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Anwendungsgzebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft neue 1-Allyltriazol-
-Derivate gowie lhre Verwendung als Pflanzenschutzmittel.

Bekannte technische Losungen

" Es ist bereits bekaant geworden, daB acylierte und carbamoy-
lierte Derivate von im Phenylteil substituierten 3,3=Dimethyl-
l-phenoxy-l-triazolyl-butan-2-olen eine gute fungizide Wirk-
semkeit besitzen (vergleiche DE-0S 26 00 799 [LeA 16 838] )
ebenso bestimmte im Phenylteil substituierte 4,4-Dimethyl-1~
phenyl-2-triazoiyl-pentan-3—one, wie 24 Bes 1-(4-Chlorphenyl)
-4,4-dimethyl-2-(1,2,4~triazol-1-yl)-pentan~-3-on (vergleiche
DE-0S 27 34 426). Die Wirkung dieser Azol-Derivate ist jedoch,
insbesondere bei niedrigen Aufwandmengen und -konuentratlonen;
nicht immer genz befriedigend.,

Es ist ferner bekannt geworden, daB bestimmte 2-Halogen-
ethyl-triazolylammonium—halogenide pflanzenwachstunsre-
gulierende Figenschaften aufweisen (vergleiche US-Patent-
schrift 3 156 554). So liBt sich 2. B. mit Hilfe von 2-

- Chlorethyl-trimethyl-ammoniumchlorid eine Beeinflussung .
des Pflanzenwachstums, insbesondere eine Hemmung des vege-
tativen Pflanzenwachstums bei wichtigen Kulturpflanzen,
erzielen., Allerdings ist die Wirksemkeit dieses Stoffes,
vor allem bei niedrigen Aufwandmengen, nicht immer aus-
reichend. '
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Es ist weiterhin bekannt geworden, daB die 2-Chlorethyl-
phosphonsdure eine wachstuméregulierende Wirkung aufweist
(vergleiche DE-AS 1 667 968), Die mit dieser Substanz er-
zlelten Brgebnlsce sind gedoch ebenfalls nicht immer zu-
friedenstellend.

Ziel der Erfindung

Es ist Ziel der Eifindung, die Wirksemkeit der bekannten Ver-
bindungen zu verbesserne. . '

Wesen der Erfindung

ﬁer_Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Pflanzen-
schutzmittel bereitzustellen,

Es wurden nun die neuen l-Allyltriazol-Derivate der all-
gemeinen Formel

R

| PR
R‘-x-c—-CH_——-::c\ (1),

| &3

in welcher

R fir Wasserstoff, Alkyl oder gevebenenfalls substltulertes
Aralkyl steht,

R1 fir gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl oder
gegebenenfalls substituiertes Aryl stent,

R2 fiir Alkyl stent,
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R® - flir Alkyl, Cycloalkyl, gegebenenfalls sub-
stituiertes Cycloalkenyl, Alkenyl oder ge- - ©
gebenenfalls substituiertes Aryl steht,

R? und R3 gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das
5 sie gebunden sind, flr gegebenenfalls sub-
stituiertes Cycloalkenyl oder Cycloalkyl-
stenen, .
: 9R°'
X fir die Gruppe -?- oder die Ketogruppe
steht, R%"

10 R¢ fir Wasserstoff. Alkyl, gegebenenfalls sub-
stituiertes Aralkyl, Acyl oder gegebenen-
falls substituiertes Carbamoyl steht und

R® fur Wasserstoff, Alkyl oder gegebenenfalls
‘substitulertes Aralkyl steht,

15 sowie deren pflanzenvertrédglichen Sdureadditions-Salze
und Metallzalz-Komplexe gefunden.

Die Verbindungen der Formel (I) kénnen gegebenenfalls
in zwei geometrischen Isomerenformen vorliegen, Je nach
Anordnung der Gruppen, die an die Doppelbindung'gebunden
20 sind. Wenn X flr die GCruppe -C(OR*)R®- steht, liegen
zwel asymmetrische Kohlenstoffatome vor, so-daB die Ver-
bindungen der Formel (I) in zwei diastereomeren Formen
und vier optischen Isomeren vorliegen. Sowohl die einzelnen
Isomeren als auch die Gemische beider werden erfindungsge-
25 mdB beansprucht. '

3
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Weiterhin wurde gefundendaB man die FAllyltriazokDerivate

der Formel (I) sowie deren pflanzenvertrégliche S&ureaddi-
tions-Salzeund Metallsalz-Komplexe erhdlt, wenn man

a) Triazol-Ketone der Formel

n N= i
5 R' - C~CH =N -1 , (11)
in welcher‘
- ‘R die oben angegebené Bedeutung hat,

mit Aldehyden der Formel

R2
~ . ’
0=CH-CH (I11)
~

R®

10 in welcher

R? und R®* die oben angegebene Bedeutung
haben,

in Gegenwart eines L&sungsmittels und in Gegenwart eines
Katalysators umsetzt und das gewiinschte Produkt der Formel

? H //Rz
R -kt —cu=—c (1a)
; .
(o
L

“Le A 19 398
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1nawe1cn;r

R',R? _
und R* die oben angegebene Bedeutung haben,

isoliert,oder

b) die nach Verfahren (a) erh&ltlichen Verbindungen der
Formel (Ia) in an sich bekannter Art und Weise

&) mit komplexen Hydriden in Gegenwart eines Ldsungs-
mittels reduziert,oder

B) mit einer Grignard-Verbindung der Formel

R6 - Mg - Hal - {1v).
in welcher .

R¢ fur Alkyl oder gegebenenfails substitu-
iertes Aralkyl steht und

Hal flr Halogen steht,

in Gegenwart eines Ldsungsmittels umsetzt, oder

Le A 19 398
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die nach Verfahren (b) erh&ltlichen Verbindungen der
Formel ‘ v

B L
R' «C — C — CH== Id
== L
R® - R®
NG
S
N
in welcher_ '
5 ' , R’;R’;R’und R® die oben angegebene .Bedeutung .
' haben,
¢) nit Halogeniden der Formel
R? - Hal (v) .
in welcher
10 R7 fir Alkyl, gegebenenfalls substituiertes .

Aralkyl, Acyl oder gegebenenfalls sub~
stituiertes Carbamoyl steht und

Hal flr Halogen steht,
~ in Gegenwart eines Lésungsmittels und gegebenenfalls
15 in Gegenwart einer starken Base bzw. gegebenenfalls in
Gegenwart eines S&urebindemittels umsetzt, oder

d) mit SHureanhydriden der Formel

R - 0 - RS (v1)
in welcher

20 R®  flUr Acyl steht,

Le A 19 398
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in Gegenwart eines L®sungsmittels und gegebenenfalls in
. Gegenwart eines Katalysators umsetzt, oder

e) mit Isocyanaten der Formel
0=C=N-=R (vir)
5 ia'welcher

R?- flr Alkyl, Halogenalykl oder gegebenenfalls
’ substituiertes Aryl steht,

3

in Gegenwart eines Lﬁsungsmittels und gegebenenfalls in
Gegenwart eines Katalysators umsetzt, oder

10 f)die nach Verfahren (a) erh#ltlichen Verbindungen der
Formel (Ia) mit Halogeniden der Formel

Y - Hal o (vIID)
in welcher
15 Y fUr Alkyl oder gegebenénfalls substitu-

iertes Aralkyl steht und
Hal fir Halogen steht,;

in Gegenwart einer starken Base und in Gegenwart eines
Lésungsmittels umsetzt und

20 gegebenenfalls die erhaltenen Vefbindungen der Formel

]

Le'A 19 398
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0 Y R?
R' - g -— é - CH = C (Iaa)
| \\-Rs '
N
”/ N
T
in welcher
R! ,R? ,R® .
und Y - die oben angegebene Bedeutung
haben,

entsprechend den Verfahren (b),(c),(d) und (e) weiter
umsetzt, ]

und gegebehenfalls anschlieBend eine S&ure oder ‘ein Metall-
salz addiert. ‘

Die neuen 1-Allyltriazol-Derivate der Formel (I) sowie

defen pflanzenvértrégliche Ssureadditions-Salze und Metall-
salz-Komplexe weisen starke fungizide wund pflanzenwachstums-
regulierende Eigenschaften auf und sind daher als Pflanzen-
schutzmittel verwendbar.

Ueberraschenderweise zeigen.die erfindungsgeméB verwend-
baren l-Allyltriazol-Derivate eine bessere fungizide Wir-
kung, als die aus dem Stand der Technik békannten acylierten
und carbamoylierten Derivate von im Phenylteil substitu-
ierten 3,3-Dimethyl-l-triazolyl-butan-2-olen und als das
ebenfalls bekannte 1-(4~-Chlorphenyl)-4,4-dimethyl-2-(1,2,4-
triazol-l-yl)-pentan-3-on, die chemisch und wirkungsmdSig
naheliegende Verbindungen sind.

le A 19 398
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+ g b .
Ferner zeigen die erfindungsgemiBen verwendbaren Ailyl-
" triazol-Derivate sowie deren pflanzenvertréglichen
S8ureadditions-Salze und Metallsalz-Komplexe eine bessere
pflanéenwachstﬁmsregulierende Wirkung als das bekannte '
2-Chlorethyl-trimethylammoniumchlorid und als die ebenfalls
bekannte 2-Chlorethylphosphonsiure, welches anerkannt gut
wirksame Stoffe gleicher Wirkungsart sind. Die erfindungs-
gemdBen Stoffe stellen somit eine wertvolle Bereicherung
der Technik dar.

-~

Die erfindungsgemiBen l-Allyltriazol-Derivate sind durch

die Formel (I) allgemein definiert. In der Formel (I)

steht R vorzugsweise fir Wasserstoff, geradkettiges oder
verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sowie fir
gegebenenfalls durch Halogen -und/oder Alkyl mit 1 bis &
Kohlenstoffatomen substituiertes Aralkyl mit 1 bis 2
Kohlenstoffatomen im Alkylteil und 6 bis 10 Kohlenstoff-
atomen im Arylteil, wie insbesondere Benzyl. R'steht vor-
zugsweise fUr gegebenenfalls einfach oder zweifach sub-
stituiertes,. geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1

bis 4 Kohlenstoffatomen, wobei als Substituenten vorzugs-
weise infrage kommen: Halogen, Alkylcarbonyloky mit 1 bis

4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Alkylsulfonyloxy mit 1

bis 4 Kohlenstoffatomen sowie gegebenenfalls durch Halogen
oder Alkyl mit 1 bis &4 Kohlenstoffatomen substituiertes
Phenylsulfonyloxy. R' steht auBerdem vorzugsweise fir Cyclo-
alkyl mit 5 bis 7 Kohlenstoffatomen sowie fir gegebenenfalls
einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes
Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie Phenyl oder_Naphthyi,
wobei'als Substituenten vorzugSweise infrage kommen: Halo-
gen, Alkyl mit 1 bis & Kohlenstoffatomen,Phenyl,FPhenoxy,Halo-

‘Le A 19 398
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.

