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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
neuer Formamidoxim-Derivate sowie Salzen und
Komplexen davon, die als Wirkstoff in insektiziden
und/oder akariziden Mitteln zur Anwendung kommen. Ziel
der Erfindung ist die Bereitsteliung zur Herstellung neuer
Formamidoxim-Derivate sowie deren Salze oder Komplexe,
die eine stark fungizide Wirkung, insbesondere gegen
chronisch resistente Fungi aufweisen. Erfindungsgemaf
liegt ein Verfahren zur Herstellung neuer Verbindungen der
Formel vor, worin die Substituenten, die in der
Beschreibung enthaltene Bedeutung besitzen. Die neuen
Verbindungen der allgemeinen Formel ' werden durch die

- Umsetzung von mit einer Verbindung der Formel Y”-Hal
(Y"0),S0, oder Y’OSO,r' hergestellt. Die Bedeutung der
Substituenten ist der Beschreibung zu entnehmen, Formel I’, Formel
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Erfindungsanspruch: .
1. Verfahren zur Herstellung von Formamidoxim-Derivaten der Formel
(B~Y!)n!
WHCH=NOR (1),

X! (B-Y")n"
gekennzeichnet dadurch, da man eine Verbindung der Formel

(B=Y')n!

~NHCH=NOR
(IX)

Lm' (B-H)n"

mit einer Verbindung der Formel Y*-Hae(Y"0),S0, oder Y“0SO,r' umgesstzt, wobei die Substituenten die folgenden Bedeutungen
haben:
X ist gleich oder verschieden und bedeutet Halogen, Nitro, Cyano, Formyl, Alkylcarbonyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Carboxy,
Alkoxycarbonyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyloxycarbonyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyloxycarbonyl mit 2 bis
8 Kohlenstoffatomen, Alkenyloxycarbony!l mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyloxycarbony| mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen,
Carbamoyl, Alkylcarbamoyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, ein heterocyclischer Ring, welcher Sauerstoff enthalt oder ein geséttigter
oder ungesittigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, die durch Cyano, Hydroxy, Halogen, Alkoxy mit 1 bis
6 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, das durch Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen substituiert ist,
Alkenyloxy mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkinyloxy mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkinyloxycarbonyloxy mit 3 bis
8 Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfinyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkenyloxycarbonyloxy mit
3bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfinyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfonyl mit 1 bis
6 Kohlenstoffatomen, Amino, das mit Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen substituiert ist, Hydroxyimino, Alkoxyimino mit 1 bis
6 Kohlenstoffatomen oder Alkoxycarbonyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen substituiert sein kann; und F|"

—B— bedeutet ~O—, —§—, —SO—, —SO, -~ oder —N—, wobei R!
Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen ist; und Y’ ist gleich oder verschieden und bedeutet einen gesattigten oder
ungeséttigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, der durch Halogen, Cyano, Cycloalkyl, mit 3 bis
6 Kohlenstoffatomen, Alkylcarbonyloxy mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkylcarbonyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkoxycarbonyl
mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Hydroxy, Alkoxy, mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Ureido oder
einem heterocyclischen Rest, der Sauerstoff enthélt, substituiert sein kann, und ein Teil von B-Y, bedeutet einen bi-substituierten
modifizierten Rest B-Y, welcher Alkylendioxy mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, das durch Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
substituiert sein kann, -O-(CH,)e-O(CHa)e- 0der -O-(CH,), -0-CO-, wobei e und e’ eine ganze Zahl von 1 bis 3sind; und Y* kann gleich oder
verschieden sein und bedeutet einen gesattigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, welcher
durch Halogen, Cyano, Cycloalky! mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkylcarbonyloxy mit2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkylcarbonyl mit 2
bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkoxycarbonyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit
1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Ureido oder einem heterocyclischen Rest, welcher Sauerstoff enthalt, substituiert sein kann; und
m’ bedeutet O oder eine ganze Zah! von 1 bis 4;
n’ bedeutet eine ganze Zahl von 1 bis 5;
n’ bedeutet O oder eine ganze Zahl von 1 bis 4, mit der MaRgabe, da 1 = (m" + n’ + n”) = 5; und
Rist ein geséttigter oder ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, welche durch Halogen, Cyano,
Alkoxy mit 1 bis 6Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkoxycarbonyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
substituiert sein kann;
Ha e ist Halogen; und
r' bedeutet Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Phenyl, das durch Methyl substituiert sein kann.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung neuer Formamidoxim-Derivate sowie Salzen oder Komplexen davon.
Die neuen Verbindungen, deren Salze oder Komplexe kénnen in einem inerten Tragermaterial oder Losungsmittel als insektizides
und/oder akarizides Mittel in der Landwirtschaft verwendet werden.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Bei der Kultur von Pflanzen in der Landwirtschaft und beim Ackerbau werden die verschiedensten vorbeugend wirkenden
Chemikalien verwendet, um eine Beschidigung der Pflanzen und Ernten durch Pilze, Insekten und/oder Milben zu verhindern,
manchmal sind jedoch die vorbeugenden Wirkungen dieser Chemikalien nicht ausreichend, oder die Pflanzen und Ernten werden
durch die Phytotoxizitit der Chemikalien verdorben, die einen stark giftigen EinfluR auf Menschen, Tiere oder Fische haben, so da
eine groBe Anzahl der vorbeugend wirkenden Chemikalien nicht die gewiinschte Wirkung hat und es auBerdem nicht wirtschaftlich
ist, diese Chemikalien fur Pflanzen anzuwenden.

