

+ lille hamningszone 2 mm (ringe fungicid aktivitet)
++ middelstor hamningszone 2-6 mm (god fungicid aktivi-
tet)

+++ stor hamningszone 6 mm (udmerket fungicid aktivitet)

Aktiv forbind- Aktivitet mod
delse nr. Pullularis pullulans
22 +++
42 +++
50 +++
Kontrol -
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Forsgg 6

De aktive forbindelser oplgses i acetone, tilsat i meng-
der pd 40 ppm til en flydende 5% maltextraktatagar. Aga-
ren haldes i petriskale, og efter st¢rkning podes de fun-
gicidholdige naringsagarplader centralt med mycelium af
de trazgpdelazggende svampe Coniophora puteana og Trametes
versicolor, med svampen Chaetomium globosum, der fordrsa-
ger forradnelse og jordsldethed, samt med sporer af den

gronne traskimmel Trichoderma viride.

Efter inkubering af skdlene ved 25 °C i 5 dage bed¢gmmes
udviklingen af svampekolonierne pé& n&ringssubstratet i
sammenligning med kontrollen (uden tilsztning af aktiv
forbindelse) pa f¢lgende made:

o
"

ingen svampevakst (svampemycelie drazbt)

1 = ringe svampevakst (indtil 1/3 af agaroverfladen er
overvokset)

3 = middelstor svampevakst (indtil 2/3 af agaroverfladen
er overvokset)

5 = uhzmmet svampevakst (hele agaroverfladen er overvok-

set)
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Aktiv for- Aktivitet mod

bindelse Coniophora|Trametes Chaetomium|Trichoderma
nr. puteana varsicolor|globosum viride
10 0 0 0 0
14 0 0 0 0
15 0 0 3 1
22 1 0 1 1
23 0 0 0 0
42 0 0 0 0
44 0 0 1 0
45 0 0 1 0
46 0 0 0 0
48 0 0 0 0
49 0 0 1 0
50 0 0 0 0

Kontrol 5 5 5 5

(uden

aktiv for-

bindelse
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Forse¢g 7

Saledes som beskrevet for forsgg 2 og 3 blev nedenstéende
forbindelser ifplge opfindelsen undersggt for deres
fungicide virkning.

N=

0
/ \ /
CI—Q-CH——C—CH N .
\ Nr. 94 trans-isomer

1l cl =N L.
| Nr. 95 cis-isomer

N

C1

0 Ne
/\ / 1
Cl CH—C—CH 3—N

& @ @ =

0 N=
/
H3C _Q_cﬁ_\c_(;}.l Z_N\:\ nr. 97

CH3 N

0 __

cu——c—cu —N
z nr. 98
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nr.

nr.

nr.

nr.

. 99

100

101

102

103

DK 162994 B
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Virkning overfor hvedebrunrust

Svampeangreb pad blade efter behandling med
0,006 vagt-%
emulsion af
aktiv forbin-

Nr. 0,025 vagt-% delse [%] 0,0015 vagt-%
98 0 0 5
99 0 0 0
100 0 0 0
101 0 0 5
102 0 0 0

virkning overfor agurkemeldug

Svampeangreb pa blade efter behandling med
Nr. 0,025vagt-% emulsion af aktiv forbindelse [%]
94 0
95 5
103 0

Af ovenstdende tabeller fremgar det, at de aktive forbin-

delser ifglge opfindelsen er meget kraftigt aktive over

for hvedebrunrust og agurkemeldug selv ved sardeles lave

tilfgrselsmangder.
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Fors¢g 8

Saledes som beskrevet i fors¢g 1 blev nedenstdende for-
bindelser unders¢gt for deres virkning over for hvedemel-

dug pd kimplanter af sorten "Friigold".

0 N=
/\ / 1
{_)—ch—c-ChzN
\=

=N Forbindelse nr. 42
ifgplge opfindelsen

Cl

OH N=
<:>—CHT—4—CHTN/-1 Sammenligningsforbindelse
\-| "DK" (nr. 5 fra DK-A 3682/80)

C1

I nedenstdende tabel er bladenes svampeangrab (i % an-
grebne bladeoverflader) angivet efter behandling med for-
skellige koncentrationer af emulsioner indeholdende de

aktive forbindelser.

Svampeangreb pd blade efter behandling med
0,006 vagt-% 0,003 vegt-% 0,0015 vaegt-%
emulsion af
aktiv forbin-

Nr. delse [%]

42 0 0 3

DK 3 .10 15
Ubehandlet 85
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Serligt ved meget lave anvendelseskoncentrationer udviser
forbindelse nr. 42 if¢plge opfindelsen en meget bedre fun-
gicid virkning end den kendte sammenligningsforbindelse
DK.
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Patentkravwv:

1. Azolylmethyloxiranderivater, k e n d e t e gnet

ved, at de har formel I

o
/| =
B-CH-C-CH, l 1
] * =
N .

hvori A og B, der er ens eller forskellige, uafhangigt af
hinanden betegner alkyl med 1-4 C-atomer, naphthyl, biphe-
nyl eller phenyl, hvor phenylgruppen kan vare usubstitue-
ret eller substitueret med indtil 3 halogenatomer, indtil
2 alkyl- eller alkoxygrupper, en nitro-, halogenalkyl- med
1-4 C-atomer, en phenoxy- eller phenyl-sulfonylgruppe; el-
ler A betegner 3,4—(O-CH2—O)—C6H3 og B er 4-Br-C6H4);

Z betegner CH eller N,

eller planteforligelige syreadditionssalte og metalkom-

plekser heraf.

2. Azolylmethyloxiranderivater med formel I ifplge Kkrav
1, kendetegnet ved, at A og B betegner phenyl
eller med halogen eller trifluormethyl substitueret phe-

nyl.

3. Fungicidt middel, k end e tegne t wved, at det
indeholder et azolylmethyloxiranderivat ifglge krav 1.

4. Fremgangsmade til bekampelse af svampe, kende -
tegnet ved at man lader et azolylmethyloxiranderi-
vat ifglge krav 1 indvirke pé svampene eller pa& materia-

ler, flader, planter eller sésad, der er truet af svampe-

angreb.
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5. Fungicidt middel ifglge krav 3, kende tegnet
ved, at det indeholder et azolylmethyloxiranderivat if¢l-
ge krav 1, hvori A og B betyder phenyl eller phenyl, der
er substitueret med halogen eller trifluormethyl.
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