(19) BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND PAT E N T S C H R I FT

(12) AusschlieBungspatont (11) DD 294 017 A5

Ertoilt gomiB § 17 Absatz 1 6(61) €67 D 277/22
Patontgosotz dor DDR C07D417/06
vom 27.10.1983 AO1N 43/78
in Ubatainstimmung mit den entsprachonden AO1 N 43/28

Fostlegungen im Einigungsvertrag

DEUTSCHES PATENTAMT In der vom Anmolder eingeroichton Fassung voroffontlicht
(21) DD CO07D /3401603 (22) 27.04.90 (44) 19.09.91
(31) 8909739.8 (32) 21.04.89 (33) GB
8909736.4 27.04.89
8909735.6 27.04.89
(1) sicha (73)
(72) Wilson, John R. H., IE; Sawhnay, Indu, GB
(73) SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ 8. V., Caral van Bylandtiaan 30, 2596 HR Den Haag,
‘NL
(64) Thiazolderivato
(65) Thia:zulderivate; Siureadditionssalze; -
Motallsalzkomplexe; Verfahren; Herstellung; Anwendung; N
Fungizide

(67) Die Erfindung betrifft Thiazolderivate dor allgemeinen
Formel (1) oder Siéureadditionssalze oder
Metalisalzkomplexe davon, in denen R eine wahlweise
substituierte Phanylgruppe darstellt; A eine Gruppe

0
c=0, C=N-0R! oder e’
\0 Rl .

]

o
darstelit; R' ein Wasserstoffatom oder eine wahlweise \
substituierte Alkyl-, Alkenyl- oder Aralkylgruppe darstellt;

und R? ein Wasserstoff- oder Halogenatom oder eine Alkyl-, <t
Halogenalkyl-, Alkoxy-, Halogenalkoxy-, Alkylthio-, !
Hydroxyl-, Cyano-, Nitro-, Amino-, Alkylamino- oder o~
Dialkylaminogruppe darstelit; Verfahren zu deren 2_:,
Herstellung; Zusammensetzungen, die solche

Verbindungen enthalten, und deren Anwendung als

Fungizide. Formel {l} X
0
/Z
~
o

ISSN 0433-6461 W3 Seiten



-1- 294 017
Patentansprilche:

1. Verbindung der allgemeinen Formel

CH, - A - R

oder ein S#ureadditionssalz oder Metallsalzkomplex davon, dadurch gekennzeichnet, daB R eine
wahlwaeise substituierte Phenylgruppe darstellt; A eine Gruppe

P
ol .

darstellt; R' ein Wasserstoffatom oder eine wahlweise substituierte Alkyl-, Alkenyl- oder
Aralkylgruppe darstellt; und R2 ein Wasserstoff- oder Halogenatom oder eine Alkyl-, Halogenalkyl,
Alkoxy-, Halogenalkoxy-, Alkylthio-, Hydroxyl-, Cyano-, Nitro-, Amino-, Alkylamino- oder
Dialkylaminogruppe darstellt.

2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal3 R eine durch 1-3 Halogenatome
substituierte Phenylgruppe darstellt.

3. Verbindung nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daR R' ein Wasserstoffatom, eine
C,-s-Alkylgruppe, eine C,_g-Alkenylgruppe oder eine Benzylgruppe darstellt, wobei jede Gruppe
wahlweise durch einen oder mehrere Substituenten substituiert ist, ausgewdahit unter
Halagenatomen, Nitro-, Cyano-, Hydroxyl-, C;.¢-Cykloalky!-, Ci4-Halogenalkyl-, Cy_4-Alkoxy-,
C,4-Halogenalkoxy-, Amino-, Ci-4-Alkylamino-, di-Cy4-Alkylamino-, Formyl-, Cy_4-Alkoxykarbony!-
und Carboxylgruppen.

4. Verbindung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB R eine Fluorphenyl- oder
Dichlorphenylgruppe darstslit; R! ein Wasserstoffatom oder eine Methy!-, Ethyl-, Propy!-, Butyl-,
Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Cyclopropylmethyl-, Allyl-, Benzyl-, Chlorbenzyl-, Dichlorbenzyl- oder
Brombenzylgruppe darstellt; und R? ein Wasserstoffatom darstellt.

5. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel | nach Anspruch 1 bis 4 oder eines
Saureadditionssalzes oder Metallsalzkomplexes davon, dadurch gekennzeichnet, daB3
a) eine Verbindung der allgemeinen Formel

C=0, C=N-OR'oder C

A
0_____;; CH R (11
oR®

worin R der Definition in den vorhergehenden Anspriichen entspricht, und R, R® und R®
unabhingig eine Alkyl-, Cycloalkyl-, Phenyl- oder Benzylgruppe darstellen, mit einer Verbindung
der allgemeinen Formel

2

R\(S CHO
, (i
\ l}

worin R? der Definition in Anspruch 1 bis 4 entspricht, in Anwesenheit einer Base umgesetat wird;
b) falls gewiinscht, die in a) gewonnene Verbindung der Formel | mit einer Verbindung der
allgemeinen Formel

R'-0-NH, (IV)

worin R' der Definition in den vorstehenden Anspriichen entspricht, oder mit einem
Saureadditionssalz davon umgesetzt wird;
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¢) falls gewiinscht, die in a) gewonnene Verbindung der Formel | mit einer Verbindung der
allgemeinen Formel

R :
l
HO-CH,~CH-OH (v)

worin R der Definition in den vorstehenden Anspriichen entspricht, in Anwesenheit einer
Lewis-Séure umgesetzt wird; und

d) falls gewiinscht, die in a), b) oder c) gewonnene Verbindung der Formel | mit einer passenden
Siure oder einem Metallsalz zur Bildung eines Séureadditionssalzes oder Metallsalzkomplexes
davon umgesetzt wird.

6. Fungizide Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, dal3 sie ein Tragermittel und als Wirkstoff
eine Verbindung der Formel | oder ein Siureadditionssalz oder einen Metalisalzkomplex davon
nach der Definition in den Anspriichen 1 bis 4 enthélt.

7. Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie wenigstens zwei
Tragermittel enthlt, von denen mindestens eines ein oberflachenaktives Mittel ist,

8. Verfahren zur Pilzbekdmpfung auf einer Stelle, dadurch gekennzeichnet, da die Stelle mit einer
Verbindung der Formel | oder einem Séureadditionssalz oder Metallsalzkomplex davon nach der
Definition in den Anspriichen 1 bis 4 oder mit einer in den Anspriichen 6 und 7 definierten
Zusammensetzung behandelt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daf die Stelle zu Pilzbefall neigende oder
davon betroffene Pflanzen, Samen derartiger Pflanzen oder das Substrat, in dem diese Pflanzen
wachsen oder angebaut werden sollen, umfal3t.

10. Verwendung einer Verbindung der Formel | oder eines Saureadditionssalzes oder
Metallsalzkomplexes davon, wie in den Anspriichen 1 bis 4 definiert, oder einer in Anspruch 6
und 7 definierten Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daR sie als Fungizid eingesetzt
werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf bestimmte Thiazolderivate, ein Verfahren zu ihrer Herstellung, auf Zusammensetzungen, die
derartige Verbindungen enthalten, sowie deren Anwendung als Fungizid.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Thiazolderivate sind bereits bekannt, lhre biozide Wirksamkeit entspricht jedoch nicht den vielféltigen Anforderungen der Praxis.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Erfindungsgemif wird eine Verbindung mit folgender allgemeiner Formel zur Verfiigung gestellt

R? Pi
\_]\CHZ - A-R U
N

oder ein Saureadditionssalz oder Metallsalzkomplex davon, worin R eine wahlweise substituierte Pherylgruppe darstelit; A ist
eine Gruppe

Q-

C=0,C=N-OR'oder C

1

0 ——R";

R!ist ein Wasserstoffatom oder eine wahlweise substituierte Alkyl-, Alkenyl- oder Aralkylgruppe, und R? ein Wasserstoff- oder

Halogenatom oder eine Alkyl-, Halogenalkyl-, Alkexy-, Halogenalkoxy-, Alkylthio-, Hydroxyl-, Cyan-, Nitro-, Amino-, Alkylamino-
oder Dialkylaminogruppe.