Es ist daher duRerst notwendig, vorbeugend wirkende chemische Stoffe zu finden, die diese Nachteile nicht aufweisen und welche
sicher ohne Nebenwirkungen eingesetzt werden kénnen. Unter Berlicksichtigung der weiter oben beschriebenen Nachteile wurden
zahlreiche Verbindungen untersucht, und als Resultat wurden die Verbindungen der Formel! | gefunden, die eine iberlegene
fungizide Wirkung auf die verschiedensten durch Pilze verursachten Krankheiten bei Pflanzen haben.
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Formamidoxim-Derivate, die anstelle des Restes R in der Formel | ein Wasserstoffatom aufweisen, wurden in der US-PS Nr.

4 237 168 offenbart, jedoch wurde in der Beschreibung nicht auf die fungizide Aktivitat dieser Verbindungen hingewiesen, und es
wurde einzig die insektizide Aktivitat der Verbindungen genannt.

Seit etwa 1970 wurden weltweit bekannte, vorbeugend wirkende Fungizide zur Verwendung im Acker- und Gartenbau entwickelt,
namlich die sogenannten fungizid wirksamen Benzimidazolthiophanate, welche Benomyl
[Methyl-1-(butyl-carbamoyl)-benzimidazol-2-yl-carbamat], Fuberidazol [2-{2-Furyl)-benzimidazol], thiabendazol
[2-(4-Thiazolyl)benzimidazol], Carbendazim [Methyi-benzimidazol-2-yl-carbamat], Thiophanatmethyl
[1,2-Bie(3-methoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol] und Thiophanat [1,2-Bis-(3-ethoxycarbonyl-2-thioureido)benzol] und &hnliche
umfassen. Diese Verbindungen weisen eine liberlegene Wirksamkeit bei der Vernichtung der verschiedensten Krankheitskeime auf,
so konnen z. B. Parasiten bei landwirtschaftlichen Pflanzen und Ernten sowie im Gartenbau vernichtet werden, wodurch die Ernten
erhoht werden; die genannten Verbindungen werden nachfolgend als ,Benzimidazolthiophanate” bezeichnet.

Falls man Pflanzen und Ernten mit den weiter oben genannten fungizid wirksamen Verbindungen kontinuierlich wéhrend langerer
Zeit auf dem gleichen Feld bespriiht, so werden die auf diese Weise behandelten Pilze gegen die Benzimidazolthiophanate resistent
(derartige resistente Fungi werden nachfolgend als ,chemisch resistente Fungi” bezeichnet); die Resistenz wird zunehmen, und die
vorbeugende Wirkung sowie die fungizide Wirksamkeit wird abnehmen, so da® man die fungizid aktiven Verbindungen praktisch
nicht mehr verwenden kann.

