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{54) Fungizide Mittel

{57) Die Erfincung betrifft fungizide Mittel zur Bekdmpfung
phytopatiiogener Pilze, die Pyrimidine als Wirkstoffe enthalten,
ausychend von den Mingeln der bekannten naheliegenden Fungizide
sullten neue Mittel bereitgestellt werden, die ein breites
Wirkungsspektrum besitzen und mit hoher Effektivitit zur Beklinpfung
von Pflanzenkrankheiten, insbesondere der Kraut~ und Knollenfdule der
RKartolfel, eingesetzt werden k&nnen. Die Aufgabe wird durch die
erfindungsgemidBen Mittel geldst, die 2-Anilino-pyrimidin-derivate

der alligenezinen Formel I neben iiblichen Trdgerstoffen, Verdinnungs-
mitteln und/oder Fermulierungshilfsmitteln enthalten., Die erfindungs-
gemdB8en fungiziden Mittel zeichnen sich durch pré&ventive und kurative
Wirkung aus und besitzer gute fungizide FEigenschaften

gegeniber einem relativ breiten Spektrum bedeutender Frreger von
Pflanzenkrankheiten, wie z.B. Phytophthora infestans, Erysiphe
graminis, Aspergillus niger, Botrytis cinerea, Rhizcctonia solani,
bei ausrecichender Pflanzenvertrdglichkeit.
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a)

b)

c)

Fungizide Mittel

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrif{ft neue funzizide Hittel zur BexHupfung

phytopathogener Pilze, die Pyrimidine als Wirkstoffe enthalten.

Charakteristik der bekannten technischen LGsungen

Es ist bekannt, daB in S5-Stellung substituierte 2-Azino—6-alkyl-
L~hydroxy— bzwe. —mercapto-pyrimidin-derivate interessante fungi-
zide EBizenscnzften besitzen und zur Bekimpfunz von echtien Mehl-
tauarten im Getreide~, Obst— und Genmlisebau eingesetzt werden
kdnnen

(DT=-AS 16 95 272, DT-AS 17 95 726, DT-AS 17 95 772,

DT-AS 17 95 333, DT-05 17 95 834, DT-AS 17 95 335).

Andere supstituierte S5-Hydroxy-nethyl-pyrimidine sind als
Fungizide zur BexZmpfung von Apfelmehltau und Schorf geelgnet
(DT-as 17 70 283).

Die aus den veanspruchten Suvstanzxlassen selekitierten und
technisch genutzten Jirkstofle iethyrimol, Ethyrimol und
Triarinol besitzen jedoch nur eian relativ begrenztes fungizides
Wirkungsspextrun, Die in der letzten Zeit beobacateten Resistenz~
erscieinunzen werden die Auwendunysoreite disser Wirkstoffe in

Zuzunft wveiter einschrinkene.



a)

e)

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, neue fungizide Mittel bereitzustellen,
die ein breites Wirkungsspektrum besitzen und mit hoher Effek—
tivitdt zur Bekiimpfung von Pflanzenkrankheiten, insbhesondere

der Kraut= und Knollenfiule der Kartoffel, eingesetzt werden

kdnnen,

Wesen und Merkmale der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, durch Einfiihrung neuer,
geeigneter Substituenten in das Pyrimidinmolekiil die Strukiur
der Wirkstoffe so zu optimieren, daf die geviinschten, verbesserten

Gebrauchswerteigenschaften erreicht werden,

Als Brgebnis dieser Untersuchungen wirde gefunden, daBl 2-Anilino-

pyrimidinderivate der allgemeinen Formel I,

R3
1
R RN
A @
-1
R4
R2

in der R1 und R? unabhingig von einander Wasserstoff, gegebenen-
falls substituiertes Alkyl, Aryl, Aralkyl, Halogene, Hydroxy,
Alkoxy, Aryloxy, lercapto, Alkylthio, Carboxy, Alkoxycarbonyl,
Carbamoyl, Cyan, Cyanato, Isocyanato, Thiocyanato, Isothio-
cyanato, Sulfo, Halogensulfonyl, gegebenenfalls substituiertes
Amino, Nitro oder gegebenenfalls substituiertes Acetyl,