Wenn dis erfindungsgemiBen Verbindungen eine Alkyl- ader Alkenylsubstituentengruppe enthalten, so kann diese linear ader
verzweigt sein und bis zu 12, vorzugsweise bis zu 8 Kohlenstoffatome enthalten.
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Wenn einige der angefilhrten Substituenten als wahlweise substitulert bezeichnet werden, so kénnen die wahlwaise
vorhandenen Substituentengruppen eine oder mehrare derjenigen sein, wie sie gewdhnlich fiir die Entwicklung von
Pestizidverbindungen und/oder die Modifizierung solcher Verbindungen verwendet werden, um deren Struktur/Aktivitat,
Bestéindigkeit, Durchdringungsvermdgen oder andere Elgenschaften zu beeinflussen. Besondere Beispiele solcher
Substituenten umfassen beispielsweise Halogenatome, Nitro-, Cyano-, Hydroxyl-, Cycloalkyl-, Alkyl-, Halogenalkyl-, Alkoxy-,
Halogenalkoxy-, Amino-, Alkylamino-, Diatkylamino-, Formyl-, Alkoxycarbonyl-, Carboxyl-, Alkanoyl-, Alkylthio-, Alkylsulfinyl-,
Alkylsulfonyl-, Carbamoyl- und Alkylamidogruppen. Wenn einer der angefiithrten Substituenten eine Alkylsubstituentengruppe
darstellt oder enthiit, kann diese linear oder verzweigt sein und bls zu 12, vorzugsweise bis zu 6, und am besten bis zu

4 Kohlenstoffatome enthalten. Eine Cykloalkylgruppe kann 3 bis 8, vorzugswelse 3 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten.

R ist vorzugsweise eine Phenylgruppe, substituiert durch 1 bis 3 Halogen-, insbesondere Fluor- oder Chloratome.

R! stellt vorzugsweise ein Wasserstoffatom, eine Cy-12-Alkyl-, inshesondere eine Cy.a-Alkylgruppe, eine Co_i2-Alkenyl-,
insbesondere eine Cy_¢-Alkenyl-, und speziell eine C,.4-Alkenylgruppe oder eine Benzylgruppe dar, wobei jede Gruppe wahlweise
durch einen oder mehrere Substituenten substitulert ist, ausgewihlt unter Halogenatomen, Nitro-, Cyano-, Hydroxyl-,
C,.5-Cykloalkyl-, Cy-4-Halogenalkyl-, Cy4-Alkoxy-, Ci.4-Halogenalkoxy-, Amino-, Cy4-Alkylamino-, di-Cy_4-Alkylamino-, Formyl-,
Cy4-Alkoxykarbonyl- und Carboxylgruppen.

Eine basonders bevorzugte Untergruppe von Verbindungen de: Formel list disjenige, in der R eine Fluorphenyl- oder
Dichlorphenylgruppe darstelit; R! ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-,
Cyclopropylmethyl-, Allyl-, Benzyl-, Chlorbenzyl-, Dichlorbenzyl- oder Brombenzylgruppe darstelit; und R? ein Wasserstoffatom
darstellt.

Ebenfalls sollte beachtet werden, daB die Verbindungen der Formell, in denen A eine C=N-OR'-Gruppe darstelit, als
verschiedena geometrische Isomere existieren kénnen, und daB die Verbindungen der Formel |, in denen A eine Gruppe

C

\0 _ Rl

darstellt, als verschiedene geometrische und optische Isomere existieren kénnen. Die Erfindung schiieBt somit sowohl die
einzelnen Isomere als auch Mischungen solcher Isomere ein.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren fiir die Herstellung einer Verbindung der Formel I nach obiger Definition oder eines
Saureadditionssalzes oder Metallsalzkomplexes davon, bei dem

a) eine Verbindung der allgemeinen Formel

9R4 0R?
0.—.:.—:;'——-&1——4% (i)
or®

worin R oben definiert wurde und R*, R®und R®, die gleich oder unterschiedlich sein kénnen, eine Alkyl-, Cycloalkyl-, Phenyl-oder
Benzylgruppe darstellen, mit einer Verbindung der allgemeinen Formel

2
R NS

\( / ("”
in der R? der obigen Definition entspricht, in Anwesenheit einer Bas '‘mgesetzt wird;
b) falls gewiinscht, die in a) gewonnene Verbindung der Forme! I mi. viner Verbindung der allgemeinen Formel

R'-0-NH, (Iv)

in der R' der obigen Definition entspricht, oder mit einem Siureadditionssalz davon umgesetzt wird; und
¢} falls gewiinscht die in a) gewonnene Verbindung der Formel | mit einer Verbindung der allgemeinen Formel

R'I
HO-CH,-CH-OH (V)

in der R' der obigen Definition entspricht, in Anwesenheit einer Lewis-S4ure umgesetzt wird; und

d) falls gewiinscht, die in a), b) oder c) gewonnene Verbindung der Formel | mit einer passenden Sdure oder einem Metallsalz
umgesetzt wird, um ein Saureadditionssalz oder einen Metallsalzkomplex davon zu bilden.

Eine besonders bevorzugte Verbindung der Formel |l ist diejenige, in der R* und R®beide eine Ethylgruppe darstellen und R®eine
Methylgruppe ist. .

Geeignete Basen, dieim obigen ProzeB in Schritt a) verwendet werden kénnen, umfassen Lithiumdiisopropylamide, Kalium-tert-
butoxid, Natriumhydrid und am besten Butyllithium.

Schritt a) wird vorzugsweise in Anwesenheit eines Lésungsmittels ausgefihrt. Geeignete Losungsmittel sind
Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid und Ether, speziell Tetrahydrofuran. Die Reaktion wird geeigneterweise bei einer
Temperatur von —100°C ausgefiihrt, wobai die bevorzugte Reaktionstemperatur ~80°C bis 70°C betrégt.
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Wird in Schritt b) eine Verbindung der allgemeinen Formet IV benutzt, so ist es vorteilhaft, diese in situ 2u erzeugen, Wenn ein
Shureadditionssalz der Verbindung der allgemeinen Formel IV benutzt wird, wird das Verfahren vorzugswelse in Anwesenheit
einer Base, wie Natriumacetat, ausgefilhrt,

Schritt b) wird giinstigerweise in Anwesenheit elnes L8sungsmittels ausgefihrt, Geelgnete Lésungsmittel sind
Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid und Ether, wie Tetrahydrofuran, aromatische Verbindungen und Alkohole, insbesondere
Methanol und Ethanol. Die Reaktion wird geeigneterwsise bei einer Temperatur 2wischen 0°C und 100°C ausgefiihrt, wobei die
bevorzugte Temparatur zwischen 15°C und 80°C liegt.

In Schritt ¢) wird bevorzugt, daB die Lewis-S&ure Chlortrimethylsilan, Jodtrimethylsilan oder ein Gemisch dieser beiden
Verbindungen oder eine milde protische Séure, wie para-Toluolsulfonstiure oder Methansulfonséure ist.