In einem solchen Fall wird der Bauer bzw. der Verwender derartiger Fungizide gezwungen werden, andere wirksame Fungizide zu
verwenden, um chemisch resistente Pilze, falls vorhanden, zu vernichten.

Es ist leider bedauerlich, daR man bis keine (iberlegenen fungizid wirksamen Verbindungen, die mit den Benznmldazolthmphanaten
vergleichbar sind, auf dem Markt erhalten konnte, um entsprechende vorbeugende Manahmen zur Bekdmpfung von
Pflanzenkrankheiten durchzufiihren.

Unter Beriicksichtigung der weiter oben beschriebenen Nachteile wurde eine groRe Anzahl neuer Verbindungen synthetisiert, und
man bewertete ihre fungizide Aktivitdt gegeniiber chemisch resistenten Fungi, da anzunehmen ist, da® hohe selektive fungizide
Aktivititen gegeniiber chemisch resistenten Fungi eine hohe vorbeugende Wirkung bei Pflanzen erwarten 14Rt, und zwar dann, wenn
chemisch resistente Fungi vorherrschend sind.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung neuer Formamidoxim-Derivate sowie deren Salze und
Komplexe, die eine starke fungizide Wirkung, insbesondere gegen chemisch resistente Fungi aufweisen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung neuer Verbindungen aufzuflnden die die gewiinschten
Eigenschaften aufweisen und als Wirkstoff in fungiziden Mitteln geeignet sind.
ErfindungsgemaR wird ein Verfahren zur Herstellung neuer Verbindungen der Formel

- (8-—Y' )n'
- NHCH=NOR ()

th (B-X")Il

zur Verfigung gestellt, wobei die Substituenten die folgende Bedeutung haben:
Xist gleich oder verschieden und bedeutet Halogen, Nitro, Cyano, Formyl, Alkylcarbonyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Carboxy,
Alkoxycarbonyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyloxycarbonyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyloxycarbonyl mit 2 bis 8
Kohlenstoffatomen, Alkenyloxycarbonyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyloxycarbonyl mit 3 bis 8 Kohienstoffatomen,
Carbamoyl, Alkylcarbamoyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, ein heterocyclischer Ring, welcher Sauerstoff enthélt oder ein geséttigter
oder ungesittigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, die durch Cyano, Hydroxy, Halogen, Alkoxy mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, das durch Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen substituiert ist,
Alkenyloxy mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkinyloxy mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkinyloxycarbonyloxy mit 3 bis 8
Kohienstoffatomen, Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfinyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkenyloxycarbonyloxy mit
3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfinyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfonyl mit 1
bis 6 Kohlenstoffatomen, Amino, das mit Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen substituiert ist, Hydroxyimino, Alkoxyimino mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen oder Alkoxycarbonyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen substituiert sein kann; und

S ‘
—B— bedeutet -0—, —S—, ~SO—, —SO,— oder —I{I—, wobei R' ‘Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen ist; und Y’ ist
gleich oder verschieden und bedeutet einen gesattigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
der durch Halogen, Cyano, Cycloalky! mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkylcarbonyloxy mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkylcarbonyl
mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkoxycarbonyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Ureido oder einem heterocyclischen Rest, der Sauerstoff enthélt, substituiert sein kann,
und
ein Teil von (—B-Y), bedeutet einen bi-substituierten modifizierten Rest (~B—Y—), welcher Alkylendioxy mit 1 bis 3
Kohlenstoffatomen, das durch Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen substituiert sein kann, ~0—(CH,),—0(CH,),— oder
—0—(CH,),—0~CO~, wobei , und  eine ganze Zahl von 1 bis 3 sind; und
Y” kann gleich oder verschieden sein und bedeutet einen gesattigten oder ungeséttigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen, welcher durch Halogen, Cyano, Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkylcarbonyloxy mit 2 bis 8
Kohlenstoffatomen, Alkylcarbonyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkoxycarbonyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Hydroxy, Alkoxy
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Ureido oder einem heterocyclischen Rest, welcher
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Sauerstoff enthilt, substituiert sein kann; und

m’ bedeutet 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 4;

n” bedeutet eine ganze Zahl von 1 bis 5;

n’ bedeutet 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 4, mit der MaBgabe, daR 1 = (m’+n’+ N”}) =5; und

R ist ein gesattigter oder ungeséttigter Kohlenwassrstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, welche durch Halogen, Cyano, Alkoxy
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkoxycarbonyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
substituiert sein kann;

Hal ist Halogen; und

r’ bedeutet Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Phenyl, das durch Methyl substituiert sein kann.