23 und 34 unabhingig voneinander Wassersioff oder Alkyl bedeuten,
als Wirkstoffe fiir funzizide iliittel mit pridventiver und kurativer
Wirkung zur Bekxdmdiung phytopathogener Pilze genutzt werden

kdnnen,
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Die erfindungsgemidf verwendbaren 2=Anilino—-pyrimidine besitzen
gute fungizide Eigenschaften gegeniiber einem relativ breiten
Spektrum bedeutender Erreger von Pflanzenkrankheiten wie 2, Be.
Phytophthora infestans, Erysiphe graminis, Aspergillus niger,
Botrytis cinerea, Rhizoctonia solani bei ausreichender Pflan-
zenvertriglichkeit und stellen daher eine wertvolle Bereicherung

des Standes der Technik dar,

2-Anilinopyrimidine lassen sich nach bekannten Verfahren her—
stellen. So wurden die in Tabelle 1 zusammengestellten substi~
tuierten 2-Anilino=4,6~dimethyl-pyrinidine durch Umsetzung von
2-Chlor—4,6-dimethylpyrimidin mit substituierten Anilinen analog
zu Beispiel 3 in Ausbeuten von 80 ~ 90 % der Theorie erhalten.
2-Chlor—4,6~dimethylpyrinidin kann durch RingschluB von Harnsioff
mit Acetylaceton (Ber. 42 (1907), 699) und nachfolgende Chlorierung
des 2=llydroxy—~4,6~dimethylpyrinidins in guten Ausbeuten gewonnen
verden (Ber. 34 (1901), 3956), vgl. auch Beispiel 1 und 2,

an
~CC—-CH_~CO~CH
cn3 CO-CH,,—CO~C 3
+ HC1 N
+ > )\ eHC1
HO ‘N CH
H_N~CO-NH,, 3
Ci3
CH3 1

R
N
N
4+ POC1 xx)]\ Aniline > NH-“\ 2
P N CH
3
C1 N CH3 32

Die in Tabelle 2 zusammengestellien substituierten 2-Anilino-
4~methylpyrinidine wurden in analoger Weise aus Harastoff und
Acetessigaldehyddinethylacetal anstelle von Acetylaceton
hergestellt (J. org. Chem, 21 (1956), 97).
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Die erfindungsgemiBen Wirkstoffe kdnnen mit anderen bekanntven
Fungiziden gemischt werden. In vielen Fillen erhilt man dabei
eine Vergrtflerung des fungiziden Wirkungsspektrums; zum Teil
treten auch synergistische Effekie auf.

Die Wirkstoffe werden mit geeigneten Trigerstoffen und/oder
Verdinnungsmitteln und gegebenenfalls oberflédchenaktiven
Substanzen oder anderen iiblichen Hilfsstoffen nach herkdmm—
lichen Methoden zu Stiubemitteln, Spritzpulvern, Beizmitteln,
Granulaten,Pasten, emulgierbaren Konzentraten oder Ldsungen
forruliert und durch Stiuben, Sprithen, Streuen oder GieSen
zur Anwendunz gebracht. Die Anwendungsform sollte sich nach
dem Anwendungszweck richten, um in Jjedem Fall mGglichst eine

gleichmdBige Verteilung des Wirkstoffes zu sichern.

Der Wirkstoffgehalt der fungiziden Mittel betrigt im allgemeinen
je nach Verwendungszweck etwa 10 bis 90 Masseprozent,

Bei der Anwendung der erfindungsgemiBen Wirkstoffe zur Behand-
lung von Pflanzen und Pflanzenteilen (Friichte, Bliiten, Laub—
werk, Stengel, Knollen und Wurzeln) gegen Pilzinfektionen
kOnnen die wdlrigen Spriihmittel 2 bis 2000 ppm Wirkstoff
enthalten.

Die in den Beispielen 4 bis 8 dargestellten Versuchsergebnisse
zeigen eindeutig die bemerkenswerte Uberlegenheit der erfin-
dungsgeniBen 2-Anilino~-pyrimidine gegeniiber dem in der Praxis
angewandten Fungizid Ethyrimel, besonders hinsichtlich der

fungiziden Jirkungsbreitc.