Schritt ¢) kann in Anwesenheit eines inerten Lésungsmittels durchgefiihrt werden. Geeignete Losungsmittel sind aromatische
Verbindungen, wie Xylene. Alternativ kann ein UberschuB der Verbindung der Formel V als Lésungsmittel dienen.
Geeigneterweise wird die Reaktion bai einer Temperatur zwischen 0°C und 170°C ausgefiihrt, wobei die bevorzugte
Reaktionstemperatur zwischen 15°C und 160°C liegt.

Verbindungen der Formel H kdnnen nach der von D. Burkhouse und H. Zimmer in Synthesis, 1984, 330 beschriebenen Methode
hergestelit werden. Verbindungen der Formel ili, in denen R kein Alkyl ist, kénnen durch die Umsetzung von Thioharnstoff mit
2-Brom-1,3-propandial und die anschlieBende Umsetzung dessogewonnenen 2-Aminothiazolcarboxaldehydhydrobromids mit
Amylnitrit erzeugt werden. Verbindungen der Formel lll, in denen R? Alkyl ist, kénnen durch die Umsetzung eines geeigneten
Alkylthioamids mit2-Brom-1,3-propandial aufanaloge Weise hergestellt werden. 2-Brom-1,3-propandial kann entsprechend der
von S.Trofimenko J. Org. Chem., 1963, 28, 3243 beschriebenen Methode hergestellt werden.

Die Verbindungen der Formel IV und V sind bekannte Verbindungen oder kénnen mit Hilfe von Verfahren, die bekannten
Verfahren analog sind, hergestelit werden.

Eswurde gefunden, daf die Verbindungen der allgemeinen Formel | fungizide Wirksaikeit besitzen. Ebenfalls wurde gefunden,
daB bestimmte Verbindungen der Formel | Dampfwirksamkeit zeigen. Somit wird durch die Erfindung auch eine fungizide
Zusammaensetzung zur Verfilgung gestellt, die ein Trigermittel und als Wirkstoff eine Verbindung der Formel | oder ein
Siureadditionssalz oder einen Metallsalzkomplex davon nach obiger Definition enthilt. Gleichfalls wird ein Verfahren zur
Herstellung einer solchen Zusammensetzung angeboten, das darin besteht, daR eine Verbindung der Formel | nach obiger
Definition, oder ein Séureadditionssalz oder einen Metallsalzkomplex davon, mit wenigstens einem Trégermittel in Verbindung
gebracht wird, Solch eine Zusammensetzung kann eine einzige Verbindung oder ein Gemisch verschiedener
erfindungsgemaBer Verbindungen enthalten, Es wird auch beriicksichtigt, daB verschiedene Isomere oder Gemische von
Isomeren verschiedene Aktivitatsniveaus oder -spektren haben konnen, und somit kdnnen Zusammensetzungen einzelne
Isomere oder Gemische von Isomeren enthalten.

Eine erfindungsgemifRe Zusammensetzung enthélt vorzugsweise 0,5 bis 95 Ma.-% Wirkstoff.

Ein Tragermittel in einer erfindungsgemdBen Zusammensetzung kann jedes beliebige Material sein, mit dem der Wirkstoff
formuliert wird, um die Aufbringung auf die 2u behandelnde Stelle, wobel es sich z.B. um eine Pflanze, einen Samen oder den
Boden handsln kann, zu erleichtern, oder um die Lagerung, den Transport oder die Handhabung zu erleichtern. Ein Tragerinittel
kann ein Feststoff oder eine Fliissigkeit sain; sowie ein normalerwsise gasformiges Material, das aber zur Bildung einer
Fliissigkeit komprimiert wurde, und jedes beliebige Trigermittel, das zur Formulierung fungizider Zusammensetzungen
verwendet werden kann.

Gesignste feste Trigermittel sind natiirliche und synthetische Tone und Silicate, . B. natirliche Siliciumdio; "de wie
Diatomeenerden; Magnesiumsilicate, z.B. Talke; Magnesiumaluminiumsilicate, z.B. Attapulgite und Vermiculite;
Aluminiumsilicate, z.B. Kaolinite, Montmorillonite und Glimmerarten; Calciumcarbonat; Calciumsulfat; Ammoniumsulfat;
synthetische, hydratisierte Siliciumoxide und synthetische Calcium- oder Aluminiumsilicate; Elemente, 2. B. Kohlenstoff und
Schwefel; natiirliche und kiinstliche Harze, z.B. Cumarenharz, Polyvinylchlorid und Styrolpolymere und -copolymere; feste
Polychlorphenole; Bitumen; Wachse, 2.B. Bienenwachs, Paraffinwachs und chlorierte Mineralwachse; sowie feste Diingemittel,
2.B. Superphosphate.

Geeignete fliissige Tragermittel umfassen Wasser, Alkohole, 2.B. Isopropanol und Glycole; Ketone, z.B. Aceton,
Methylethylketon, Methylisobutylketon und Cyclohexanon; Ether; aromatische oder araliphatische Kohlenwasserstoffe, z.B.
Benzen, Toluol, Xylol; Erdélfraktionen, z.B. Kerosine und leichte Mineraléle, chlorierte Kohlenwasserstoffe, z.B.
Kohlenstofftetrachlorid, Perchlorethylen und Trichlorethan. Gemische verschiedener Flussigkeiten sind oft geeignet.
Fungizide Zusammensetzungen werden oftin konzentrierter Form formuliertund transportiert, die anschliefend vom Anwender
vor der Aufbringung verdiinnt wird. Die Anwesenheit kleiner Mengen eines Tragermittels, bei dem es sich um ein
oberflichenaktives Mittel handelt, erleichtert diesen Verdiinnungsvorgang. Somit ist wenigstens ein Trigermittel in einer
erfindungsgemiRen Zusammensetzung ein oberflichenaktives Mittel, Die Zusammensetzung kann beispielsweise mindestens
2wei Trigermittel enthalten, wovon mindestens eines ein oberflichenaktives Mittel ist.

Ein oberflichenaktives Mittel kann ein Emulgiermittel, ein Dispergiermittel oder ein Netzmittel sein; es kann nichtionisch oder
ionisch sein. Beispiele geeigneter, oberflichenaktiver Mittel sind die Natrium- oder Calciumsalze von Polyacrylsduren und
Ligninsulfonséuren; die Kondensationsprodukte von Fettséuren oder aliphatischen Aminen oder Amiden, die mindestens 12
Kohlenstoffatome im Molekiil enthalten, mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid; Fettsiureesther von Glycerin, Sorbit,
Saccharose oder Pentaerythritol; Kondensate dieser mit Ethylenoxid und/ader Propylenoxid; Kondensationsprodukte von
Fettalkohol oder Alkylphenolen, z.B. p-Octylphenol oder p-Octylcresol, mit Ethylenoxid, und/oder Propylenoxid; Sulfate oder
Sulfonate dieser Kondensationsprodukte; Alkali- oder Erdalkalimetallsalze, vorzugsweise Natriumsalze oder Schwefel- oder
Sulfonsiiureester, die mindestens 10 Kohlenstoffatome im Molekdl enthalten, z.B. Natriumlaurylsulfat, sekundére
Natriumalkylsulfate, Natriumsalze von sulfatiertem Rhizinusdl und Natriumalkylarylsulfonate wie Dodecylbenzensulfonat; und
Polymere von Ethylenoxid und Copolymere von Ethylenoxid und Propylenoxid.