Die Verbindung der Formel ', welche mindestens einen —B—Y-Rest enthalten (solche Verbindungen werden nachfolgend hier als
.B—Y-Verbindungen” bezeichnet), besitzen eine selektive vorbeugende Wirkung gegeniiber Pflanzenkrankheiten, welche durch
chemisch resistente Pilze verursacht wurden. In anderen Worten kann gesagt werden, da man Verbindungen entdeckt hat, die
gegeniiber chemisch resistenten Fungi eine selektive fungizide Aktivitat aufweisen.

Im Gegensatz zu der hohen fungiziden Aktivitdt gegeniiber chemisch resistenten Fungi zeigt die B—Y-Verbindung kaum eine
vorbeugende Wirkung gegeniiber nachteiligen Krankheiten, die durch Pilze, die gegeniiber den Benzimidazol-thiophanaten sensitiv
sind, verursacht werden (solche Pilze werden nachfolgend als ,chemisch sensitive Fungi” bezeichnet), wie in den nachfolgenden
Tests gezeigt wird. Es sollte daher festgestelit werden, daB die B-Y-Verbindung eine hohe sensitive Selektivitat in bezug auf die
fungizide Aktivitdt gegenliber chemisch resistenten Fungi besitzt. '

in bezug auf die Intensitat der selektiven fungiziden Aktivitat auf chemisch resistente Fungi der B—Y-Verbindung, so weist diejenige
Verbindung, welche einen —B—Y-Rest in 3- und/oder 4-Stellung der Phenylgruppe aufweist, eine sehr hohe selektive fungizide
Aktivitat auf, diejenige Verbindung jedoch, die einen B—Y-Rest nur in 2-Stellung besitzt, scheint eine eher schwache Aktivitét
aufzuweisen. Fir den Fall, daR —B— Sauerstoff bedeutet, wiirde die selektive Aktivitat im Vergleich mit der entsprechenden
B~Y-Verbindung, die einen Rest —B— besitzt, der von Sauerstoff verschieden ist, zunehmen.

Unter Beriicksichtigung der Bedingungen bei der praktischen Anwendung, wo chemisch resistente Fungi und chemisch sensitive
Fungi gemischt auf Pflanzen verbreitet sind, wurden zahireiche Kombinationen von B—Y-Verbindungen mit
Benzimidazolthiophanaten (anschlieRend als ,gemischte Chemikalien” bezeichnet) untersucht, um die vorbeugende Wirkung
gegeniiber verschiedenen Krankheiten von Pflanzen, im Vergleich zu einer einzelnen Verbindung dieser Kombination, untersucht,
und die unerwartete, Uiberlegene Wirksamkeit einer solchen Kombination fir die Verhinderung von Pflanzenkrankheiten, verursacht
durch entweder cemisch resistente Fungi oder chemisch sensitive Fungi oder einer Mischung davon (nachfolgend als ,gemischte
Fungi” bezeichnet), wurde entdeckt und bestatigt.

Daher kann jetzt festgestellt werden, daR fast unheilbare Pflanzenkrankheiten, die durch eine Infektion mit gemischten Fungi
verursacht wurden, jetzt durch Anwendung gemischter Fungizide, die eine solche Kombination von zwei spezifischen Arten aktive
Bestandteile enthalten, die weiter oben gezeigt wurde, ndmich die ,gemischten Chemikalien”, vollstandig heilbar sind.