5enpheny1 und Falogenp1enoxy. P2 steht vorzugsweise fir
geradkettiges oder verzweigtes -Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atozen. R steht vorzugswelse fir geradkettiges oder ver-
zweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl

nit 5 btis 7 Kohlenstoffatonen, gegebenenfalls durch Alkyl

‘mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Cycloalkenyl

nit 5 vis 7 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 2 bis & Kohlen-
stoffatonen oder fir gegebenenfalls supstitdiertes Aryl
mit 6 tis 10 Kohlenstoffatcﬁen, wie Pnenyl und Naghthyl,
wobel als uubs~itﬁenten vorzugsweise Haiogen und Alkyl nit

‘1 bis 4 Konlensteffatomen infrage kommen., R? und R® s=ehern

auBerdem vorzugsweise gemeinsan mit cea hoklenstoffat:“
an das sie gebunden sind, fir gegebenenfalls durch Alkyl
mit 1 bis 4 Konlenstoffatomen substitulertes Cycloalkenyl
pi+ 5 bis 7 Kohlenstoffatomen und Cycloalkyl mit 3 bis 7
Koalenstoffatomen. X steht vorzugswelse rUr die Gruppe
~C{OR* )R- sowie fir die Ketogruppe.

g‘steh vorzugsweise fir Wasserstoff, geradxettiges
oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sowie
fitr gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder

" verschieden substituiertes Aralkyl mit 1 bis 2 Kohlen-

stoffatomen im Alkylteil und 6 bis 10 Kohlenstoffatolen

im Arylteil, wie Benzyl oder Naphthylmethyl, wobei als
Substituenten vorzuvswe*se infrage koxmen: Halogen,Alkyl
mit 1 bis 4 Kchlenstoffatomen, Halogenalkyl mit bis zu 2
Kchlenstoffatomen und bis zu 3 gleichen oder verschiedenen
Halogerztomzen, wobei als Ealogenatome vorzugsweise Fluor
und Chlor irn Betracht kommen, sowie gegébenenfalls durch
Halogen substituiertes Pnenyl und Phenoxy. R* stent weiter=~
hin vorzugsweise flir den Acylrest -CO-R' und den Carbamoyl-
rest -CO-NR"R™2, R® steht vorzugsweise flr Wasserstoff,
Alkyl mit 1 bis &4 Kohlenstoffatomen sowie flir gegebenen=

. falls durch Halogen oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstofi=-

atomen substitulertes Aralkyl mit 1 bis 2 Xohlenstoff-
atomen im Alkylteil und 6 bis 10 Kohlensteffatozen im

Le A 19 398 ,
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10 stehtbvorzugswéise‘
flir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen und

1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, vorzugs-

- weise Fluor- und Chloratomen, sowie fiir gegebenenfalls

substituiertes Phenyl oder BEenzyl, wobei als Substituenten
vorzugsweise infrage kommen: Halogen ‘und Alkyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen. 311 steht vorzugsweise fir Wasserstoff
oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 512 steht vor-
zugsweise fiir Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogen-

" alkyl mit bis zu 4 Kohlenstoff- und bis zu 5 gleichen oder

verschiedenen Halogenatomen,wie,insbesbndere Fluor- und
Chloratomen, gegebenenfalls einfach ode:r mehrfach, gleich
oder verschieden substituiertes Aryl mit 6 "'Hs 10 Kohlen-
stoffatomen , wie Phenyl und Naphthyl, wobei als Substitu-
enten vorzugsweise infrage kommen: Halogen, Alkyl mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen sowie Halogenalkyl mit bis zu 2 Kohlen-
stoff- und bis zu 5 gleichen oder verschiedenen Halogen-
atomen, wie insbesondere Fluor- und Chloratomen, sowie vor-
zugsweise fiir Halogenalkylmercapto mit 1 bis 2 Kohlenstoff-
und bis zu 5 Halogenatomen, wie inshesondere Fluor- und
Chloratomen.

Ganz besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der
Formel (I), in denen R fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl,
Benzyl, Chlorbenzyl oder Dichlorbenzyl steht; 51 fiir tert.-
Butyl, Isopropyl, Chlor-tert;-butyl, Brom-tert.-butyl;
Fluor-tert.-butyl, Acetoxy-tert.-butyl, Methylsulfonyl-oxy-
tert.-butyl ,p-Toluolsulfonyloxy-tert.-butyl; 1,3-Dichlor-2-
methyl-prop—Z—Yl; 1,3-Dibrom-2-methyl-prop-2-yl; 1,3-Di-

. fluor-2-methyl-prop-2-yl; 1-Chlor-3-brom-2-methyl-prop-2-vl;

1,3-Diacetoxy-2-methyl-prop-2-yl; Cyclohexyl, Phenyl, Chlor-
phenyl, Bromphenyl, Dichlorphenyl, Fluorphenyl, Methyl-
phenyl, Dimethylphenyl, Chlor-methylphenyl, Biphenylyl,

. Phenoxyphenyl,Chlorphenylphenyl oder Chlorphenoxyphenyl

steht; 52 fir Methyl,Ethyl,Propyl oder Butyl steht; 33

flir Methyl ,Ethyl,Isopropyl, Cyclohexyl,Cyclohexenyl,

Methylcyclohexenyl, Allyl, Methacryl, Phenyl,Chlorphenyl,
LeA 19 398
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Dichlorphenyl oder Methylphenyl steht; R*_und R® gemein-
cam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind,
fir Cyclopropyl, Cyclotutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl,
Cyclohexenyl oder Methylcyclohexenyl

stehen. X fir die Gruppe -C(OR*)R®- sowie fiir die
Ketogruppe steht; R* fir Wasserstoff, Methyl, ’

'Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, Isobutyl, gegebenenfalls durch

Chlor substituiertes Narhthyl, gegebenenfalls einfach oder
menhrfach, gleich oder verschieden durch Chlor, Fluor,
VMethyl, Phenyl, Chlorphenyl, Phenoxy, Chlorphenoxy substi-

tuiertes Ben:yl, den Acylrest -CO-R™ oder den Carbamoyl-

rest -CO-NR11R12 steht; Rs fir Wasserstoff, Methyl, Ethyl,

Iscprop/l Benzyl, Chlorbenzyl oder Dichlervenzyl stent;
R fir Methyl, Ethyl, Isopropyl, Isobutyl, Chlorzethyl,
Dichlormethyl oder gegebenenfalls einfach oder mehrfach
substituiertes Phenyl und Benzyl mit Chlor, Broo oder
Methyl als Substituenten steht; R fir Wasserstoff,'Methyl
oder  Ethyl steht und R% flir Methyl, Ethyl, Chlorethyl,
Phenyl, Chlorphenyl, Trifluoramethyl-, Chlordiflucr-methyl-,
Dichlor-fluor-methyl oder Trichlormethyl-mercapto stent.

W

Im einzelnen seien auBer den bel den Herstellungsbeispielen

_genannten Verbindungen folgende Verbindungen der allge-

meinen Formel (I) genannt:

— CH=2C (I2)

Le A 19 398
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R? : R2 S RS
c(cH; ); - CHs CaHy
C(CH, )s . GEy CH
C(CHy )s ~ CHy CH,
C(CH, ) CH, ®
C(CHy )y  CHy - ©
c(cH, ) o Cyclopropyl

“C(CH, )y ~ Cyélodutyl
C(CHy) 4 ' Cyclopentyl
C(CH;) 5 . Cycloheptyl
C(CHs )5~ Norbon-3-en-2-yl
CHy , ' v
C1CH, -t‘i- B Cyclohexan
CHy -
: CH
C1CH, -C- - Cyclohexen
CHy .
i -
C1CH, -C|- Methyleyclohexen
CH,
¢
C1CH, -C- . CH, CH,
CH,
CHy | ‘
BrCH, -g- .o Cyclohexan
o
BrCH, -C- ¢+ Cyclohexen
CH, -
cHy L
BrCH; -C~ - ~ "Methylcyclohexen
éH, o :
. CHs S
Br-CH, -f.;- o Methyleyclohexen
CH’ . . .

Le A 19 398
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G,

CHs
FCH, -C-
CHy
o,
FCH, -C-
CH,
G
FCH, ~C-
CF,
i3
FCH, -C-
CH,
. Gl
CHy ~¢-
~cH,C1

g, €1

CH; ’c‘:"
CH, C1
GH, C1
CHy -C-
CH, C1
'gﬂ, c1
CHy ~C-
CHyCl
CH,
CH3ﬁ?02-O-CHZ-?-
CHy
.- CHs
CH ~S0, =0-CH, ~C~
CHy
GHs
CH, =50, =0~CH, ~C-

CH,

GHs
CHy ~S0, =0-CH, ~¢-
. CH,
Le'A 19 398
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C&clohexﬁn
Cyciohexe#
Mgthylcyclohexfn

Ch, ‘Aéﬂﬁ
Cy¢lohexan

Cyclohexen

Methylcyclohexen
CH, CH
Cyclohexan

Cyclohexen

Methylcyclohexen

CH, . ’ CHQ
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"15"> £
R2 B3

- ' 3
CH; -@-soz ~0-CH, -&
. CHy

fs
CH, -<®-so2 -0-CH, ~(-

CHy

Ererere

'3
CH,

— fHy
¢y {0)-50, -0-CH, ,_?_3 ‘

CH,
L
CHy ~C0-0~CH, -~
CH,
.
CH, ~C0~0-CH; ~C-
CH,
cHy
CHy ~C0-0-CH, ~C-
CHy
GHs
CHy =C0-0-CH, ~C~
CH,
H, =0-CO~CE,
CH, -G~
©cH,~04co-cH

'tﬁs’?’
CH, =0-CO-CHy
?H;-O—CO-CH,
(CHs ==
- CHy =0-CO-CH,
CH, ~0-CO-CHy

Le A 19 398

CH.