Die erfindungsgemaRen Zusammensetzungen kénnen z.B. als oberflachenaktive Pulver, Stiubemittel, Granulate, Losungen,
emulgierbare Konzentrate, Emulsionen, Suspensionskonzentrate oder Aerosole formuliert werden, Oberflachenaktive Pulver
enthalten in der Regel 25, 50 oder 75Ma.-% Wirkstoff und gewdhnlich zusétzlich zum festen inerten Tragermittel 3-10Ma.-%
eines Dispergiermittels, und, wenn nétig, 0-10Ma.-% Stabilisator{en) urid andere Zusatzmittel, wie Durchdringungs- oder
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Haftmittel. Stdubemittel werden in der Regel als Staubkonzentrate in einer den oberflichenaktiven Pulvern &hnlichen
Zusammensetzung hergestellt, jedoch ohne Dispergiermittel, und sie kénnen auf dem Fold mit weiteren festen Tridgermitteln
verdiinntwerden, um eine Zusammensetzung z2u erhalten, die gewéhnliéh 0,5-10Ma.-% Wirkstoff enthalt, Granulate werdenim
allgemeinen mit einer KorngréRe 2wischen 10 und 100 BS Maschen {1,676 und 0,152mm) hergestelit und kénnen durch
Agglomerations- oder Imprégnierungsverfahren produziert werden. Imi allgemeinen enthalten Granulate 0,5-75Ma.-% Wirkstoff
und 0-10Ma.-% Zusatzstoffe wie Stabilisatoren, oberfléichenaktive Mittel, Modifikationsmittel fiir langsame Freisetzung und
Bindemittel. Die sogenannten ,trocken flieRfahigen Pulver” bestehen aus relativ kleinen Kérnern mit einer verhéltnismiRig
hohen Konzentration von Wirkstoff. Emulgierbare Konzentrate enthalten in der Regel neben einem Lésungsmittel und, falls
notwendig, einem Verschnittmittel, 1-50 Ma.-%/V Wirkstoff, 2-20 Ma.-%/V Emulgatoren und 0-20 Ma.-%/V andere Zusatzmittel,
wie Stabilisatoren, Durchdringungsmittel und Korrosionsschutzmittel. Suspensionskonzentrate sind gewdhnlich so
zusammengesetzt, da ein haltbares, nichtsedimentierendes und flieRfahiges Produkt gewonnen wird, das im allgemeinen
10-75Ma.-% Wirkstoff, 0,5-16Ma.-% Dispergiermittel, 0,1-10 Ma.-% Suspendiermittel, 0-10 Ma.-% andere Zusatzstoffe wie
Antischaummittel, Korrosionsschutzmittel, Stabilisatoren, Durchdringungs- und Haftmittel, sowie Wasser oder eine organische
Fliissigkeit, in der der Wirkstoffim wesentlichen unloslich ist, enthilt, bestimmte organische Feststoffe oder anorganische Salze
kénnen geldst in der Formulierung vorhanden sein, um die Verhinderung von Sedimentation zu unterstiitzen oder als
Gefrierschutzmitte! filr das Wasser zu dienen,

WiRrige Dispersionen und Emulsionen, z.B. durch die Verdtinnung erfindungsgeméBer oberflichenaktiver Pulver oder eines
Konzentrats mit Wasser erzielte Zusammensetzungen, liegen ebenfalls im Geltungsbereich der Erfindung. Die Emulsionen
kénnen vom Wasser-in-Ol- oder vom Ol-in-Wasser-Typ sein und kénnen eine dicke, ,mayonnaiseartige” Konsistenz haben.
Die erfindungsgem#Re Zusammensetzung kann auch weitere Bestandteile enthalten, 2. B. andere Verbindungen mit herbiziden,
insektiziden oder fungiziden Eigenschaften.

Von besonderem Interesse hinsichtlich der Zeitdauer der Schutzwirkung der erfindungsgeméfien Verbindung ist die Anwendung
eines Trigermittels, das die langsame Freisetzung der fungiziden Verbindungen in die Umgebung der zu schiitzenden Pflanze
bawirkt.

Solche Zusammensetzungen mit langsamer Freisetzung kénnen zum Belspiel in den Boden, in die Nihe der Wurzeln eines
Weinstocks eingabracht werden oder ein Haftmittel enthalten, so daf sie direkt auf den Stamm eines Weinstockes aufgebracht
werden kénnen.

Die Erfindung betrifft auRerdem die Anwendung einer Verbindung der aligemeinen, oben definierten Formel!, oder eines
Saureadditionssalzes oder Metallsalzkomplexes davon oder einer Zusammensetzung nach obiger Definition als Fungizid, sowie
ein Verfahren zur Bekampfung von Pilzen auf einer Stelle, bei dem die Stelle, bei der es sich z.B. um von Pilzen befallene Pflanzen,
Samen solcher Pflanzen oder das Substrat, in dem diese Pflanzen wachsen oder angebaut werden sollen, handeln kann, miteiner
solchen Verbindung oder Zusammensetzung behandelt wird.

Die Erfindung findet ein breites Anwendungsgebiat zum Schutzvon Kulturpflanzen vor Pilzbefall. Typische Kulturpflanzen, die
geschiitzt werden knnen, sind Weinreben, Getreidepflanzen, wie Weizen und Gerste, sowie Reis und Tomaten. Die Dauer des
Schutzes hingtin der Regel davon ab, welche Verbindung im einzelnen ausgewéhltwurde, und auch von einer Vielzahl duerer
Faktoren, wie dem Klima, dessen EinfluB normalerweise durch die Anwendung einer geeigneten Formulierung abgeschwicht
werden kann.

Ausfilhrungsbeispiele
Mit den folgenden Beispielen wird die Erfindung niher illustriert.

Belsplel 1

Herstellung von 1-{2,4-Dichlorphenyl)-2-(5-thia-zolyl)-ethanon

(R = 2.4-Dichlorphenyl; A = C = O; R* = Wasserstoff)

i) Herstellung von 5-Thiazolcarboxaldehyd

Thioharnstoff (33g, 0,44 Mol) wurde zu einer Lésung von 2-Brom-1,3-propandial (66g, 0,44 Mot} in Aceton (1 Liter) gegeben, und
die entstandene Mischung wurde unter Riickfluf eine Stunde lang kréftig geriihrt, Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur
wurde das feste Produkt abfiltriert und getrocknet, so daB 2.Aminothiazolcarboxaldehydhydrobromid (859) als ein gelber
Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 126°C gewonnen wurde.

Eine Losung von 2.Aminothiazolcarboxaldehydhydrobromid (36g, 0,168 Mol in Methanol wurde mit Natriummethoxid (9g,
0,168Mol) neutralisiert. Das Methanol wurde dann unter verringertem Druck verdampft, um einen Feststoff zu erhalten, der in
Tetrahydrofuran (200m!) suspendiert und langsam zu einer zuriickflieBenden Lésung von Amylnitrit {31 g) in Tetrahydrofuran
(300mi) gegeben wurde. Das entstandene Gemisch wurde eine Stunde lang unter RiickfluB erhitzt, gekiihltund filtriert und dann
unterverringertem Druck eingeengt. Diethylether {400 ml) wurde dem Riickstand zugesetzt, und das Gemisch wurde eine Stunde
lang geriihrt, filtriert und eingeengt. Der Riickstand wurde darn auf Silicagel unter Verwendung von Petrolether und Diethylether
im Verhiltnis 2:1 als Elutionsmitte! chromatographiert, um 5-Thiazolcarboxaldehyd (4,4g) als gelben Feststoff mit einem
Schmelzpunkt von 15°C zu gewinnen.