AuRerdem war es duRerst iiberraschend, daR gemischte Chemikalien eine unerwartet iberlegene Wirksamkeit fiir die Vernichtung
chemisch resistenter sowoh! als auch chemisch sensitiver Fungi aufweisen. So zum Beispiel haben gemischte Chemikalien eine &
bis 10mal hohere Aktivitit gegeniiber jeder der beiden Arten von Pilzen, bezogen auf die Aktivitat von B—Y-Verbindungen gegeniber
chemisch resistenten Fungi und die Aktivitit von Benzimidazol-thiophanat gegeniber chemisch sensitiven Fungi.

Die gemischten Chemikalien der vorliegenden Erfindung zeigen ihre iberlegene fungizide Aktivitdt unter den verschiedensten
Bedingungen bei der praktischen Anwendung im Acker- und Gartenbau.

Zum Beispiel kdnnen Cercospora beticola bei Riiben, Cercospora arachidicola und Blattflecken, Cercospora personata bei
Erdniissen, Sphaetotheca fuliginea, Mycosphaerella melonis, Sclerotinia sclerotiorum, Botrytis cinerea und Cladosporium
cucumerinum bei Gurken, Botrytis cinerea und Cladosporium fulvum bei Tomaten, Botrytis cinerea, Corynespora melongenae und
Erysiphe cichoracearum bei Auberginen, Botrytis cinerea und Sphaetatheca humuli bei Erdbeeren, Botrytis alli und Botrytis cinerea
bei Zwiebeln, Erysiphe cichoracearum beim Tabak, Sclerotinia sclerotiorum und Botrytis cinerea bei kleinen Bohen, Podosphaera
leucotricha, Venturia ineaqualis und Sclerotinia mali bei Apfeln, Phyllactinia kakicola, Gloeosporium kaki und Cercospora kaki bei
Kaki-Pflanzen, Sclerotinia cinerea bei Pfirsichen und Kirschen, Botrytis cinera, Uncinula necator oder Glomerella cingulata bei
Trauben, Venturia nashicola bei Birnen, Pestalotia theae und Colletotrichum theaesinensis bei Teepflanzen, Elsinoe fawcetti,
Penicillium italicum und Penicillium digitatum bei Orangen, Erysiphe graminis f. sp. hordei, Pseudocercosporella herpotrichoides
und Fusarium nivale bei Gerste, Erysiphe graminis f. sp. tritici bei Weizen und ahnliche vernichtet werden.

AuBerdem, wie weiter oben erwéhnt, machte sich der Anwender (der Bauer oder Gartner) mit den verschiedensten Schwierigkeiten,
die bei der Verhinderung des Auftretens chemisch resistenter Fungi eintreten, bekannt und er war nicht imstande den Krankheiten,
verursacht durch chemisch resistente Fungi oder durch eine Mischung aus chemisch resistenten Fungi und chemisch sensitiven
Fungi, namlich den gemischten Fungi, stattgefundenen Verletzungen von Pflanzen und Ernte vorzubeuten.

Seit etwa 1980 waren im Handel Fungizide erhaltlich, die cyclische Imid-Verbindungen enthielten, wie z. B.
N-(3',5"-Dichlorphenyl)-1,2-dimethylcyclopropan-1,2-dicarboxyimid,
3-(3',5"-Dichlorphenyl)-2-isopropylcarbamoylimidazolidin-2,4-dion oder 3-(3',5'-Dichlorphenyl)-5-methyl-5-vinyloxazolidin-2,4-dion.
Die cyclischen Imid-Derivate weisen eine hohe fungizide Aktivitit gegeniiber chemisch resistenten Pilzen als auch gegeniber
chemisch sensitiven Pilzen auf. Insbesondere besitzen sie eine Uberlegene fungizide Aktivitdt gegenlber Botrytis cinerea bei
Trauben oder Gemisen und Sclerotinia cinerea bei Pfirsichen oder Kirschen.

Was die Verletzungen durch Krankheit betrifft, so konnte der Anwender gewisse Erfolge bei der Vorbeugung chemisch resistenter
Fungi durch Verwendung von Fungiziden, welche cyclische Imid-Verbindungen enthielten, erzielen. Es traten jedoch auch Pilze auf,
die gegeniiber den cyclischen Imid-Verbindungen resistent waren, und daher wurde die Wirkung solcher Fungizide in bezug auf
Pilzverletzungen bei Pflanzen verschlechtert.