£f) Ausfithrungsbeispiele

Beispiel 1:
Herstellung von 2-Hydroxy-4,6~dimethylpyrimidin-hydrochlorid

Cliy
N
Jg\ « HC1
HO" NN c
iy

150 ml konz, HCl werden zu einer Suspension von 50 g Harnstoff
in 75 g Acetylaceton und 1,25 1 Ethanol zugegeben. Die Mischung
wvird 2,5 Std., am RiickflulBl unter Riihren gekocht und nach denm
Abkiihlen fillt das Hydrochlorid aus.

Beispiel 2:
Herstellung voa 2=-Chlor—4,6~dimethyl=—pyrinidin

Fe: 35 -38%°¢C

Kp.: 223° ¢ fHB
ji\\
el 7 Neg

3

200 g 2-Hydroxy=4,5=dinethylpyrinidin-hydrochlorid wverden mit
1000 ml POCl3 am Rickflu8 gekocht, bis eine klare Losung ent-
standen ist. In Vakuum wird das iiberschiissige POCl3 abdestilliert
und das zuriickbleibende 01 anschlieBend im Eiswasser eingerihrt.
Die Tenmperatur soll debei 10° ¢ nicht iibersteigens Die LGsung
wird unter Xithlen mit KCH~LSsung neutralisiert, zweinmal mit
Ether extrahiert und mit Ha2504 getrocknev. Nach dem Abdanmpfen
des Ethers verbleidt ein {1, das erss~.%. Das Rohprodukt kann

fiir Folgereastioncn eingecetzt werden.



Beispiel 3:

Herstellung von 2-(4~Methoxyanilino)=4,6=dimethylpyrimidin

20 g (0,14 mol) 2~Chlor-4,6~dimethylpyrimidin und 17,2 g (0,14 mol)
p~Anisidin werden in 300 ml Ethylalkohol geldst und mit konz. HC1
angesiuert. Es wird 4 Std. im RiickfluB gekocht und mit verd. IH,OH
amnoniakalisch gemacht. Danach wird auf etwa 150 ml eingeengt.

Nach dem Abkiihlen fZllt das Produkt aus, das aus Ethylalkohol/

Wasser umkristallisiert werden kann,

Fo: 91/92° ¢

MG, : C43H15H30 (229, 296)
CH3
L AN
|
CH -HN-k <
3 N 3
Eleuentaranalyse
th, geft
C 68,10 67,93
E 6,59 6,21
F 18,32 18,10

Beispiel 4:
Mycelwachstumstest

Der Wirkstoff wird in Konzentrationen von 5000, 500 und 50 ppm
oder 0,025, 0,0025 und 0,00025 molar geldst, einem verfliissigten
Agarndhrboden zugesetzt und in sterile Petlrischalen ausgegossen.
Nach Verdunsten des L@sungsmittels wird die Agarplatte mit dem
Testpilz Rhizocionia solani beimpft. Nach P-tidgiger Inkubation
im Brutraum erfolgt 4ie Irmitilung des radialen Mycelwachstums

der Pilzzolcnie. Das lMycelwachsium in % wird in Tab. 3 dargestellt.



Beispicl 5¢

Sporenkeinmtest

In bestinmten Konzentrationsabstufungen wurden Wirkstoff und
Sporensuspension von Aspergillus niger und Botrytis cinerea
geneinsam inkubiert. Nach 20-stiindiger Inkubation im Brutraum
erfolgte die mikroskopische Auszihlung der gekeimten und unge—
keinten Sporen. Mit Hilfe der Ergebnisse wurden auf graphischen
Vege die EDSO- und ED95-Werte ermittelt. Diese Werte sind in
Tab. 4 dargestellt,

Beispial 6:
Herstellung eines Spritzpulvers

Folgende Komponenten werden vermischt und anschliefiend fein

vermahlens
Erfindungsgenifer Wirkstoff 20 %
Kaolin 45 %
amorphe Kieselsiure 25 %
Sulfitablauge 5 %
Alkylsulfonat 5%