(ii) Herstellung von 1-(2,4-Dichlorphenyl}-2-{5-thiazolyl)ethanon

Butyllithium (2,5M, 14 ml) in Hexan wurde bei —78°C unter einer Stickstoffatmosphdre tropfenweise zu einer Losung von
Diethyl-(2,4-dichIorphenyl)-methoxy-methylphosphonat (12,89, 39Mol) in Tetrahydrofuran (1 50ml) gegeben. Die entstandene
dunkelrote Losung wurde zehn Minuten lang geriihrt und dann mit 3,7g (32 mMol) des in (i) hergesteliten, in Tetrahydrofuran
(50ml) gelésten 5-{Thiazolcarboxaldehyds behandelt. Nach einer weiteren Stunde bei —78°C konnte sich das Reaktionsgemisch
auf Raumtemperatur erwérmen, woraufes mit Wasser behandelt und dann mitkonzentrierter Schwefelsdure (35 ml) angesduert
und 20 Stunden lang unter RiickfluB erhitzt wurde. Nach dem Abkiihler wurde das Tetrahydrofuran eingedampft und der
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whBrige Rilckstand mit Natriumcarbonat neutralisiert und dann mit Ethylacetat (2 x 200 ml) extrahiert, Der
zusammengenommaene organische Extrakt wurde mit gestttigter Natriumchloridisung gewaschen, getrocknet und eingeengt.
Der Rilckstand wurde dann unter Verwandung von Petrolether und Ethylacetat im Verhéltnis 7:3 als Elutionsmittel auf Silica
chromatographiert, um 1-(2,4-Dichlorphenyl)-2-(5-thlazolyl)ethanon {5,76.g) in Form eines hellgelben Feststoffes mit einem
Schmaelzpunkt von 75-77°C zu gewinnen. )

Analyse
Berechnet: C:48,5; H:26; N:51%
Nachgewiesen: C:47,9; H:2,6; N:50%

Beisplal 2

Herstellung von 1-(2,4-Dichlorphenyl)-2-(5-thiazolyl)ethanon 0-ethyloxim

R = 2,4-Dichlorphenyl; A = C = N-OR'; R' = Ethyl;

R? = Wasserstoff

Ein Gemisch von dem in Beispiel 1 gewonnenen 1{2,4-Dichlorphenyl}-2-(5-thiazolyl)ethanon (1,1 9, 4Mol), Natriumacetat (1,649,
20mMol) und 0-Ethylhydroxylaminhydrochlorid (1,95g, 20mMol) wurde unter einer Stickstoffatomosphire 20 Stunden lang in
Methanol unter Riickflu erhitzt. Nach der Abkiihlung auf Raumtemperatur wurde Wasser (50ml) zugegeben, und das
Reaktionsgemisch wurde dann unter verringertem Druck eingeengt. Der wiiRrige Riickstand wurde mit Natriumcarbonat basisch
gemacht und dann mit Ethylacetat {2 X 200m|) extrahiert. Der zusammengenommene organische Extrakt wurde dann mit
geskttigter Natriumchloridlésung gewaschen, getrocknet und eingeengt. Die Chromatographie des Riickstandes auf Silica mit
Petrolether (40-60) und Ethylacetat im Verhiltnis 4:1 als Elutionsmittel ergab als Verbindung A das E-lsomer (0,88 g}, und als
Verbindung B, das Z-somer (0,20g) von 1-(2,4-Dichlorphenyl)-2-(5-thiazolyl)-ethanon in Form von Olen.

Analyse

E/Z-Gemisch

Berechnet: C:49,5; H:3,8; N:8,8%
Nachgewiesen: C:51,0; H:43; N:84%

Belspiel 3
Herstellung von 2-(2,4-Dichlorphenyl)-2-{thlazol-5-yimethyl)-1,3-dloxolan
(R = 2,4-Dichlorphenyl; R = Wasserstoff; R? = Wasserstoff;

/0

A=C
\0 1y

Ein Gemisch von dem in Beispiel 1 gewonnenen 1-{2,4-Dichlorphenyl)-2-(5-thiazolyl)ethanon (1,49g, 5,4 mMol) und
Chlortrimethylsilan {2,8m1) in Ethan-1,2-diol (26 ml} wurde bei 90°C vier Stunden lang geriihrt und dann auf Raumtemperatur
abgekiihit. Das Reaktionsgemisch wurde dann in Natriumhydrogencarbonatlésung gegossen, mit Ethylacetat extrahiert, mit
Wasser gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Durch Verdampfen des Lésungsmittels unter reduziertem Druck
wurde ein dunkelbraunes Ol gewonnen und die Flashchromatographie dieses Ols auf einer Silicagelsdule unter Verwendung
von Ethylacetat und Erdél 60-60 im Verhiltnis von 1:9 {V/V) ergab 2-(2,4-Dichlorphenyl)-2-{thiazol-5-ylmethyl)-1,3-dioxolan
(0,64g) in Form eines gelben Ols.

Analyse
Berechnet: C:49,5; H:3,8; N:4,4%
Nachgewiesen: C:51,2; H:4,3; N:4,3%

Beispiel 4
Herstellung von 2-(2,4-Dichlorphenyl)-2-(thlazol-5-ylmethyl)-4--methyl-1,3-dioxolan
(R = 2,4-Dichiorphenyl; R' = Methyl; R? = Wasserstoff;

A=C
\0___R1)

Ein Gemisch von dem in Beispiel 1 gewonnenen 1-(2,4-Dichlorphenyl)-2-(5-thiazolyl)ethanon {(1,3g, 11 mMol),
Chlortrimethyisilan (6ml) und Jodtrimethylsilan (2ml) in Propan-1,2-diol wurde bei 110°C vier Stunden lang geriihrt und dann
auf Raumtemperatur abgekiihit. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch in Natriumhydrogencarbonatlésung gegossen, mit
Ethylacetat extrahiert, mit Wasser gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Verdampfen des Losungsmittels unter
verringertem Druck ergab ein dunkelbraunes 61, und die Flashchromatographie dieses Ols auf einer Silicagelsiule unter
Verwendung von Diethylether und Dichlormethan im Verhltnis 5:95 (V/V) als Elutionsmittel ergab 2-(2,4-Dichlorphenyl)-2-
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(thiazo!-5-ylmethyl)-4-methyl-1,3-dioxolan (1,89 g) als ein Gemischvon Isomeren. Weitere Flashchromatographie des Produktes
auf einer Silicagelstiule unter Verwendung von Ethylacetat und Erdél 60-80 im Verh#itnis 1:9(V/V) als Elutionsmittel ergab zwei
enanthiomorphe Paare des erwiinschten Produkts als Probe A (2R, 4R) {28,48) 0,49g und Probe B (2R, 45) (2S, 4R), 0,45¢.

M+

Berechnet: 330,012

Nachgewiesen: ProbeA: 330,014
ProbeB: 330,013

Belsplel 5

Herstellung von 2-{4-Fluorphenyl)-2-(thiazol-5-ylmethyl)-4-methyl-1,3-dioxolan
R = 4-Fluorphenyl; R' = Methyl; R? = Wasserstoff;

A=C

Ein Gemisch von 1-(4-Fluorphenyl)-2-(5-thiazol)ethanon (0,759, 3,3mMol), das analog zu dem in Beispiel 1 beschriebenen
Verfahren gewonnen wurde, Propan-1,2-diol (2ml) und Methansulfonsdure {0,5ml} in Xylol {30 ml} wurde unter einer
Stickstoffatmosphire zwei Stunden lang mit Hilfe einer Dean-Stark-Apparatur am RiickfluB geriihrt und dann auf
Raumtemperatur abgekihlt. Dann wurde das Reaktiongsgemisch in Wasser gegossen, mit Ethylacetat extrahiert und tiber
Magnesiumsulfat getrocknet. Durch Verdampfen des L&sungsmittels unter verringertem Druck ergab sich ein du nkelbraunes O,
und die Flashchromatographie dieses Ols auf einer Silicagelsiule unter Verwendung von Ethylacetat und Erd6l 60-80 im
Verhaltnis 2:8 (V/V) ergab zwei enantiomorphe Paare von 2-{4-Fluorphenyl)-2-{thiazol-5-ylmethyl)-4-methyl-1,3-dioxolan als
Probe A (2R, 4R) (28, 4S) 0,17 g und Probe B (2R, 4S) (25, 4R), 0,11g, in Form von Olen.