Unter Beriicksichtigung des weiter oben angefiihrten Sachverhaltes wurden vier Arten kombinierter Fungi Botrytls cinerea fir den
Test ibernommen, um die fungizide Aktivitit der erfindungsgemé&Ren Verbindungen gegeniiber kombinierten Fungi zu bestétigen.
Es handelt sich um die folgenden vier Kombinationen von Pilzen: Pilze, die gegeniiber Benzimidazolthiophanaten sensitiv und
gegeniiber cyclischen Imid-Verbindungen ebenfalls sensitiv sind (nachfolgend als ,BZ/S & CI/S" bezeichnet), Pilze, die gegeniiber
Benzimidazol-thiophanaten sensitiv und gegeniiber cyclischen Imid-Verbindungen resistent sind (hier als ,BT/S & CI/R”
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bezeichnet), Pilze, die gegeniiber Benzimidazol-thiophanaten resistent sind und sich gegeniiber cyclischen Imid-Verbindungen
sensitiv verhalten (nachfolgend als ,BT/R & CI/S" bezeichnet) und Pilze, die sowohl gegeniiber Benzimidazol-thiophanaten als auch
gegeniiber cyclischen Imid-Verbindungen resistent sind (nachfolgend als ,BT/R & CI/R” bezeichnet) (hier kollektiv als ,kombinierte
Fungi” bezeichnet).

Als Resultat wurde gefunden, daR die Vebindungen der vorliegenden Erfindung eine extrem hohe selektive fungizide Aktivitét
gegeniiber Pilzen, die BT/R-Eigenschaften besitzen und eine extrem hohe fungizide Aktivitét gegeniiber kombinierten Pilzen, die
BT/R-Eigenschaften aufweisen, besitzen, unabhéngig davon, ob sich die Pilze gegentiber cyclischen Imid-Verbindungen oder
anderen fungizid wirksamen Verbindungen resistent oder sensitiv verhalten.

im Gegensatz zu den weiter oben angefiihrten Tatsachen weisen die B—Y-Verbindungen ebenfalls in bezug auf Pflanzenkrankheiten,
wie z. B. bei dem Reis-Brand, bei flaumigem Mehitau von Gurken und &hnlichen Krankheiten, eine vorbeugende Wirkung auf,
unabhingig davon, ob die Pilze, welche die Krankheiten verursachen, gegeniiber Benzimidazol-thiophanaten resistent oder sensitiv
sind. .

Des weiteren besitzen die Verbindungen der Formel I’ eine insektizide und/oder akarizide Aktivitat, um Insekten, wie z. B.
Armeewiirmer, Aphids species oder Griiner Reis-Laubhiipfer etc. sowie auch Molben, wie z. B. die doppelt gefleckte Spinnmilbe
usw., zu vernichten.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung der neuen Verbindungen der Formel I, wobei diese
Verbindungen durch die nachfolgenden Zeichnungen schematisch dargestellt sind.

Xm? B=Y*!)n!

~NHCH=NOR+Y"-Hag, (Y"0),50, or ¥"0S0,r'3/[L/% . .(1)

(B-H)n"

(2] a7 L 117

worin Y” gleiche oder verschiedene Substituienten darstellt, die aus der Gruppe geséttigte oder ungeséttigte
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen ausgewahlt sind und die durch Halogen, Cyano, Cycloalkyl, Alkylcarbonyloxy,
Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Hydroxy, Alkoxy, Alkylthio, Ureido und/oder einen Sauerstoff enthaltenen heterocyclischen Rest
substituiert sein kdnnen; und

m’ oder eine ganze Zahl von 1 bis 4 dargestelit;

n’ eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeutet;

N” O oder eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, mit der MaRBgabe, daR 1 =m’+n” = 5.

Die Ausgangsverbindungen der Formel IX kdnnen in Ubereinstimmung mit mutatis mutandis nach dem Herstellungsverfahren
erhalten werden, worin Y Wasserstoff bedeutet fiir den Fall der Verbindungen der Formel {X.