Cyclohexan
Cyclohexen'>

Methylcyclohexen

Gy Chy

Cyclohexan
chlohexen
Methylcyclohexen
CH,§ CHy
Cyclohexan
Cyc¢lohexen
Methyl;yclohexen

CHy CH,



R R®
@ Cyclohexan -
<::> Cyclohexen
@ ' Methylecyclohexen
<::> CHy CH,
- Y R
‘ga | ~R
R «=C —C—CH=2¢C (Iaa)
N R
M
§—1
3
. R R? R Y
C(CHs )5 C,Hs CH, CH,
C(CH; ), CoHy C.H, CHs
c(cH; )3 Cyclohexan CH,
C(CH; )s Cyclohexen CH,
C(CH; )s Co Hs ~ CHy C.Hy
C(CHy )5 C.Hy C.H, C.H,
C(CH; )s Cyclohexan C.H,
C(CH, ), Cyclohexen C.Hs
. ) gt
clor)s Gy ct -1, 45
Cl
c(CHy)s  CoHy CoHy -ct, <3

. Le A 19 398
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R? R2 R3 Y
| . ol
C(CHy ); Cyclohexan -CHa.-@/
. _ I Cl
C(CH, ); Cyclohexen - ~CH, @/
Gt
C1CH, -(‘3‘- ‘ CH, CH, C;Hs
CH,
Ghs
C1CH, -('2- Cyclohexan C,Hs
CH,
CHy |
ClCH, -f':- Cyclohexen C? Hs
. CH,
Hy a
C1CH, ~C- CH, CH, ~CH; - @ ,
'3
?Hs o Cl
C1CH, -C- Cyclohexan ~CH, -@/
CH, v
| CHy | : c1
C1CH, -?- Cyclohexen -CH, - @/
CH,
. _
FCH, "E' CH, CH, C.Hs
- CH,
?H,
FCH, -Y— . Cyclohexan C,Hs
CH,
i
FCHz'-?- Cyclohexen C,Hs
' CH, e
" GHs | c1
FCH, ~C- CHs CH, -CH, -@/
CH; '
THs , c1
FCH, -g- Cyclohexan -CH, -@/
H, o

. Le A 19 398
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R? R2 R Y
CH, c1
FCH, -(::- Cyclohaxen -CH, -@/
CH, '
Gt
CH, ~CO-0-CH, —?- CH, - CHy C.Hs
CH,
CH .
CHy -CO-0-CH, -C- Cyclqhexanﬁ C:H,
CH,.
£t .
CI‘I:,‘-COTC)'-CI-I2 -C;:— . Cyclohexen C2H5
CHj :
, ('ZH, . Cl
CH, -C0-0-CH, -Cl:- CH, CH, -CH, -@
CH,
?H, Cl
CH, -CO-0-CH, -(F— Cyclchexan «CH, '-@
CH,
(;H, Cl
' CH, -C0-0-CH, -C- Cyclohexen ~CH, -@
. CHs
Cl-@— CH, CH, C.H,
Cl-@- Cyclohexan C;H,
Cl@- - Cyclohexen - C.Hs
v Cl
c1—©- CHs CH, -CH, -@/
| c1
Cl-@- Cyclohexan . -CH, -@/
Cl
Cyclohexen
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R? B2 B3 Y
c1 |
cl-@- CH, CH, C, H,
c1 '
Cl-@- Cyclohexan C.H,
| c1 . ‘
' Cl- Cyclohexen CHs
o | . . c1
c1@ CcH, =~ CH, ~CH, @
| 1 | a
Cl-@'— * Cyclohexan =CH, @
T | 1
<D Cyclohexen ~CH, @

g S
R' =€ —C—CH==¢C (1b)
R® I ‘\‘R’
N\\
o
N
R' R? R R
C(CH; ), : CoHs CHy H
C(CH, )3 CHs CH3 H
C(CHy )s cH, (B H
C(CH, )5 CH, O H
C(CH,) 4 Cyclopropyl H
C(CH; )5 Cyclobutyl H
C(CHy )5 Cyclopentyl H
C(CHy )5 Cycloheptyl H
C(CH, )5 CH, CH, CH,
C(CH; )4 " Cyclohexan CHy
C(CH; ), Cyclohexen CH,
C(CH; ), Methylcyclohexen CH,
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R! R? " R® R?
c(cH; ) CH, cH, ~ct; <0)
C(CHy )5 Cyclohexan ~CH, @
clcH, ), Cyclohexen ~ct, {0)
c(CH; )5 Methylcyclohexen -CH, -@

s
C1CH, -?—i CH, - - CHy H
CH,
. qH’
ClcH, ~C- i &yclohexan H
CH, '
G | .
C1CH; ~C- Cyclohexen H
CH,
g
Cl1CH, -(‘:- Methylcyclqhexen H
CH,
i
BrCH, -G~ CH, " CHy H
CH,
ol
BrCH, -?- Cyclohexan H
CH,
CH,
BrCH, —&- Cyclohexen H
Hy
73 |
BrCH, -f— Mgthylcyclohexen H
CHy - '
G
FCH, ~C- CH, CH, H
CHs
$Hs . :
FCH, -¢- Cyclohexan H
CHs ‘ : ’
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FCH, -F- - Cyclohexen H
. CHs
3 ’ ' :
FCH, -(i- Methylcyclohexen H
CH, ‘ '
?HzCI : :
CH, -C- CH, . = Chy H
2 Cl
C':.‘Iz c1
CH, -E- ‘ ‘ Cyclchexan H
CH Q1
H, C1 -
CHy ~¢- Cyclohexen H
CH,C1 :
H, C1 .
CH, -C{- Methylcyclohexen H
CH,C1 ‘
s ' :
CH, =50, -0-CH; -¢- CHs . CHy H'
CH,
CHy
CH, ~50; -0-CH; -~ Cyclohexan H
CHy
CHs
CH, -50, -0-CH, -C‘:- Cyclohexen H
CHs * -
#o
Chy =50, ~0-CH, -Y- Methylcyclohexen H
. CHy
) oo QEQ )
oty {050, -0-CH, G- CHy CH, H
G .
CE- Cyclohe.xan H

CH,

’ CH, -C)}-so2 -0-CH, -
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, (i'ﬂ,
CH, -<(}-so2 ~0-CH,=C-  Cyclohexen. H
o &, . .
CH, ‘
CH, -<©>--SO2 ~0-~CH, -é- - Methylcyclohexen H
CH,
GHs
CH; °CO'0-CH2 "‘(;" C}IS ) . CHS H
CH, )
CH _
CH4-C0-0-CH, -9~ Cyclohexan H
~ CH,
GHs |
CHy ~CO-0-CH, ~C- .. Cyclohexen H
CHs
G |
CH, -C0-0-CH, -C~ Methylcyclohexen H
CH,
® W o "
@ Cyclohexan H
@ Cyclohexen H
@ Methylcyclohexen H
@ CH, CH, H
@ Cyclohexan H
@ Cyclbhexen ' H
' @ - Methylcyclohexen H
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R R? R3 R?
c1—©—" CHy CH, H
Cl-@- Cyclohexan H
Cl@-‘ -Cyclohexen H
Cl- Methylcyclohexen R

Cl ‘
c1@- CH, . - CH, H
c1 ’ '
Ci-@fl Cyclohexan H
| c1 ‘ |
Cl@ - Cytlohexen H
c1 |
Cl-@- Methylcyclohexen H
OH Y R?
i | e
R' «C—=C—=CH=2¢C (Ivd)
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o
|
N___l
R! R? R® R® Y
C(CH, ), CH, . CH, R C,H,
C(CH; )5 C;Hy ©  CHy - H C, Hy
C(CH; )5 C.Hy C.Hy H C.Hy
C(CH; )5 Cyclohexan H C,H,
C(CH; )5 Cyclohexen H C.H,
C(CH; )5 R CH, CHy CHy - C.Hs
C(CHy)s = C.Hs " CHs . CHy . ~ CHs
C(CH, )5 C;Hy, C.Hy -~ CHy C.Hy
C(CH; )5 . Cyclohexan . CHs C.Hs
C(CH; )5 C2Hy
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c(CH; )5 CHs CHs H ~CH, -@/_
o c1
C(CHs )3 C, Hs CH, H -CH, -@/
v a
C(CH; ), C.Hy C.Hs | H -CH, '@
: Cl
C(CH, )5 " Cyclohexan H -CH, -@/
’ ' Cl
C(CH, )s Cyclohexen H -CH, -@/ N
c1
C(Cﬂs )5 CH3 CHS CH, ‘CH; '@
_ , Cl
C(€H3 )3 C2 H, CH3 CH, "CHz -@
1 c1
C(CH; )3 CoHs CoHs CH, -CH, ‘@
Cl
C(CHy ), Cyclohexan CH, - =CH, @
Cl
C(CH, ), Cyclohexen CHs -CH, -@
CHy c1
ClCH,=C-  CH, CH, H -CH, -@/
CHs
¢Hs : c1
Cl1CH, -?- Cyclohexan H -CH, -@/
CH, :
cHy c1
C1CH; -Z;l Cyclohexen H -CH, -@
3
CH, c1
C1CH, -i; CH, CHy . CH, -CH, -@/
3 : Cl
C1CH, -C- Cyclohexan CH, -CH, —@
CHl,
CH, c1
C1CH, -r%- Cyclchexen CH, -CH, -@/
. CH, |
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‘ | B c1
| c1@- CH, CH, H -cnz@
| c1
Cl—@- : Cyclohexan H ' —Cﬂz@
: : c1
»Cl@- Cyclohexen H “CH, «!{_J
Cl
) i- - cH, cH, CH, -ca,-@
' C1
Cl-@- : Cyclohexan CH -CH -@(
| : 3 ) o
(o3 -@- Cyclonexen CH, ~CH, @(
. Cl : 1
c1@- CH, CH, H -caz-©/
C1 Cl
Cl—@- Cyclohexan H ~CH, @
Cl Cl
Cl-@- Cyclohexen H -CH, -@/
| c1 | c1
c1-@- CH, CH, CHy -caz@/
- Cl . Cl
Cl O - Cyclohexan CH, -CH, {@
Cl . Cl
Cl - Cyclohexen CH, -CH, -@
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C(CH; )s CH, . CH, C.Hy H
C(CH; ), Cyclohexan C,H, H
C(CHy ), Cyclphexen C,H, H
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C1CH2 -$- CHS C}{s Cz }15 CHS
CH;
CH,
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o
C1CH, -¢- Cyclohexen : C,H,
CH, : :
. GH |
C1CH, -CI:- ) Methylcyclohexen C,H,
CH, o ‘
£ S
FCH, "Cl:“ CHy CH, C.H,
CHs
G |
FCH,-C- Cyclohexan CH,
CH, :
CHs :
FCH, -(E- Cyclokrexen C.H,
e
G .
FCH, -r_(|3— Methylcyclohexen C, Hy
CH, ‘
Cl
c1-@- CH, CE, ¢, Hs
Cl ‘
CI@— Cyclohexan C.Hs
cl
Cl-@- Cyclohexen C;Hs
v X | |
. Cl - Methylcyclohexen C,Hy
C(CHy )5 CH, ci, -ci<0O)-c1
C(CH; ), | Cyclohexan -CH, @c1
C(CHs )s , , Cycllohexen -CH, @Cl
C(CH, )s : Methylcyclo- =CH, @—Cl