Analyse (Gemisch aus A und B)
Berechnet: C:60,2; H:50; N:5,0%
Nachgewiesen: C:61,6; H:59; N:4,6%

Beispiele 6 bis 35

Weitere erfindungsgemaBe Verbindungen, die im einzelnen aus der folgenden Tabelle I zu ersehen sind, wurde nach dhnlichen
Verfahren wie den in den Beispielen 1 bis 5 beschriebenen hergestellt. In der Tabelle werden die Verbindungen mit Bezug auf
Formel lidentifiziert. Die aus der Massenspektroskopie mit hoher Aufldsung und C,H,N-Analyse gewonnenen Werte fir die
Verbindungen der Beispiele 6 bis 35 werden in der folgenden Tabelle IA angeftihrt.

Tahelle 1
Bsispiel Isomer R A R R?
6 - 4-Fluorphenyl C=0 - H
7 - 4-Chlorphenyl C=0 H
8A E 2,4-Dichlorpheny! C=N-OR' —-CH, H
8B Z 2,4-Dichlorphenyl C=N-OR' ~CH; H
9A E 2,4-Dichlorpheny! C=N-OR! —CH,CH,;CH3 H
98 Z 2,4-Dichlorphenyl C=N-OR' —CH,CH,CH, H
10A E 2,4-Dichlorphenyl C=N-OR' —CHICH3), H
108 z 2,4-Dichlorphenyl C=N-OR! ~CHI(CHa), H
11A E 2,4-Dichlorphenyt! C=N-OR! —{CH;):CH, H
11B Y4 2,4-Dichlorphenyl C=N-OR! —(CH3);CH, H
12A E 2,4-Dichlorphenyl C=N-OR! ~CH,CH(CH3), H
12B Z 2,4-Dichlorphenyl C=N-OR' ~CH,CHI(CH3), H
13A E 2,4-Dichlorphenyl C=N-OR' —CH{CH;3){CzHs) H
138 Z 2,4-Dichlorphenyl C=N-OR' —CH(CH3){C,Hs) H
14A E 2,4-Dichlorpheny! C=N-OR' —(CH,)4CH3 H
14B Z 2,4-Dichlorpheny! C=N-OR' —{CH,)sCH3 H
15 E 2,4-Dichlorphenyl C=N-OR' —{CH,)sCH3 H
16A E 2,4-Dichlorphenyl C=N-OR' ~(CH;)sCH3 H
16B Z 2,4-Dichlorphenyl ¢=N-OR! —(CH,)6CH3 H
17A E 2,4-Dichlorphenyl C=N-OR! Cyclopropylmethyl H
17B z 2,4-Dichlorphenyl E=N~OR! Cyclopropylmethyl H
18A E 2,4-Dichlorphenyl C=N-OR! -CH;CH=CH, H
188 z 2,4-Dichlorphenyl C=N-OR' ~CH,CH=CH, H
19A E 2,4-Dichlorphenyl C=N-OR' Benazyl H
198 Z 2,4-Dichlorphenyl C=N-OR! Benzyl H
20A E 2,4-Dichlorphenyl C=N-OR' 4-Chlorbenzyl H
208 Z 2,4-Dichlorphenyl . C=N-OR' 4-Chlorbeanzyl H
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Belsplel Isomer R R R?
21A E 2,4-Dichlorpheny! C=N-OR' 2,4-Dichlorbenzyl H
218 Z 2,4-Dichlorphenyl C=N-OR' 2,4-Dichlorbenzyl H
22 E 2,4-Dichlorphenyl C=N-OR! 4-Brombenzyl H
23 E 2,4-Dichlorphenyl C=N-OR' —~CH~C=CH H
24A E 4-Fluorphenyl C=N-OR' ~CH, H
248 Y4 4A-Fluorphenyl C=N-OR' ~CH, H
25 E 4A-Fluorphenyl C=N-OR' ~CH,CH; H
26A E 4-Fluorphenyl C=N-OR' Benzy! H
26B z 4-Fluorphenyl C=N-OR' Benzyl H
27 E 4-Chlorpheny! C=N-OR' ~CH;, H
28A E 4-Chlorphenyl C=N-OR' ~CH,CH; H
28B r4 4-Chlorphenyl C=N-OR! ~CH,CH; H
29 E 4-Chlorphenyl C=N-OR! —(CH,)4DH; H
30A E 4-Chlorphenyl C=N-OR' —CHz-CH=CH, H
30B Z 4-Chlorphenyl C=N-OR! —-CH,~-CH=CH; H
3 E 4-Chlorphenyl C=N-OR' Benzyl H
32A (2S,4S9) 2,4-Dichlorphenyl ~CH, ~-H
328 (2R,4S) 2,4-Dichlorphenyl -CH, -H
33 (2R,4R)(2S,4S) 2,4-Dichlorpheny! —C,Hs -H
(2R,4S) & (25,4R)
33A (2R,4R)(2S,4S) 2,4-Dichlorphenyl -C;Hg -H
34 (2R,4R}{2S,48) 2,4-Dichlorphenyl ~CH,CH,CH,3 -H
35 4-Fluorphenyl -H -H
Tabelle 1A
Analyse %
Bsp. Schmaelzp. M* c H N
Nr. {°C) Ber. Nachgew. Ber. Nachgew.  Ber. Nachgew.  Ber. Nachgew.
6 49-50
7 60-62 55,7 55,6 34 3,6 59 59
8A 299,98907 299,9884
8B
9A 61,1 51,0 4.3 44 8,5 8,6
9B
10A 511 51,3 4,2 44 8,5 74
10B
11A 52,6 52,9 4,7 4,6 8,2 8,3
118
12A 52,5 52,5 4,7 4,8 8,2 8,3
12B
13A 52,6 52,7 4,7 4,8 8,2 8,4
13B
14A 53,8 53,2 51 4,7 7.8 7.9
14B
15 54,9 56,6 53 54 7.5 7.3
16A 56,1 56,3 5,7 6,2 7.3 7.2
16B
17A 340,02037 340,02028
17B
18A 326,0047 326,0036
18B
19A 376,0203 376,0196 57,3 59,0 3,7 4,2 74 7.4
198 .
20A 52,5 52,5 3,2 3,2 6,8 6,9
208
21A 48,4 48,6 2,7 2,7 6,3 6,7
21B
22 47,4 474 29 31 6,1 6,4
23 324,9970 324,9990
24A 57,6 58,0 4,4 4,5 11,2 11
248
25 59,1 59,7 49 5,1 10,6 10,0
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Tabelle 1A (Fortsetzung)