Die Verbindung der Formel IX wird mit einer Halogenverbindung, einer Sulfatverbindung oder einer Sulfonatverbindung der Formel
X, Xi oder Xl umgesetzt.

Im aligemeinen wird die Umsetzung in einem inerten organischen Losungsmittel in Gegenwart eines Bindemittels fir Sduren bei
einer Temperatur ausgefiihrt, die in einem Bereich von 0°C bis zum Siedepunkt des verwendeten Lésungsmittels liegt und man
arbeitet etwa 0,5 bis 3 Stunden lang.

Als inerte organische Losungsmittel kann man polare organische Losungsmittel, wie z. B. Aceton, Dimethylformamid,
Tetrahydrofuran, Acetonitril, Chloroform, Toluol usw. verwenden.

Als Bindemittel fiir die Saure kann man z. B. eine organische oder anorganische Base verwenden, wie z. B. Natriumhydrid,
Triethylamin, Pyridin, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder ahnliche.

Fiir die Herstellung der organischen oder anorganischen Séureadditionsweise der erfindungsgemaRen Verbindungen oder der
Metallsalzkomplexe der erfindungsgemaRen Verbindungen der Formel I kann man die entsprechende Verbindung mit einer
organischen oder anorganischen S3ure oder einem Metallsalz in einem inerten organischen Losungsmittel, wie z. B. Chloroform,
Ether, Aceton, Acetonitril, Benzol usw., umsetzen, wobei man bei Zimmertemperatur arbeitet und das Salz oder den Komplex als
Niederschlag erhait.

Als anorganische Saure kann man Chlorwasserstoffsiure, Bromwasserstoffséure, Phosphorséure, Salpetersiure oder dhnliche
verwenden und als organische Sauren kénnen Essigséure, Oxalsaure, Maleinsaure, Bernsteinsdure, Fumarsaure, Weinsteinsaure,
Zitronensaure, Salicylsdure, Sorbinsaure, Milchséure, p-Toluolsulfonsaure, Methansulfonséure, 1,5-Naphthalin-disulfonséure,
Picrinsdure, Phenylphosphonsaure oder dhnliche Séuren eingesetzt werden.

Fiir den Fall der Bildung eines Metallsalzkomplexes kann das Kation, Aluminium, Silizium, Mangan, Eisen, Kobalt, Nicke!, Kupfer,
Zink, Cadmium, Zinn, Quecksilber, Blei oder ein dhnliches Metall sein und als Gegenanion verwendet man vorzugsweise das Anion
von Chlor, Brom, Jod, Sulfonséure, Phosphorsiure, Salpetersaure, Kohlenstoffsdure, Oxalséure, Zitronenséure oder einer ahnlichen
Séure.

Die chemische Struktur der Verbindungen wird durch die Resultate der IR-Spektralanalyse, der NMR-Analyse und/oder der
Massen-Analyse sowie anderen Analysen, falls notwendig, bestimmt.

Das Mol-Verhiltnis der Saure oder des Metallsalzes zu der erfindungsgemaRen Verbindung in dem Salz oder in dem Komplex wird
durch Elementaranalyse oder durch eine andere Methode bestimmt, bei welcher man das Salz oder den Komplex in Wasser auflost,
die dissoziierte freie Verbindung der Formel I’ abfiitriert und das zuriickgebliebene Filtrat einer Chelat-Titration, einer
Neutralisation-Titration oder einer Oxydations-Reduktions-Titration unterwirft, um das genannte Mol-Verhéltnis der Séure oder des
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Die Verbindungen der Formel | weisen die folgenden tautomeren Formen auf, wie es durch die Formel | und I-t gezeigt ist, und jede
Verbindung entspricht ihrer tautomeren Struktur und sollte aus dem ,E-Isomer” und ,Z-Isomer” bestehen; die vorliegende Erfindung
umfaBt also auch alle isomeren Formen sowie Mischungen davon.