Beispiel 7:

Fungizide Wirkung gegen Phytophthora infestans

Die als Spritzpulver mit 20 % Yirkstoff formulierten Testsub-
stanzen wurden auf etwa 10 cm groBle Tomatenpflanzen gespritzti.
Nach Antrocknen des Spritzbelages erfolgte die Inokulation der
Pflanzen mit einer Zoosporensuspension des Erregerse. Die Pflanzen
wurden unter fiir die Krankheitsentwicklung giinstigen Badingungen
inkubiert. Im Ve:l auf der Krankheitssymptomeniwicklung wurde der

in Tab, 5 dargestellte Bekinpfungserfolg bonitiert.



Beispiel 8:
Fungizide Wirkung gegen Echten Getreidemehltau

In Versuchsgefdflen angezogene Pflanzen von Wintergerste wurden inm
Einblattstadium bei etwa 10 cm Hohe mit den als Sprifzpulver mit
20 ¢ Wirkstoff formulierten Testsubstanzen gespritzt. Nach An-
trocknen des Spritzbelages erfolgte die Inokulation der Pflanzen
durch Bestiuben mit Konidien des Erregers (Erysiphe graminis).

Die Pflanzen wurden unter fiir die Krankheitsentuicklung glinstigen
Bedingungen inkubiert. Im Verlauf der Krankheitssymnptomentwicklung

vurde der in Tab, 6 dargestellte Bekimpfungserfolg bonitiert.



Erfindungsanspruch
Neue fungizide Hittel zur Bekdmpfung phytopathogener Pilze,
gekennzeichnet durch einen Gehalt an 2-Anilino-pyrimidin-derivaten

der allgemeincn Formel I,

RS
R1 N
|
i ~L\\ ~
N g

in der R1 und R? unabhingig voneinander Wasserstoff, gegebenenfalls

substituiertes Alkyl, Aryl, Aralkyl, Halogene, Hydroxy, Alkoxy,
Aryloxy-liercapto, Alkylthio, Carboxy, Alkoxy-carbouyl, Carbamoyl,
Cyan, Cyanato, Isocyanato, Thiocyanato, Iscthiocyanato, Sulfo,
Halogensulfonyl, gegebenenfalls substituiertes Amino, liitro oder
gegebenenfalls substituiertes Acetyl, R3 und R4 unabhingig von-
einander Wasserstoff oder Alkyl bedeuten, neben iiblichen Triger-

stoffen, Verdinnungsaitteln und/oder Formulicrungshilfsmitteln.

Hierzu 1Seite Formein
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Tabelle 1
CH3
Rﬂ
NN\
—NH—Li\ 7
N CH
R® ?
Nr. R R° F.: °C
4 H H 98 - 99
2 2~CH3 3~CH3 148 - 149
3 FTHy 4CH 5 133 - 13,5
4 2-CB H 92 - 93
5 B—CHB H 07 - 109
6 4—033 H 116 - 117
7 2-Br H 9% = 97
8 3~Br H 117 - 419
o 4~Br H 123 - 124
10 2-Cl H 68 =~ 70
1 3~Cl H 124
12 4~Cl H 153 subl,
13 2-Cl 4-C1 123 ~ 125
14 3~C1 h=CH 5 129 - 130
15 2-C1 4-110,,
16 2-0033 H 103
17 4~CCH B 91 - 92
18 2—coogs13 H 136
19 2-CCCH H ab 230 Zers.
20 3~-CC0H H ab 335 Zers.
21 2—302 H 170 - 171
22 3-30, H 160 - 162
23 w0, H 230
24 3-SC. H H ab 340 Zers.