Analyso %
Bsp. Schmaelzp, Mm* c . H N
Nr. {°C) Ber. Nachgow, Bor. Nachgew.  Ber. Nachgoew.  Ber. Nachgew.
26A 66,3 66,9 L] 65,1 8,6 8,8
268
27 64,1 54,1 4 4,5 10,5 10,5
28A : 65,7 65,1 4,6 49 10,0 98
288
29 69,6 69,4 5,9 6,4 8,7 19
30A - 67,56 67,6 4,5 4,6 9,6 9,3
308
31 63,5 63,6 38 41 8,2 79
32A 330,013
328 330,012
33 344,0279
33A 344,027
34 358,0441
35 68,8 60,2 46 * 48 5,3 5,5
Belsplel 36

Die fungizide Wirksamkeit von erfindungsgemiBen Verbindungen wurdo mit Hilfe der folgenden Tests untersucht:

a) Antisporenwirksamkeit gegen Mehitau bel Wolnreben (Plasmopara viticola; Pva)

Dieser Test ist oin Antisporentast unter Anwendung von Blattspritzung. Die Untarsoiten von Blittern ganzer Weinpflanzen
(Cultivar Cabernet Sauvignon) werden 2wei Tage vor dor Behandlung mit der Testverbindung durch Bespritzen mit einor
wiBrigen Suspension, die 10* Zoosporangla/ml enthilt, geimpft. Die geimpften Pflanzen werden 24 Stunden lang in einem
Raum mit hoher Luftfeuchtigkeit gehalten und dann 24 Stunden larg bel Gewiichshausumgebungstemperatur und -feuchtigkeit.
Infizierte Blitter werden an ihren Unterseiten mit einer L&sung des Wirkstoffes in 1:1 Wasser/Aceton, die 0,04% , Tween 20"
{Warenzeichen; ein Polyoxyethylensorbitanesther'Miuel-obelfléchenaktiv) enthiilt, gespritzt. Das Spritzen erfolgt mit ciner
fahrbaren Auslegerspritzvorrichtung, die eine Aufbringungsmenge von 1kg/ha liefert,

Nach dem Spritzen werden die Pflanzen 96 Stunden lang wieder unter normalen Treibhausbedingungen gehalten und dann zur
Einleitung der Sporenbildung vor ihrer Bewertung 24 Stunden lang In einen Hochfeuchtigkeitsraum umgesetat. Die Bewertung
basiert auf dem Prozentantail der von Sporen befallenen Blattfliche im Vergleich zu dem Befall auf Kontroliblattern.

b) Direkte Schutzwirkung gegeit Mehitau bel Waelnreben {Plasmopara viticola; Pvp)

Dieser Test ist ein direkter Schutztest unter Anwendung einer Blattspritzung. Die Unterseiten von Bléttern ganzer Weinpflanzen
{Cultivar Cabernet Sauvignon) werden mit der Testverbindung in einer Doslerung von 1kg Wirkstoff pro Hektar gospritat, wobei
eine wie in a) beschriebene Sprilhvorrichtung eingesetzt wird; nach einem anschlieBenden Verbleib von 24 Stunden unter
normalen Gewschshausbadingungen werden die Unterseiten der Blitter durch Spritzen mit einer wirigen Ldsung, die 10
Zoosporangia/ml enthéit geimpft, Die geimpften Pflanzen werden 24 Stunden lang in einem Raum mit hoher Luftfeuchtigkeit
gehalten, dann 5 Tage lang unter normalen Gewichshausbedingungen und anschlieBend ernout 24 Stunden lang bei hoher
Luftfeuchtigkeit. Die Bewertung basiert auf dem Prozentanteil der von Sporen befallenen Blattfléche im Vergleich zu dem Befall
auf Kontroliblattern.

¢) Direkte Schutzwirkung gegen Weln-Grauschimmal (Botrytis cinerea; Bcp)
Dieser Test ist ein direkter Schutztest unter Anwendung einer Blattspritzung. Die Unterseiten von entfernten Welnbléttern
(Cultivar Cabernet Sauvignon) werden mit der Testverbindung in einer Dosierung von 1kg/ha gespritzt, wobei eine wie in a)
beschriebene Spritzvorrichtung verwendet wird. 24 Stunden nach dem Spritzen werden die Blétter mit Trdpfchen einer wiBrigon
Suspension geimpft, die 10 Conidien/ml enthait. Nach weiteren 5 Tagen in hoher Feuchtigkeit wird der Prozentanteil der

* Blattfliche mit Krankheitsbefall ermittelt.

d) Wirksamkeit gegen Blattflackenkrankheit des Woizens (Loptosphaeria nodorum; Ln.)

Dieser Test ist ein direkter therapeutischer unter Anwendung von Blattspritzung. Die Blétter von Weizenpfianzen {Cultivar
Mardler) werden im Ein-Blatt-Stadium durch Spritzen mit einer wiBrigen Suspension, die 1 X 10® Sporen/mi enthilt, geimpft.
Vor der Behandlung verbleiben die geimpften Pflanzen 24 Stunden lang in einem Raum mit hoher Luftfeuchtigkeit. Die Pflanzen
werden mit einer Lésung der Testverbindung in einer Dosierung von 1kg Wirkstoff pro Hektar gespritzt, wobei eine wie in a)
beschriebene Spritzvorrichtung verwendet wird. Nach dem Trocknen werden die Pflanzen vor der Bewertung 6-8 Tage lang bei
20-25°C und méRiger Feuchtigkeit gehalten. Die Beurteilung basiert auf der Dichte von krankhaften Veréinderungen pro Blattim
Vergleich mit denen auf Blattern von Kontrollpflanzen.

o) Wirksamkeit gegen Mehltau bel Gerste (Erysiphe graminls f. sp, hordei; Eg)

Dieser Test ist ein direkter therapeutischer unter Anwendung von Blattspritzung. Die Blétter von Gerstensémlingen (Cultivar
Golden Promise) werden durch Bestduben mit Mehltau-Conidien einen Tag vor der Behandlung mitder Testverbindung geimpft.
Die geimpften Pflanzen werden vor der Behandlung tiber Nacht bai Glashausumgebungstemperatur und -feuchtigkeit gehalten.
Die Pflanzen werd2n mit der Testverbindung in einer Dosierung von 1 kg Wirkstoff pro Hektar gespritzt, wobei eine wie in a)
beschriebene Spritzvorrichtung benutat wird, Nach dem Trocknen werden die Pflanzen 7 Tage lang wieder in einem Raum mit
20-26°C und méBiger Feuchtigkeit gehalten und anschlieRend bewertet,

Die Bewertung basiert auf dem Prozentanteil der mit Sporen befallenen Blattfiiche im Vergleich mit dem Befall auf
Kontrollpflanzen.
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1) Witksamkolt gogon Braunrost dos Welzens {Puccinia racondite; Pr)

Dor Tost Ist oin diroktor Schutatost unter Anwandung von Blattspritzung, Wolzensmtingo (Cultivar Brigand) watden bis zum
1-1'/2-Blattstadium gozogan, Die Pllanzen worden dann mit der Testverbindung inoinor Doslorung von 1ky/haunter donutzung
oinor wio In 8) baschriebenen Spritavortichtung gospritat. Die Tostvorbindungon wetden als L8sungen odar Suspensionenin
einom Gomisch von Aceton und Wasser (60:60V/V), dlo 0,04% ober(tichenaktives Mittal {, Twaon 20° - Waranzeichon) onthilt,
goespritzt.

18-24 Stundon nach dor Behondlung worden dio Stintinge geimpft, indem slo von allon Seiten mit einer wiiSrigen
Sporensusponslon, dio otwa 10° Sporen/ml enthilt, gospritzt werdon. Nach dor Impfung werdon die Pllanzen 18 Stunden lang
untor Badingungon hohar Fouchtigkait und alnor Tomperatur zwischon 20-22¢C gohalten, Danach warden dio Pllanzen unter
Glashausumgobungsbadingungen, d.h, bel miBiger retativer Lulifeuchto und bol einar Tomporatur von 20°C ghalton,

Dio Erkrankung wird 10 Tago nach der Impfung auf der Grundlage dos Prozontantells dor von Sporenpusteln badeckten Pllanze
Im Varglelch mit dom Bofall auf Kontrollplianzen bowertet.