. hexen
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Cl—@- . Methylcyclohexen -CH, -@-Cl
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C1CH, -C Cyclohexan -CH, @-m
: CHy,
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CHs
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CH,
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CH, . | ,
Hs ‘
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- CHy
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CHy
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- CH,
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CHy
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CHs
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Ey
' |
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CH,
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CH, :
. Gy : S
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c(CHy )5 CHy CH, ~CO-CH H

C(CHs )5 Cyclohexan ~CO-CH, H
C(CH, )5 Cyclohexen ~CO-CH, H
C(CH; )s Methylcyclohexen -CO-CH, H
C(CH, )s CH, CH,  °~CO-NHCH, H
C(CHy )y Cyclohexan -CO-NHCH,§ H
C(CH; )s Cyclohexen ~C0-NHCH, H
c(CH, ), Methylcyclchexen  =CO-NHCH; . H
clcH, ), CHy ~ CHy -co-iH<D) H
e, ); Cyclohexan -co-ni) - H
C(CHy ), ‘Cyclohexen -CO—NH-@ H
C(CH; )5 Methylcyclohexen -Cb-NH-@ H
¢(CH; )5 CH, CH, -co0) H
C(CH, ), Cyclohexan @), H
C(CH; ); Cyclohexan -CO-@ H .
C(CH; ) Methylcyclohexen -CO@ H
C(CHy )5 CHs CH, -CO~CHC1, H
C(CH; ), Cyclohexan -C0-CHC1, H
c(CH; ), Cyclohexen " =CO-CHC1, H
C(CH; )s .Methylcyclohexen -CO-CHC1, K
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Verwendet man beispielsweise Pinakolyl-l,2,4-triazol und
Cyclohexancarbaldehyd als Ausgangsstoffe, so kann der Re-

- gktionsablauf durch das folgende Formelschema wiedergegeben

werden (Verfahren a):

(CH3 )3 C-E‘:-Cﬂz + O=CH- _——_> (CHJ )3 C g“CH CH—®
™ Ha0 N‘
& . : | . . | N

Verwendet man 1-Cyclohexyliden-b,4-dimethyl-2-(1,2,4-tri-
&20l1-1-yl)-pentan-3-on und Natriumborhydrid als Ausgangs-
stoffe, so kann der Reaktionsablauf durch das folgende
Formelschema wiedergegeben werden (Verfahren b/«):

0 - H
(CH,),C-E-CH—CH=<::> + NaBH, > (cﬂs)sc_g-gﬁ-cg=<::>
(N\ . | ' N\N

l ?, | N

Verwendet man 1-Cyclohexyliden-4,4-dimethyl-2-(1,2,4-tri-
azol-l-yl)-penten-3-on und Methylmagnesiumbromid als Aus-
gangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf durch das folgende

" Formelschema wiedergegeben werden (Verfahren b/B8):

.0 . : ?H
(CHy )5 c-?:-m-ca:@ + BrMg-CHy —————>(CH, )5 C-C-—C‘JH-CH=<;H_>
“/k\N ° H,é ﬁNm
Nl |
Verwendet man 1-Cyclohexyliden-4,4~dimethyl-1-(1,2,4-tri-

azol-l-yl)-pentan-3-o0l, Natriumhydrid und Ethylbromid als
Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf. durch das

folgende Formelschema wiedergegeben werden (Verfahren c):

- 0CH,
(CH; )5 C C—EH-CH-@ LlsNaH (CH,),C-C—CH m—@

2)+CZH,Br

N HN‘
N_-U nr_J.l

Le A 19 398
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Verwendet man l-Cyclohexyliden:bfg-éimethyl-Z-(l,2,h-tri-

azol-l-yl)-pentan-3-0l, Natriumhydrid und Acetylchlorid als

Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf durch das fol-

gende Formelschema wiedergegeben werden (Verfahren c):
~COCH,

(cny), c-;-—ca-ca—@ —Mf‘i‘—>(CH, )sC 2—?H-CH—.@
N\

2)+CH, COC1 i

-

N

(

Verwendet man 1-Cyclohexyliden-4,4-dimethyl-2-(1,2,4-tri-
a20l-1-yl)-pentan-3-01 und Essigsdureanhydrid als Ausgangs-
stoffe, so kann der Reaktionsablauf durch das folgende
Formelschema wiedergegeben werden (Verfahren d):

OH- 0-COCH,
(CH, ),C-C-—-?H—CH=@ +(CH.=C0):0 5 (cw, ), c- c—‘Ch -CH

N\ H N\N
i | 1

Verwendet man 1-Cyclohexyliden-4,4-dimethyl-2-(1,2,4-tri-
azol-1l-yl)-pentan-3-0l und Phenylisocyanat als Ausgengs-
stoffe, so kann der Reaktionsablauf durchk das folgende
Formelschema wiedergegeben werden (Verfahren e):

| go—m—@
OH oo
(Cg, ),c-c::;(':H-CH@ + o=ei-0) >(CH, ), -?—CH CH—@

H .y | H
) - I

Verwendet man 2,2,6~Trimethyl - 4 «{(1,2,4~triazol-1-yl)-1-
hepten —~3-on, Natriumhydrid und Z-Chlorbenzylbromid als
Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf durch das fol-
gende Formelschema wiedergegeben werden (Verfahren f):

' Cl
CH 1)4NeH ' ( ﬂ H, CHs
> «le==C=CH=
N CHy )5 C-C C—CH=C_

_‘ NN “CHy 2)+BrCH, | r/NSN CHs
v I (o} ,

Le A 19 398
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Die bei der Durchfilhrung des erfindungsgeméﬁén Verfahrens
(a) als Ausgangsstoffe bendtigten Triazol-ketone sind
durch die Formel (II) allgemein definiert. In dieser Formel
steht R' vorzugsweise fiir diejenigen Reste, die bereits im
Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemdBen

Stoffe der Formel (I) vorzugsweise fiir diesen Substituenten
genannt wurden. ‘ '

Die Triazol-ketone der Formel (IT) sind weitgehend bekannt
(vergleiche DE-0S 24 31 407 [LeA 15 735], DE-0S 26 10 022
und DE-0S 26 38 470). Sie werden erhalten, irdem man die
entsprechenden Halogen=-ketone in Gegenwart eines Sédure-
binders mit 1,2,4-Triazol umsetzt. Als Beisplele seien die
Verbindungen der folgenden Tabelle genannt:'

Le A 19 398
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0 =N
R' «C-~CH -X ‘_J (11)
. '\N‘—. NS
R1 ‘ B R1 l T‘L"
'C(CH, )3 -CH(C}Is )2 "CH:
CHy cH, CHy
~£-CH, C1 -d-cu, Br —i»cx2 F
CH: éHs Hs
€H, C1 S et
—E-CH, CH, -50, ~0-CH, ~C-  (CH -@-soz -0-CH, —Z:[
H, C1 CH, H,
¢y BH, 0-CO-CH
CH, "CO'O“CH: -g}‘l CH; "?" ©
g CH, 0-CO-CH,
Cl
O | D= | O
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+ pie auBerdem flr das erfindungsgemife Verfahren (a) als

Ausgangsstoffe zu verwendenden Aldehyde sind durch die
Formel (III) allgemein definiert. In dieser Formel stehen
R?und R® vorzugsweise flr diejenigen Reste, die bereits im
Zusaorenhang mit der Beschreibung der ebfindungsgeméﬁen
Stoffe der Formel (I) vorzugsweise filr diese Substituenten
genannt wurden. '

Die Aldehyde der Formel (III) sind allgédéin bekannte Ver=
bindungen der organischen Chemie. Als Beispiele seien die
folgendén Verbindungen genannt: :

_CH _C,H, . _GHK
0=cH-cH_ = , O=CH-c{ = , O=CH-CH__. =,
. CH, \Czp‘s n-C‘H,
,/CHS /CH, /CH,
0=CH-C ,  0sCH-CH - ° , 0=CH-CH ,
C.Hs \‘F351

le A 16 398
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Die fiir die Verfahren (b) und (f) als Ausgangsstoffe zu
verwendenden Verbindungen sind durch die Formel (Ia) all-
gemein definiert., In dieser Formel stehen R', R? und R®
vorzugsweise fir diejenigen Reste, die Dbereits im Zusam-
menhang mit der Beschreibung der erfindungsgemdfen Stoffe
der Formel (I) vorzugsweise fiir diese Substituenten ge-
nannt wurden. ‘

Die auferdem fir das Verfahren (b/«) bendtigten komplexen

Hydride sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen
Chemie, Als Beiépiele seien vorzugsweise Natriumborhydrid,
Natriumcyanoborhydrid und Lithiumelanat genannt.

Die auBerdem fiir das Verfahren (b/8) als Ausgangsstoffe

2u verwendenden Grignard-Verbindungen sind durch die

Formel (IV) allgemein definiert. In dieser Formel steht

Ré vorzugsweise filr diejenigen Reste, die bereits im
Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgeméﬁen
Stoffe der Formel (I) vorzugsweise fiir R® in seiner Be-
deutung els Alkyl und gegebenenfalls substituiertes Aralkyl
genannt wurden. Hal steht vorzugsweise fiir Chlor, Brom

oder Jod. ‘

-Die Grigrard-Verbindungen der Formel (IV) sind allgemein

bekannte Verbindungen der organischen Chemie. Als Bei-
spiele seien genannt: Methylmagnesiumbromid, Ethylmagnesium-
bromid, Isopropylmagnesiumbromid und Benzylmagnesiumbromid.

Die fir die Verfahren (¢), (d) und (e) als Ausgangsstoffe

2u verwendenden erfindungsgeméfen Stoffe sind durch die
Formel (Ib) allgemein definiert. In dieser Formel stehen
R',R? ,R* und 5’ vorzugsweise flir diejenigen Reste, die
bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungs-
gem#Ben Stoffe der Formel (I) vorzugsweise fir diese Sub-
stituenten genannt sind,

 Le A 19 398
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Die auBerdem fiir das Verfahren (c) als Ausgangsstoffe zu
verwendenden Halogenide sind durch die Formel (V) allge-
mein definierfi'In'&iése?fFormel steht R? vorzugsweise
fir diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der
BesChreibung der erfindungsgeméfen Stoffe der Formel (I)
vorzugsweise fiir R* in seiner Bedeutung als Alkyl, gegebe-
nenfalls substituiertes Aralkyl, Acyl und Carbamoyl ge-
nannt wurden. Hal steht vorzugsweise fiir Fluor, Chlor
oder Brom. ' |

Die Halogenide der Formel (V) sind allgemein bekannte Ver-
bindungen der organischen Chemie,

Die auBerdem flr das Verfahren (d) als Ausgangsstoffe zu
verwendenden SHureanhydride sind durch die Formel (VI)
allgemein definiert. In dieser Formel steht R® vorzugs-
weise flir diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang
mit der Beschreibung der erfindungsgeméBen Stoffe der
Formel (I) vorzugsweise flr R* in seiner Bedeutung als
Acyl genannt wurden. .