Xm | (B=¥)n Zm (B=Y)n

~ITHCH=HOR (_______, ~{=CH-NHOR

i | G-t7

Ausfithrungsbeispiel
In den nachfolgenden Beispielen werden bevorzugte Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung beschrieben.
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27,9 g 4-Amino-2,6-diethylphenol, 50,0 g Ortho-ethylformiat und 100 ml Ethylacetat wurden unter Rihren vermischt und man erhitze
die erhaltene Losung auf eine Temperatur von 70 bis 80°C. Das Ethanol, das durch die Reaktion entstand, wurde als aceotrope
Mischung mit Ethylacetat bei atmosphéarischem Druck abdestilliert.

Am Ende der Destillation erhéhte man die Temperatur auf 100°C und man setzte die Destillation bei dieser Temperatur unter
Erhitzen und Rihren noch etwa 1 Stunde lang fort. ‘

AnschlieBend destillierte man die (iberschiissige Menge von Ortho-Ethylformiat unter reduziertem Druck bei 15 bis 20 mmHg ab und
die Badtemperatur betrug dabei 50 bis 60°C. Als Rest erhielt man 37,3 g der rohen Zwischenverbindung, nédmlich
Ethyl-N-(3,5-diethyi-4-hydroxyphenyl)-formimidat.

Diese rohe Zwischenverbindung wurde in 150 ml Methanol aufgelést und man tropfte 11,2 g Ethoxyamin in diese Losung bei
Zimmertemperatur unter Riithren. Nachdem man etwa 3 Stunden lang geriihrt hatte, destillierte man das Ethanol ab und die auf
diese Weise erhaltenen Kristalle wurden mit einem gemischten Lésungsmittel, das aus Ether und n-Hexan (1:1 v/v) bestand,
gewaschen, wobei man 37,8 g N-(3,5-Diethyl-4-hydroxyphenyl)-N'-ethoxy-formamidin erhielt. Die erhaltene Verbindung lag in Form
hellbrauner Kristalle vor und hatte einen Schmelzpunkt von 70 bis 73°C.

9,0 g der erhaltenen Kristalle, 5,3 g Kaliumcarbonat und 6,55'g Ethyljodid wurden mit 50 ml Aceton gemischt und man erhitzte diese
Mischung unter RiickfluB und Riihren 2 Stunden lang. Die Reaktionsmischung wurde auf Zimmertemperatur abgekiihlt und man
entfernte das Kaliumjodid und Kaliumhydrogencarbonat in Form von Kristallen durch Filtration und sie wurden mit einer geringen
Menge Aceton gewaschen.

Man sammelte das Filtrat und das Aceton wurde dann abdestilliert. Die so erhaltenen Kristalle wurden durch Umkristallisation aus
Methanol gereinigt, und man erhielt 9,3 g der gewilnschten Verbindung, nédmlich
N-(3,5-Diethyl-4-ethoxyphenyl)-N’-ethoxy-formamidin. Die Verbindung lag in Form weiRer Kristalle vor und hatte einen
Schmelzpunkt von 69 bis 71°C. :

Beispiel 2 (Herstellungsverfahren B-b)

Br
HO - WHOH=NOCH+C2CH,CH,080, O CH, 5
ci
. Br
C2CH,CH .0 Q NHCH=NOCH,  (Verbindung Nr. 78)

/
c&

Zu einer Mischung aus 0,45 g Natriumhydroxid und 3,0 g N-(3-Brom-5-chlor-4-hydroxyphenyl)-N"-methoxy-formamidin in 20 mi
N,N-Dimethylformamid gab man 2,8 g B-Chlorethyl-p-toluolsulfonat. Man rithrte die Mischung bei Zimmertemperatur 5 Stunden
lang. Dann gab man die Mischung in Eiswasser und extrahierte mit Ethylacetat. Der Extrakt wurde (iber Magnesiumsulfat getrocknet
und man dampfte unter reduziertem Druck ein. Der Rlckstand wurde durch Silicagel-Kolonnen-Chromatographie gereinigt und man
erhielt 3,1 g N-[3-Brom-5-chlor-4-(Bchlorethoxy)-phenyl]-N’-methoxy-formamidin. Die Verbindung hatte einen Schmelzpunkt von
112,5 bis 114,0°C.
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