) Wirksarnkalt gegon Relsbriune (Pyriculatia oryzae Po)

Dor Tost Ist oln dirokter thorapoutischor untar Anwendung von Blattspritzung. Die Blstter von Nolssimlingon (otwa 30 Simlingo
pro GoliR) werdon 20-24 Stundon vor dor Behandlung mit dor Tostvetbir.dung mit ainor wiiBtlgen Suspension gospritzt, dio
10% Sporen/ml enthilt, Dio goimpften Pflanzen werden ber Nacht bol hohor Fouchtigkeit gohalten, dann abtrocknon lagsen,
bovor sio mit der Testverbindung in einor Dosiorung von 1kg Wirkstoff pro Hoktar gospritzt warden, wozu dio unter a)
boschriobene Spritzvorrichtung verwondet wird, Nach der Behandlung werden die Pllanzon In oinor Reiskammeor hoi 26-30°C
und hohor Feuchtigkoit gohalten. Die Bewartung orfolgt 4-6 Tagoe nach dor Beohandlung und basiart auf dor Dichto nokrotischer,
krankhaftor Varindarungen pro Blott iy Vergloleh zu Kontrollpflanzen,

h) Wirksamkelt gogen dio Drrlleckonkrankhoit bel Tomaten (Altarniaria solani; As)

Bol diosem Verauch wird die prophylaktische Kontaktwirkung von als Blattspritzung aufgebrachton Tostvorbindungon
untorsucht,

Tomatensiimlinge (Cultivar Outdoor Girl) worden bis 2u dom Stadium, in dem sich das awolito ochto Blatt entfaltot, gezogoen. Dio
Planzon werden mit einer Sprihvorrichtung, wio sie in a) boschriobon wurde, behandelt. Die Testvor bindungen werdon als
L8sungon odor Suspensionen in olnom Gamisch von Acoton und Wassor {60:50V/V) mit Zusutz von 0,04% oberflichonaktivem
Mittel {, Tween 20 ~ Waronzeichen) verwendot,

Einon Tag nach der t'ehandlung worden die Simlinge durch Bospritzon dor Blattoborsoeiten mit ainer Suspension von A, solani
Conlidion, die 10* Sporen/ml enthiilt, gaimpft. Nach dor Impfung werden die Pllanzen 3 Tago lang in elnem Troibhaus bel oder
nahe 100% relativer Luftfouchtigkeit und 21 °C fouchtgehalten. Danach wordon die Pllanzon unter fouchten, aber nichtgostittigten
Bedingungen gehalten.

Dio Krankholt wird 7 Tage nack der Impfung auf dor Basis der Dichte und der Verbroitung der krankhafton Veriinderungen
bewaertet,

i) In-vitro-Wirksamkelt gegen Halmbruchkrankhoit bel Welzon (Pseudocorcosporolla herpotricholdes; Ph)

Mit diesem Testwird dio In-vitro-Witksamkeit dor Verbindungon gegen don dio Halmbruchkrankhoit bel Weizen verursachenden
Pilz bestimmt.

Die Testverbindung wird in Acoton gelést oder suspendiort und einer 60%Igen L8sung von flissigom Kartofloldextroseagar
augosetzt, um eino Endkonzontration von 100ppm Vorbindung und 3,6% Acoton zu orziolan. Nachdom sich dor Agar geso'zt hat,
werdon Platten mit Pfropfen von Agar und Myzol von 8mm Durchmossor, dio einor 14 Tage alten P.harpotricholdes-Kultur
entnommen wurden, geimpft.

Dio Platton werden 12 Tage lang bel einer Temporatur von 20°C inkublert, anschlieBend wird das radiale Wachstum von dem
geimpften Pfropfen gemaessen.

J) In-vitro-Wirksamkeit gegen Fusarlum (Fusarlum specios; Fal)

Mit diesem Tost wird die In-vitro-Wirksamkeit von Verbindungen gegen elna Spezies von Fusarium beurtoilt, dic Stamm- und
Wurzelfdule hervorruft.

Die Verbindung wird in Aceton goldst oder suspendiert und einer 50%igan Lésung von fliissigpom Kartoffoldoxtrosoagar
augesotzt, um eine Endkonzentration der von 160ppm Verbindung und 3,5% Aceton zu erziolon. Nachdem sich dor Agar gesetat
hat, werden Platten mit Pfropfen von Agar und Myzel von 8mm Durchmosser, die einor 7 Tago alten Fusarlum sp.-Kultur
entnommen wurden, geimpft.

Die Plattan werden 5 Tage lang bel einer Temperatur von 20°C inkublert, anschlieRend wird das radiale Wachstum des Pfropfens
gomessen.

Das AusmaB der Krankheitsbekdmpfung in allen oben angefihrten Tests wird als eine Bowertung im Vergleich zu elner entweder
unbehandelten Kontrolle oder einer verdiinnter-gespritzten Kontrolle nach den folgenden Kriterion ausgedriickt:

0 - weniger als 50% Krankheitshekdmpfung

1 - etwa 50-80% Krankheitshekiimpfung

2 -~ mehr als 80% Krankheitsbekémpfung

Die Ergebnisse dieser Tests werden in der folgenden Tabelle |l dargestelit,
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Damplwirksamkeit gegon Mehltau bo! Gerate (Erysipho graminis; Eg)

Gerstenstimlinge (Cultivar Golden Promise) wurden bis zum 1 Blattstadium in Topfon (7cm) gezogen und elnen Tag vor der
Behandlung mit der Testverbindung mit Mehitau-Conldiasporen geimpft. Dann wurdon die Pflanzen mit einer L&sung deor
Tostverbindung in 1:1 Wasser/Aceton, die 0,04% , Twaeon 20" (Warenzelchon; oberflichenaktives
Polyoxysthylensorbitanesthar-Mittel) enthalt, in einor Doslorung von 1kj/ha unter Einsatz oiner Luftbilrsto gespritat, Dio
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gespritzten Pflanzen werden unmittelbar danach in eine standardisierte Anordnung ungespriczter gelmpfter Pflanzen innerhalb
elnes 60cm? groen Perspex-Schirmes gestelit. Nach etwa sieben Tagen wurde der prozentuale Krankheitsbefzll bei allen
Pftanzen ermittelt. Hoher Krankheitsbefall auf den ungespritzten Pflanzen innerhalb des Schirmes, §hnlich dem Krankheitsbefall
auf Kontrollpflanzen auerhalb des Schirmes, zeigen keine Wirksamkelt des Dampfes, wohingegen ein besténdig geringer
Krankheitsbefall auf den ungespritzten Pflanzen innerhalb des Schirmes ein verléBlicher Bewals fir die Wirksamkeit des
Dampfos ist.

Ergebnisse

X = Pflanzentopf innerhalb des Schirmes mit
. x % Krankheitsbefall.

Der mit 0" gekennzeichnete Topf in der rechten oberen Ecke {sic, d. 0.) wurde mit der Verbindung von Beispiel 13A gespritat.

1 0 1 l 3
0 1 1

1 1
0 3 1

1 1
1 1 1

E N I K

Einheitlich geringer Krankheitsbefall zeigt, daB die Verbindung von Beispiel 13A Dampfwirksamkeit aufweist.
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