Die SHureanhydride der Formel (VI) sind allgemein bekannte
Verbindungen der orgeanischen Chemie.

Die auBerdem flir das Verfahren (e) als Ausgangsstoffe zu
verwendenden Isocyanate sind durch die Formel (VII) all-
gemein definiert. In dieser Formel sthet R’ vorzugsweise
fir diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der
Beschreibung der erfindungsgemédBen Stoffe der Formel (I)
vorzugsweise flir R% in seiner Bedeutung als Alkyl, Halo-
genalkyl und gegebenenfalls substituiertes Aryl genannt
wurden. ‘

Die Isocyanate der Formel (VII) sind allgemein bekannte
Verbindungen der organischen Chemie.
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Die auBerdem flr das Verfahren (f) als Ausgangsstoffe zu
verwendenden Halogenide sind durch die Formel (VIII) all-
gemein definiert. In dieser Formel steht Y vorzugsweise
fir diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der
Beschreibung der erfindungsgemiBen Stoffe der Formel (I)
vorzugsweise fir R in seiner Bedeutung als Alkyl oder ge-
gebenenfalls‘substituiertes Aralkyl genannt wurden. Hal
steht vorzugsweise flr Fluor, Chlor oder Brom.

Die Helogenide der Formel (VIII) sind allgemein bekannte
Verbindungen der organischen Chenmie.

Als L&sungsmittel kammen fiir das erfindungsgendfe Verfah-

ren (a) vorzugsweise inerte organische L&sungsmittel in-

frage. Hierzu gehdren vorzugsweise Alkohole, wie Methanol
und Ethanol; Ether, wie Tetrahydrofuran und Dioxan; ali-
phatische und cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, wie
Hexan und Cyclohexan; aromatische Konlenwasserstoffe;

wie Benzol, Toluol und Cumol; halogenierte aliphatische
und aromatische Kohlenwasserstofie, wie Methylenchlorid,
Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Chlorbenzol und Dichlor-
benzol.

Das erfindungsgemiBSe Verfahren (a) wird in Gegenwart

eines Katalysators durchgefitart, Man kann alle Ublicher-
weise verwendbaren sauren und insbesondere basischen Kata-
lysatoren sowie deren Puffergerxische einsetzen. Hierzu ge-
héren vorzugsweise Lewlis-Sduren, wie z. B. Bortrifluorid,
Bortrichlorid, Zinntetrachlorid oder Titantetrachlorid;
organische Basen, wie Pyridin und Piperidin; sowie insbe-
sondere Piperidinacetat.

Die Reaktionstempefaturen kdnnen bel der Durchfilhrung des
erfindungsgendfen Verfahrens (a) in einem grdBeren Bereich
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen 20

‘und 160°C, vorzugsweise bei der Siedetemperatur des je-

weiligen Ldsungsmittels,
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Bei .der Durchflihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens (a)
getzt man auf 1 Mol Triazol-keton der Formel (II) 1 bis

1,5 Mol Aldehyd der Formel (III) und katalytische bis 0,2
molare Mengen an Katalysator ein. 2Zur Isolierung der Ver=-
bindungen der Formel (I) wird das gewﬁnschté Produkt nach

~ {iblichen Methoden, wie z.B. .durch Salzbildung (vergleiche

die Herstellungsbeispiele) oder chromatographische Aufar-
beitung isoliert. Eine eindeutige Charakterisierung erfolgt
aufgrund spektroskopischer Daten, wie insbesondere der

' NMR-Spektren.

Als Lésungsmittel kommen fiir das erfindungsgemdBe Verfahren
(b/a) vorzugzsweise polare organische Lésungmittel infrage.

Hierzu gehbren vorzugsweise Alkohole, wie Methanol, Etha-
rol, Isopropanol oder Butanol; und Ether, wie Diethylether
oder Tetranydrofuran; sowie gegebenenfalls~derén wéssrige
Lésungen. . '

Die Reaktionstemperaturen k:nnen bei der Durchfiinrung des
erfindungsgezdfen Verfahrens (b/a) in einem griberen Be-
veich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen
0 bis 30°C, vorzugsweise bei O bis 20°C.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemiBen Verfahren (b/x)
arbeitet man vorzugsweise in molaren Mengen oder einem
UeberschuBl an Reduktionsmittel. Zur Isolierung der Ver-
bindungen der Formel (I) wird das Reaktionsgemisch in ver-
dinnter Salzsiure aufgenommen und mit einem organ‘schan

Losurngsnittel extrahiert., Die weitere Aufarbeitung erfolgt
in {iblicher-Weise.

Als L3¥sungsmittel kommeﬁ flir das erfindungsgemdfe Verfahren
(b/B) vorzugsweise wasserfreie Ether, wie Diethylether,
Dibutylether und Tetrahydrofuran infrage.

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfithrung des

erfindungsgemédBen Verfahrens (b/B) in einem groBeren ‘Be=
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reich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen

0.und 80°C, vorzugsweise zwischen 30 und 60°C.

Bei der Durchfithrung des erfindungsgemifen Verfahrens (b/8)
setzt man auf 1 Mol der Verbindung der Formel (Ia) 2 bis 3
Mol Grignard-Verbindung ein, Die Isolierung der Verbindungen
der Formel (I) erfolgt in {iblicher und allgemein bekannter
Weise.
Als L¥sungsaittel kommen fir das erfindungsgemdBe Verfahren
(¢) vorzugsweise inerte organische Lésungsmittel infrage.
1ierzu gehtren vorzubswel-. Zther, wie D;e.uyleune‘ und
Dioxan; aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und
Benzol; in einzelinen FEllen auch chlorierte Kohlenwasser=-
stoffe, wie Chloroforz, Methylenchlorid oder Teirachlorkoh-
lenstoff; sowie Ketone, wie Aceton oder Methylethylketon;
und Nitrile, wie Acetonitril. Der Einfachheit halber kann
gegebenenfalls auch ein eingesetztes Sdurehalogenid als
Losunsgmittel verwendet werden, .womit ein entsprechender
UBerschuB erforderlich wird.

Die Reaktionstemperaturen ktnnen bei der Durchfihrung des

erfindungsgendfen Verfahrens (c¢) in einem gréBeren Bereich
va“ilert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen 20
und 150 C, vorzugsweise zwischen 20 und 100°C, tzw. bei
der Siedetemperatur des Jjeweiligen Losungsmittels.

Das erfindungsgemédBe Verfahren (c) kann gegebenenfalls in
Gegenwart einer starken Base durchgeflihrt werden. Hierzu
gehdren vorzugsweise Alkalimetall-hydride, Alkalimetall-

‘amide und Alkalimetall-alkoholate, wie z.B. Natriumnyd*id

Natriumamid und Kalium-tert.-butylat.

Das erfindungsgemidfe Verfahren (c) kann gegebenenfalls in
Gegenwart von Siurebindern (Halogenwasserstoff-Akzeptoren)
durchgefilhrt werden. Hierzu-gehdren orgamsche Basea, vorzugs-
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weisevtgrtiére‘Amine, wie z. B. Triethylamin; ferner

anorganische Basen, wie z. B.- Alkalihydroxide und Alkyli-

_ carbonate.

Bei der Durchfilhrung des erfindungsgemiBen Verfahrens (c)

. setzt man vorzugsweise auf 1 Mol der Verbindungen der

Formel (Ib) 1 bis 3 Mol Halogenid der Formel (V) ein. Zur

VIsolierung der Endprodukte wird das Reaktionsgemisch
.vom Losungsnittel befreit und der Riickstand nit Wasser

und einem organischen L3sungsmittel versetzt. Die or-
ganische Puase wird abgetrennt und in {iblicher Weise

aufgearbeitet.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform wird zwecknéliger-
weise so verfahren, da3 man von einer Verbiniung der
Formel (Ib) ausgeht, letztere in einem geeigneten iner-
ten organischen L¥sungsmittel mittels Alkalimetall-hy-
drid oder Alkalimetall-amid in das Alkenolat Uberfinrt,
und - letzteres ohne Isolierung sofort mit einex Halogenid
der Formel (V) umsetzt, wobei unter Austritt ven Alkali-~
naiogenid die erfindungsgemdBen Verbindungen cer Forael
(1) in einem Arbeitsgang erhalten werden.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform wird die

0.g. bevorzugte Ausfilhrung bei der Umsetzung von Haloge-
niden der Formel (V), in welchen R’ fir Alkyl oder gege-
benenfalls substituiertes Aralkyl steht, in einem Zwei-

. phasensystem vorgenommen, wie-beiSpielsweise wiBriges

Natron- oder Kalilauge/Toluol oder Methylenchlorid, unter
Zusatz von 0,01 - 1 Mol eines Phasen-Transfer-Katalysa-
tors, wie beispielswelse Ammonium- oder Phosphonium-
verbindungen, beispielsweise seien Benzyl-dodecyl-di-
methyl-ammoniumchlorid und Triethyl-benzyl-
ammoniumchlorid genannt. '
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Als Losungsmittel kommen fUr das erfindungsgemdBe Ver-

- fahren (d) vorzugsweise inerte organische L&sungsmittel
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infrage. Hierzu gehdren vorzugsweise die beim Verfahren
(¢) aufgezdhlten Solventien sowie die jeweils verwende-
ten SHureanhydride der Formel (VI).

Als Katalysatoren kénnen beim Verfahren (a) vorzugéweise
alle iiblichen sauren und basischen Katalysatoren verwen-
det werden, wie z. B. Schwefelsdure, Chlorwasserstoff,
Bromwasserstoff, Bortrifluorid, Zinkchlorid, Natrium-
acetat, Natriumbenzoat, Natriumcarboﬁei, Calciumoxid,
Magnesiumoxid, Pyridin und Triethylamin. ‘

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfilhrung des
erfindungsgemiBen Verfanhrens (d) in einem gréBeren Be-
reich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet amn zwi-
schen 20 und 150°C, vorzugsweise zwischen 50 und 120°¢.

Bei der Durchfilhrung des Verfahrens (d) arbeitet man vor-
zugsweise in molaren Mengen. Der Einfachheit halber kann
man das eingesetzte saureannydrid der Formel (VI) auch
als L¥sungsmittel verwenden, womit ein entsprechender
UberschuB erforderlich wird. Die Isolierung der Verbin-
dungen der Formel (I) erfolgt in iblicher Weise.

Als Lbsungsmittel kommen fir das erfindungsgemiBe Ver-
fahren (e) vorzugsweise inerte organische Ltsungsmittel

infrage. dierzu gehbren vorzugsweise die beim Verfahren
(c) aufgefithrten Solventien.