Nr. r! R Fo: °C

25 4”5033 H ab 340 Zers.
26 2-0H H 173

27 3~CH H 157

28 4~0H H 470 - 172
29 3-NO 4~CH3 %43 - 145
30 3-N0, 2~CH, 170 - 172
31 2~Br 4~COOH 297 - 298
32 2-1 H 15 - 118
33 41 H 136 - 137
34 3~F H 132 - 134
35 4~F H 91 - 93
36 2~NH,, H 152 = 153
37 I, H 101 = 103
38 411, H 139 - 141
39 4~COCHB H 211 - 213
40 4~N(CH3)2 H 165 = 167
44 4-8(C,H) it 92 - 93
42 4-~COCH H ab 270 subl,
43 3-CCH3 H 121 - 123
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Tabelle 2

) CH3

R NN
Nr. R Fo: C
L4 4-OCH3 % - 78
455 3~Cl 87 -~ 88,5
46 4=Br 12245~ 1423,5
47 4=C1 Uy - 145
48 4---(:}13 M3 - 14
49 3-0CH 85 = 86,5
50 3*CH3 S = 55,5
51 H 89,5~ 91
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TPabelle 3

Hemmung des Mycelwachstums in %

Dosis

Wirkstoff X 5000 500 50 ppm 0,025 0,0025 0,00025 mol
unbehand. Kontrolle 0

Nr. 6 100 100 100

" 9 100 98 95

"M 98 95 95

noq2 100 100 100

w34 100 99 29

" 35 100 100 98

no45 100 100 o8
" 49 100 100 70
" 50 100 100 70
w59 100 100 98
Ethyrimol xx) 8 55 20

(als Milstem 80 WP)

x)

Zur chem. Bezecichnung der Wirkstoffe vgl. Angaben unter der ent-

sprechenden Nr. in den Tabellen 1 und 2

xx) S5=n~Butyl-2=sgthylamino=4~hydroxy~6-methylpyrimidin



Tabelle 4

Hemmung der Sporenkeimung

-~

Aspergillus niger

Werte (in % oder wmolar)

Botrytis cinerea

Wirkstoff *) EDg, EDgs ED EDys

Nr. 3 0,000092 % 0,00017 % - -

" 6 0,00013 % 0,00036 % 0,0013 % 0,0032 %

n 8 0,00062 % 0,0013 % 0,001 % 0,0031 9

n g 0,000000042 %  0,000000092°% 0,00004 % 0,000076 %
n 11 0,00033 % 0,00036 % 0,00012 ¢ 0,00016 %

n 42 0,00001 % 0,0001 % 0,00012 % 0,00065 %

" 23 0,00054 % 0,00056 % 70,1 %

0" 33 0,00012 % 0,00025 % 0,00017 % 0,0009 %

" 34 0,0000058 % 0,0000097 %  0,000024 % 0,00047 %

" 35 0,0000088 % 0,000015 % 0,000075 % 0,00045 %

" 45 0,0000068 mol  0,0000093 mol 0,000052 mol  0,000086 mol
w46 0,000029 mol 0,000047 mol 0,000037 mol 0,00013 mol
no49 0,000013 mol  0,000026 mol 0,000027 mol  0,000071 mol
n 59 0,000011 mol  0,000027 mol 0,000026 mol  ©0,00005 mol
Ethyrimol 0,1 % 0,1 %

(2ls Milsten 80 WP)



Tabelle 5
Bekiémpfung von Phytophthora infestans

Wirkstoff x) Virkungsgrad $9 %
bei ceeee ppm  (bezogen auf Wirkstoff

(unbehand. Kontrolle 100 % Befall)

Ethyrimol > 2000

Nr. &4 1300 (schvache Phytotoxizitit)
" 5 1500

n 6 200

" 10 1700

" 17 100

" 35 500 (schwache Phytotoxizitidt)
v 43 42000

w44 1500 (mittlere Phytotoxizitit)
noo48 £ 2000

€ 49 200

" 50 300 (schwache Phytotoxizitit)

v 51 1000 (schuache Phytotoxizitit)



Tabelle 6

Bekdmpfung von Erysiphe graminis

Wirkstoff Wirkungsgrad 95 %

bei esees ppm  (bezogen auf Virkstoff)

(unbehand. Kontrolle 100 % Befall)
Nr, 6 250
"9 1500
" 11 500
L -] 400
"3y 1000
Ethyrimol 500

(als lilstem 80 WP)
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