Als Katalysatoren kénnen beim Verfahren (e) vorzugsweise
verwendet werden: tertiire Basen, wie Triethylamin und
Pyridin-, oder Zinn-organische Verbindungen, wie Dibu-
tylzinn-dilaurat und Tributylzinn-laurat.
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Die Reaktionstemperaturen kbnnen bei der Durchfihrung des
erfindungsgemdBen Verfahrens (e) in einem gréBeren Bereich
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen 0

und 100°C, vorzugsweise zwischen 20 und &4O0°C,

Bei der Durchfithrung des erfindungsgemiBen Verfahrens (e)-
arbeitet man vorzugsweise in molaren Mengen. Zur Iso-
lierung der Verbindungen der Formel (I) wird des Lésungs-
‘mittel abdestilliert und der Rlickstand nach dblichen
Methoden aufgearbeitet. '

Als L8sungsmittel fUr ‘das erfindungsgemdBe Verfahren (f)
kommen‘vorzugsweise,inerte organische Ldsungsnittel infrage.
Hierzu gehdren vorzugsweise Ether, wie Diethylether und
Dioxan; aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und
Benzol ; sowie insbesondere Dimethylformamid.

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der_Durpthhrung des
Verfahrens (f) in einem gréBeren Bereich variiert werden.
In allgemeinen arbeitet man zwischen 20 und 150°C, vorzugs-
weise zwischen 20 und 100°C. ' o

Das erfindungsgem#Be Verfahren (f) wird in Gegenwart einer
starken Base durchgeflihrt. Hierzu gendren vorzugsweise
Alkalimetallhydride und Alkalimetall-amide, wie z.B.
Natriumhydrid und Natriumamid.

Bei der Durchfilhrung des erfindungsgem#Ben Verfahrens (f)
setzt man vorzugsweise auf 1 Mol der Verbindungen der Formel

| (Ia) 1 bis 3 Mol Halogenid der Formel (VIII) ein. Die Iso-

lierung der Verbindungen der Formel (I) erfolgt in Ublicher-
und allgemein bekannter Weise.
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Die nach den Verfahren (a) bis (f) herstellbaren erfin-
dungsgeméiBen Stoffe der Formel (I) k&nnen in Sdureaddi-

tions-Salze bzw. Metgllsalz-Komplexe liberfiihrt werden,

Zur Herstellung von physiologisch vertriglichen Siure-
additionssalzen der Verbindungen der Formel (I) kormmen
vofiugsweise folgende Siuren in Frage: Die Halogenwasser-
stoffsduren, wie z.B. Chlorwasserstoffsdure und die Brom-
wasserstoffsdure, insbesondere die Chlorwasserstaffsiure,
. ferner Phosphorséure, Salpetersdure, Schwefelsiure, mono-
und bifunktionelle_Carbonséuren und Hydroxycarbonsduren,
wie 2.B. Issigsdure, Maleinsiure, Bernsteinsiure, Fumar-
séure, Weinsdure, Zirenensdure, Salicylsiure, Sorbinsiure,
MilehsHure, sowie Sulfonszure, wie z.B. p-Toluolsulfon-
sdure und 1,5-Naphthalindisulfonsiure.

Die Sdureadditions-Salze der Verbindungen der Forzel {I)
kbnnen in einfacher Weise nach {lblichen Salzbildungsme-
thoden, z;B. durch Losen einer Verbindung der Forzel (I)
in einem geeigneten inerten Ldsungsmittel und Hinzufiigen
der Séure, z.3. Chlorwasserstoffsiure, erhalten werden und
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in bekannter Weise, z.B. durch Abfiltrieren, isoliert
und gegebenenfalls durch Waschen mit einem inerten orga-

nischen Lisungsmittel gereinigt werden.

Zur Herstellung von Metallsalz-Komplexen der Vertindu-
gen der Formel (I) kommen vorzugsweise Salze von Metallen
der II. bis IV. Hauptgruppe und der I. und II. sowie

IV, bis VI;I. Nebengruppe in Frage, wobei Kupfer, Zink,
Mangan, Magresium, Zinn, Eisen und Nickel beispielhaft

 genannt seien,

Als Anionen der Salie kommen solche in Betracht,die sich

vorzugsweise von folgeden Sduren ableiten: Halcgen-
wasserstéftsﬁuren, wie 2.B. die Chlorwasserstoffsdure
und die Bromwasserstoffséure, ferner Phospndrséuée,
Salpetersdure und Schwefelsdure. ' ’

Die Metall-Komplexe von Verbindungen der Formel (I)
k¥nnen in einfacher Wiese nach idlichen Verfahren erhal-
ten werden, so z.B. durch Ldsen des Metallsalzes in Al-
kohol, 2.B. Ethancl und Hinzufigen zur Verbindung der
Formel (I). Man kann Metallsalz-Komplexe in bekannter

~ Weise, z.B. durch Abfiltrieren, Isolieren und gegebe-

nenfalls durch Umkristallisieren reinigen.
4
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~Die erfindungsgemzfen Wirkstoffe weisen eine starke

mikrobizide Wirkung auf unc kidnnen zur Bekdmpfung von
unerviinschten Mikroorganismen praktisch eingesetzt wer-
den. Die Wirkstoffe sind fiir den Gebrauch als Pflanzen-

schutzmittel geeignet.

Fungizide Mittel im Pflanzenschutz werden eingesetzt zur

~ Beki#npfung von Plasmodiophoromycetes, Oomycets, Chytri-

diozycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes,
Deuteromycetes.

Die gute Pflanzenvertrdglichkeit der Wirkstoffe in den
zur Bekdmpfung von Pflanzenkrankheiten notwendiger Kon-
zentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen

- Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut, und des Bodens.

Als Pflanzenschutzzittel kdnnen die erfindungsgemiB ver-
wendbaren Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur Be-
k¥mpfung solcher Pilze eingesetzt werden, die echte Mehl-
tauerkrankungen hervorrufen; so zur Bek&mpfung von Erysiphe-
Arten, wie z.B. gegen den Erreger des GCersten- bzw., des
Getreidemehltaus (Erysiphe graminis).

Besonders hervorzuheben ist, dafBl die erfindungsgeméfBen
Wirkstoffe nicht nur eine protektive Wirkung entfalten,
sendern auch systemisch wirksam sind. So gelingt es,
Pflanzen gegen Pilzbefall zu schiitzen, wenn man den
Wirkstoff {iber den Boden und die Vurzel oder {iber das
Saatgut den oberirdischen Teilen der Pflanze zufilhrt.
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Die erfindungsgemdl verwendbaren Wirkstoffe greifen in den Melabolismus

derAPflahzen ein und kinnen deshalb als Wachstumsregulatoren eingesetzt

werden.

FUr die Wirkungsweise von Pflanzenvachstumsregulatoren gilt nach der
bisherigen Lrfahrung, daB ein Wirkstoff auch mehrere verschiedenartige

Wirkungen auf Pflanzen ausiben kann. Die Wirkungen der Stoffe hingen

" im wesentlichen ab von dem Zeitpunkt der Anwendung bezogen auf das

Entwicklungsstadium der Pflanze sowie von den auf die Pflanzen oder
ihre Umgebung susgebrachten Wirkstoffmengen und von der Art der Appli-
kation. In jédgm fall sollen Wachstumsregulatoren die Kulturpflanzen
in bestimmter gevinschter Weise beeinflussen.
Pflaenzenvuchsrequlierende Stoffe konnen zum Beispiel zur Hemmung des
vegetativen Wachstums der Pflanzen eingesetzt verden. Eine derartige
Wuchshemmung ist unter anderem bei Grasern von wirtschaftlichem
Interésse, denn dadurch kann die Haufigkeit der Grasschnitte in Zier-
giérten, Park- und Sportanlagen, an StraBenrandern, auf Flughéfen oder
in Obstanlagen reduziert werden. Von Bedeutung ist auch die Hemmung des
Wuchses von krautigen und holzigen Pflanzen an StrasBenrdndern und in
der Nihe von Pipelines oder Uberlandleitungen oder ganz allgemein in

Bereichen, in denen ein starker Zuwachs der Pflanzen unerwinscht ist.

Wichtig ist auch die Anvendung von Wachstumsregulatoren zur Hemmung
des Léngenvachstums von Getreide. Hierdurch wvird die Gefshr des Um=-
knickens ("Lagerns") der Pflanzen vor der Ernte.verringert oder voll-
kommen beseitigt. AuBerdem konnen Wachélumsregulatoren bei Getreide

eine Halmverstdrkung hervorrufen, die ebenfalls dem Lagern entgegen-

wirkt. Die Anwendung von Wachstumsfeguletoren zur Halmverkirzung und

Halmverstirkung erlaubt es, hohere Dingermengen euszubringen, um den
Ertrag zu steigernz ohne dal die Gefahr besteht, daB das Getreide
lagert. )

Eine Hemmung des vegetativen Wachstums ermglicht bei vielen Kultur-
pflanzen eine dichtere Anpflanzung, sodaB Mehrertrige bezogen auf die
Bodenfliche erzielt werden kinnen. Ein Vorteil der so erzielten klei-
Le A 19 398 . '
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neren Pflanzen ist auch, daB die Kultur leichter bearbeitet und beerntet

werden kann,

Eine Hemmung des vegetativen Wachstums der Pflanzen kann auch dasdurch
2v Erttagsteigeruhgen fihren, daB die Ndhrstoffe und Assimilate in
stérkerem MaBe der Bliten- und Fruchtbildung zugute kommen als den
vegetativen Pflanzenteilen. ' ’

Mit Wachstumsregulatoren 1d8t sich haufig auch eine Fdorderung des vege-
tativen Wachstums erzielen. Dies ist von groBem Nutzen, wenn die vege-
tativen Pflanzerteile geerntet. werden. Eine forderung des vegetativen
Wachstums kann sber auch gleichzeitié 2u einer Forderung des genera-
tiven Wachstums flhren, dadurch daB mehr Assimilate gebildet werden,
sodal mehr oder groBere Frichte entstehen.

Ertragssteigerungen konnen in manchen Fillen durch einen Eingriff in
den pflanzlichen Stoffwechsel erreicht werden, ohne da8 sich Anderungen
des vegetativen Wachstums bemerkbar machen. Ferner kann mii Wachstums-
regulatoren eine Verianderung der Zusammensetzung der Pflanzen erreicht
werden, was viederum zu einer Qualitdtsverbesserung der £rnteprodukte
fihren kann. So iet es beispielsweise moglich, den Gehalt an Zucker in
Zuckerriben, Zuckerrohr, Ananas sowie in Zitrusfrichten zu erhdhen
oder den Proteingehalt in Soja oder Getreide zu steigern. Auch ist.es
beispielsveise mﬁgli&h, den Abbsu erwinschter Inhaltsstoffe, wie z.R.
2ucker in Zuckerriben oder Zuckerrohr, mit Wachstumsregulatoren vor
oder nach der Ernte zu hemmen. AuBerdem 1408t sich die Produktion oder
der AbfluB von sekundidren Pflanzeninhaltsstoffen positiv beeinflussen.
Als Beispiel sei die Stimulierung des Latexflusses bei Gummibzumen
genannt.

Unter dem EinfluB@ von Wachstumsregulatoren kann es zur Ausbildung
parthenokarper Frichte kommen. Ferner kann das Geschlecht der Bliiten
beeinfluBt verden. Auch kann eine Sterilitit des Pollens erzeugt wer-
den, vas bei der Zichtung und Herstellung von Hybridsaatqut eine groQe
Bedeutung hat. ’
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Durch den Einsatz vun Wachstumsreqgulatoren 1i8t sich die Verzweigung
der Pflanzen steucrn, Linerseits kann durch Brechen der Apikaldominanz
die Cntwicklung von Seitentrieben gefdrdert werden, was besonders im
Zierpflanzenbau auch in Verbindung mit einer WUchshemmqu sehr er-
-winscht sein kann. Andererseits ist es abef auch moglich, das Wachstum
. der Seitentriebe zu hommen. Fur diese ‘Wirkung besteht z.B. groBes In-
teresse im Tabakanbau oder bei der Anpflanzung von Tomaten.

~ Unter dem EinfluC von Wachstumsregulatoren kann der Blattbestand der

Pflanzen so gesteuert werden, dall ein Entblittern der Pflanzen zu ei-
nem gewiinschten Zeitpunkt erreicht vird. Eine derartige Entlaubung
spiclt bei der ﬁechanischen Beerntung der Baumwolle eine qgroGe Rolle
ist aber auch i~ anderen Kulturen wie z.B. im Weinbau zur Erleichte-
rung der Ernte von Interesse. Eine Entlasubung der Pflanzen kann auch
vorgenommen ﬁerden, um die Transpiration der Pflanzen vor dem Verpflan-
zen Bgrabzusetzen.

Ebenso 180t sich mit Wechstumsregulatoren der Fruchtfall stevern. Ei-
‘nerseits kann ein vorzeitiger Fruchtfall verhindert verden. Anderer-
seits kann aber auch der Fruchtfall oder sogar das Abfallen der Bliten
bis 2u einem gevinschten MaBe gefdrdert werden.("Ausdinnung”), um die
Alternanz zu brechen. Unter Alternanz versteht man die Eigenart eini-
gér Obstarten, endogen bedingt von Jahr zu Jahr sehr unterschiedliche
Ertrﬁge zu bringen. SchlieBlich ist es méglich, mit Wechstumsregulato-
ren zum Zeitpunkt der Ernte die zum Abldsen der Frichte erforderlichen
Kréfte zu reduzieren, um eine mechanische Beerntung zu erméglichen oder
eine manuelle Beerntung zu erleichtern.

Mit Wachstumstegulatoren 1#8t sich ferner eine Beschleunigung oder
‘auch Verzogerung der Reife des Erntegutes vor oder nach der Ernte er-
reichen. Dieses ist von besonderem Vorteil, weil sich dadurch eine
optimale Anpassung an die Bedirfnisse des Marktes herbeifiihren 1&0t.
Weiterhin kénnen Wachstumsregulatoren in manchen Fillen die Frucht-

.- ausférbung verbessern. Dariberhinaus kann mit Wachstumsregulatoren

" auch eine zeitliche Konzentrierung der Reife erzielt werden. Damit

werden die Vorsussetzungen dafiir geschaffen, da8 z.B. bei Tabak,
Le A 19 398 - ' )
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Tomaten. oder Kaffee eine vollstindige mechanische oder manuelle Beern-
tung in einem Arbeitsgang vorgenommen werden kann.

Durch Anwendung von Wachstumsrequlatoren kann ferner die Samen- oder
Knospenruhe der Pflanzen beeinfluBt verden, sodal die Pflanzen, wie

5 2.8, Ananas oder Zierptlanzer in Gértnereien, zu einem Zeitpunkt. kelmen,
austreiben oder bliihen, an dem sie normalerveise hierzu keine Bzreit-
schaft zeigen. Eine Verzdgerung des Austriebes von Knospen oder der
Keimung von Samen mit Hilfe von Wachstumsregulatoren kann in frostge-
féhrdeten Cebieten erwiinscht sein, um Schidigungen durch Spétfréste

10 zu vermeiden.

SchlieBlich kanr mit Wachstumsregulatoren eine Resistenz der Pflanzen
gegen Frost, Trockenheit oder hohen Salzgehalt des Bodens induziert
verden, Hierdurch vird die Kultivierung von Pflanzen in Gebieten mog-
lich, die hierzu normalerve.gse ungeeignet sind.
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Die Wirkstoffe kénnen in die {iblichen Formulierungen
Ubergefiinrt werden, wie Lisungen, Emulsionen, Suspen-
sionen, Pulver, Schdume, Pasten, Cranulate, Aerosole,
Wirkstoff-imprignierte Natur- und synthetische Stoffe,
Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hill-
massen fir Saatgut, ferner in Formulierungen mit 2renn-
sétzen, wie Raucherpatronen, -dosen, -spiralen U.E.y SOWie
ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt,
z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln,
also flissigen L¥sungsmitteln, unter Druck stehenden ver-
flissigten Gasen und/oder festen Tridgerstoffen, gegebenen=-
falls unter Verwendung von oberflichenaktiven Mitteln,

also Erulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder
schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der 3enutzung von
Wasser als Streckmittel k&nnen z.B. auch organische .L&-

_sungsmittel als Hilfsldsungsmittel verwendet werden. Als'i

flissige L¥sungsmittel kommen im wesentlichen in Frage:
Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkyinaphthaline, chlo-
rierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasser=-
stoffe, wie Chlorbenzole, Chlordthylene oder Methylen- -
cblorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclchexan
oder Paraffine, z.B. Erd¥lfraktionen, Alkohole, wie Butanol

oder Glycol sowie deren Xther und Ester, Xetone, wie Aceton,.

Methyldthylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon,

- stark polare Ldsungsmittel, wie Dimethylforrmamid und Di-
methylsulfoxid, sowie Wasser; mit verflﬁssigtén gasférmigen;

Streckmitteln oder Trigerstoffen sind solche Fliissig-
keiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter

. Normaldruck gasfdrmig sind, z.B. Aerosol-Treibgas, wie

Ealogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff

Le A 19 398
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und Kohlendioxid; als festée Trigerstoffe kommen in Frage:
2.B. natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum,

Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde

* und éynthetische Gesteinsmehle, wie hochdispefse Kiesel-

siure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Trégerstoffe
fiir Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktio-
nierte natlirliche Gesteine wie Caleit, Marmor, Bims,
Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus an-
organischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus
organischem Material wie Sdgemehl, Kokosﬂuﬂschalen, Mais~
kolben und Tabakstengel; als Emulgier- und/oder schaumer-

zeugénde Mittel kcnnen'in'Frage: z.B. nichtionogene und

anionische Fmulgatoren, wie Polyoxydthylen-Fettsdure
Ester, Polyoxyathylen-Fettalkonol-Ather, z.B. Alkylaryl-

polyglykol-dther, Alkylsulfdnate, Alkylsulfate, Aryl-
sulfonate sowie Eiweishydrolysate; als Dispergiermittel
kommen in Frage: 2z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methyl-
cellulose. ’

Es k¥nnen in den Formulierungen Hafimittel wie Carboxy-

methylcellulose, natiirliche und synthetische pulverige,

k&rnige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie
Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat.

Es k¥nnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisen-
oxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farbst&ffe,
wie Alizarin-, Azol-Metallphthalocyaninfarbstoffe und
Spurenndhrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer,
Kecbalt, Molvbddn und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1

.und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen
0,5 und 90 %.
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Die erfindungs}eméﬁen Wirkstoffe kénnen in den Formu-
lierungen oder in den verschiedenen Anwendungsformen

in Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen vor-
liegen, wie Fungiziden, Bekteriziden, Insektiziden,
Akariziden, Nematiziden, Herbiziden, Schutzstcffen gegen
VogelfraB, Wuchsstoffen, Pflanzennihrstoffen und Boden-
strukturverbesserungsmitteln. - ‘

Die Wirkstoffe kénnen als solche, in Form ihrer Formu-
lierungen oder der daraus durch weiteres Verdlinnen be-
reiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige LOsungen,

'Emulsicnen, Suspensionen, Pulver, Pasten und Granulate

angewendet werden. Die Anwendung geschieht in Ublicher
Weise, z.B. durch GieBen,. Tauchen, Spritzen, Sprithen,
Vernebeln, Verdampfen, Injizieren, Verschlédmmen, Ver-
streichen, tiuben, Streuen, Trockenbeizen, Feuchtbeizen,
Nafbeizen, Schlimmbeizen oder Inkrustieren.

Bei der Behandlung von Pflanzenteilen kbnnen die Wirk-
stoffkonzentrationen in den Anwendungsformen in einem
gr66eren.5ereich variiert werden. Sie liegen im allge-
meinen zwischen 1 und 0,0001 Gew.-%, vorzugsweise zwischen
0,5 und 0,001 %. ‘

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoff-
mengen von 0,001 bis 50 g Je Kilogramm Saatgut, vorzugs-
weise 0,01 bis 10 g, bendtigt.

Bei Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen von
0,00001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,0001 bis 0,02 &,
sort erforderlich.
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Bei der Verwendung als Pflanzenwachstumsregulatoren kdnnen
die Wirkstoffkonzentrationen in einem gr&Beren Bereich
variiert werden. Im allgemeinen verwendet man pro Hektar
-Bodenfliche 0,01 bis 50 kg, bevorzugt 0,05 bis 10 kg

an Wirkstoff. '

Fir die Anwendungszeit gilt, daB die Anwéndung der Wachs-
tumsregulatoren in einem bevofzugten Zeitraum vorgenommen
wird, dessewn genaue' Abgrenzung sich nach den «limatischen
und veggtativen Gegebenheiten richtet.
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Bei der Priifung auf fungizide Wirksamkeit werden in den
nachfolgenden*Beispielen die -nachstehend angegebenen
Verbindungen als Vergleichssubstanzen eingesetzt:

- 59 -

0-C0-C(CHs )3

A= @-@-O-EH-éH-C(CH, )s |
1
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Beispiel A

SproBbehandlungs-Test / Getreidemehltau / protéktiv
(blattzerstdrende Mykose) '

2ur Herstellung einer zweckmﬁBigen WirkstofZzubereitung
nizmt man 0,25 Gewichtsteile Wirkstoff in 25 Gewichts-
teilen Dimethylforzamid und 0,06 Gewichtsteillen Ezulgator
(Alkyl-aryl-pelyglyxol-ether) auf und gibt 975 Gewichts-
telle Wasser hinzu., Des Konzentrat verdinnt man =it Wasser
euf die gewlnschte ar:koﬁzentrﬁtion der Spritzbriae.

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit bespriiht man die

einbléttrigen Gerstenjungrflenzen der Sorte Azsel mit
der Wirkstoffzudereitung taufeucht. Nach Antrocknen be-
stéubt man die Ge*steﬁpflaﬁze znit Sporen von Erysiphe
graminis var. hordei. ' ’

Nach 6 Tegen Verweilzeit der Pflanzen bei einer Terzperatiur
von 21 - 22°C und einer Luftfeuchtigkelt von 80 - 90 %

‘wertet pan den Besatz der Pllanzen nit Mehlitaupusteln aus.

Der Befallsgrad wird in Prozent des Befalls der unde-
handelten Kontrollpflanzen ausgedrickt. Dabel bedeutet 0 %
keinen Befell und 100 % den gleichen Befallsgrad wie bedi
der unbehendelten Kontrolle., Der Wirkstoff ist umso wirk-
semer, Je geringer der Mehltaubefall ist.

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen eine
sehr gute Wirkung, die derjenigen der aus dem Stand der
Technik bekannten Verbindungen (A), (B) und (C) liberlegen
ist: o ..

'Verbindungen gemaB Herstellungsbeispielen 13 14,15,4 17,
2,24,23,18,19,20,21, 7 und3.
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Beispiel 3B .

Gerstenmehltau-Test (Erysiphe graminis var., hordei) /
systemisch .
(pilzliche GetreidesproBSkrankheit)

bie Anwendung der Wirkstoffe effolgt als pulverfdrmige Saat-
gutbehand lungesmittel. Sie werden hergestellt durch Ab-
strecken des jeweiligen Wirkstoffes mit einem Gemisch aus
gleichen Gewichtsteilen Talkum und Kieselgur 2zu einer fein-
pulvrigen Mischung mit der gewlinschten Wirkstoffkonzentration.

Zur Saatgutbehandlung schiittelt man Gerstensaatgut mit dem.
abgestreckten Wirkstoff in einer verschlossenen Glasflasche.
Das Saatgut sit man mit 3x12 Korn in Blumentdpfe 2 cm tief
in ein Gemisch aus einem Volumteil Fruhstorfer Einheitserge
und einem Volumtell Quarzsand ein. Die Keimung und der Auf-
lauf erfolgen unter gilnstigen Bedingungen im Gewidchshaus,

7 Tage nach der Aussaat,‘wenn die Gerstenpflanzen ihr erstes
Blatt entfaliet haben, werden sie mit frischen Sporen von
Erysiphe graminis var, hordei bestiubt und dei 21l-22°¢C

und 80-90 % rel., Luftfeuchte und 16-stiindiger Belichtung
weiter kultiviert. Innerhald von 6 Tagen bilden sich an den
Bl&ttern die tyﬁischen Mehltaupusteln aus,

Der Befallsgrad wird in Prozenten des Befalls der unbehandel-
ten Kontrollpflanzen ausgedriickt. So bedeutet 0 % keinen -
Befall und 100 % den gleichen Befallsgrad wie bei der unbe-.

handelten Kontrolle. Der Wirkstoff ist um so wirksamer je
geringer der lMehltaubefall ist.,

Ie A 19 308
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Bei diesem Test zeigen z.B. folgende Verbindungen eine
sehr gute Wirkung, die derjenigen der aus dem Stand

der Technik bekannten Verbindungen (B), (D) und (E) Uber-

legen ist:
Verbindungen gem#8 Herstellungsbeispielen 13, 15, 2, 8,

24, 18, 5 und 3.
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- 63 -

geisgiel c_ *

' Myzelwachstums-Test

Verwendeter Nidhrboden:

20 Gewichtsteile Agar-Agar:
200 Gewichtsteile Xartoffeldekokt
5 Gewichtsteile Mzalz
15 Gewichtsteile Dexitrose’
5 Gewichtsteile Pepton
2 Gewichisteile Na,HPO,
0,3 Gewichtsteile Ca(NO;),

Verhil<nis von Lésungsmittelgemisch zum Ndhrboden:

2 Gewichtsteile Losungszittelgemisch
100 Gewichtsteile Agarnahrboden

Zusammensetzung Lisungsmittelgemis
0,19 Gewichtsteile il oaer Aceton
0,01 GewicntsueileEmulzato"Alkylarylpolyglykole»her
1,80 Gewichtsteie Wasser
2

Gewichtsteile Losungsmittelgemisch

Man vermischt die fiir die gewlnschte Wirkstéffkonzentration
im Nihrboden ndtige Wirkstoffmenge zmit der angegebenen
Menge des L&sungsmittelgem*sches. Das Konzentrat wird im
genannten Mengenverhdltnis mit dem flUssigen, au‘ 42°C
abgekﬂhlten Néhrbeden gritndlich vermischt und in Petri-
schalen mit einem Durchmesser'von 9 cm gegossen. Ferner
werden Kontrollplatten ohne PrHparatbeimischung aufgestellt.

Ist der Nihrboden erkaltet und fest, werden die Platten
mit den in der Tabelle angegebenen Pilzarten beimp t und
bel etwa 21°C inkubiert.

Die Auswertung erfolgt dje nach Wachstumszeschwind*zkeit
der Pilze nach 4~10 Tagen. Bei der Auswertung wird das
radiale Myzelwachstum auf den behandelten Néhrbdden mit
‘dem Wachstum auf dem Kontrollnihrboden verglichen. Die

“ Bonitierung -des Pilzwachstums geschieht mit folgenden

Kennzahlen:
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‘1 kein Pilzwachstum
bis 3 sehr starke Hecmung des Wachstums
bis 5 mittelstarke Hemmung des Wachstums
bis 7 schwache Hemmung des Wachstums
9 Wachstum gleich der unbehandelten Kontrolle

Bei diesem Test zeigen z.B, die folgenden Verbindungen
eine sehr gute Wirkung, die derjenigen der aus dex Stand
der Technik bekannien Verbindung (F)

{iverlegen ist:

Verbindungen gemis ﬁerstellungbeispielen 18, 7, 13, 14,
und 2. :
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Bei der Priifung auf das Pflanzenwachstum requlierende -
wirksamkeit werden in den nachfolgenden Beispielen die
hachstehénd angegebenen Verbindungen als Vergleichssubstanzen
eingesetzt: v

9
A = cn-cnz-cnz-i;-ox
. ' OH

2—éhlorethylpnosphonSéure

®
B = Cl-CH, - CH, - N(CHj), S

2~Chlorethyl-trimethyl-
emmoniumchlorid

“Le A 19 398
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BeispielD

- 66 -

* Wuchsbeeinflussung bei Zuckerriiben

}

Lssungsmittel: 30 Gewichtsteile Dimethylforramid
Emulgator N Gewicntsteil Polyoxyethylen-Sorbitan-
. ' Monolaurat

2ur Herstellung einer zweckmésiaen Wirkstoffzubereituneg
verpischt mzn 1 Gewichtsteil Wirkstoff zmit den angegebe-~
ren Mengen Lisungsmittel und Ezulgator und fullt mit
Wasser auf die gewlinschte Konzantration auf.

Z2uckerriiben werden im Gewdchshaus bis zur vollen Ausbil-
dung der Keimblitier angezogen. In diesem Stadiux

verden die Pflanzen tropfnaB mit den Wirkstoffzudberei-
tungen bespritht. Nach 14 Tagen wird der Zuwachs der
Pflanzen gemessen und die Wuchsbeeinflussung in Prozent
des Zuvachses der Kontrollpflanzen berechnet. Es bedeuten
0 % Wuchsbeeinflussung ein Wachstum entsprechend dem der
Kontrollpflanze. Negative Werte kennzeichen eine Wuchs-~
hemoung, Dositive Werte eine Wuchsfdrderung gegenibder

den Kontrollpflanzen.

Die erfindungsgenéfen Wirkstoffe 4,17,20,21 und 23
zeigen in diesem Test eine bessere Wuchsbeeinflussung
als die aus dem Stand der Technik bekannte Substanz (B).
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Beispniel E

67 -

Wuchshenmung bei Sojabohnen

L¥sungsnittel: 30 Gewicntsteile Dimethylformamid
Emulgator ¢ 1 Gewichtsteil Polyoxyethylen-Sorbiten-
: . o Fonolaurat

2uf'Herste11ung einer zweckmidBigen Wirkstoffzubereituna _
veraischt man 1 GewicntsteiIVWirkstoff mit den angegebe-
nen lengen Lﬁsunsg:ittél und Euulgator und fillt mit
wasser auf die gewlinschte Konzentration auf.

Sojabohneﬁ%flanzen werden im Cewichshaus bis zur vollen
Entfaltung desfersten Folgeblattes angezogen. In diesen
Stadium werden die Pflanzen tropfnal mit den Wirkstoff-
zubereitungen bespritht. Nach 3 Wochen wird bei allen
Pflanzen der Zuwachs gemessen und die Wuchshemzung

in Prozent des Zuwachses der Kontrollpflanzen berechnet.
Es bedeuten 100% Wuchshemmung den Stillstand des Wachstuas
und 0% ein Wachstum entsprechend dem der Kontrollpflan-
zen.

Die erfindungsgem#Ben Wirkstoffe 2,4,15,17,20 und 21
zeigen in diesem Test gegeniiber der Kontrolle eine starke
Wachstumshemmung., -
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Beispiel - F

Wuchshemmung bei Baumwolle

L¥sungsmittel: 30 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator : 1 Gewichtsteil Polyoxfetnylen-Sorbitan-
5 Monolaurat

Zur Herstellung einer zweckmidBigen Wirkstoffzubereitung
vercischt man 1 Gewichisteil Wirkstoff mit den angegebe~

nen Mengen Lsungsmittel und Emulgator und fillt mit
Wasser auf die gewlnschte Konzentration auf.

10 Bauowollpflanzen werden im Gewdchshaus bis zur vollen
Entfaltung des S5.Folgeblattes angezogen. In diesex
Stadium werden die Pflanzen tropfnaB wit den WirkstoIf-
2ubereitungen bespriiht. Nach 3 Wochen wird der Zuwachs
der Pflanzen gemessen und die Vuclshemmungz in Prozent

15 des Zuwachses der Kontrollpflanzen berechnet. Es be-
deuten 100 % Wuchshemmung den Stillstand des Wachstums

und 0 ¥ ein Wachstum entsprechend dem der Kontrollpflan-
zen.

Die erfindungsgeméﬁen Wirkstoffe 2, 14, 17 und 21 zeigen
20 in diesem Test gegeniiber der Kontrolle eine starke

Wuchshemmung.
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Beisniei G '

Wuchshemmung bei Gerste

Losungscittel ¢ 30 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator : 1 Gewichtsteil Polyoxyethylen-Sorbitan.
5 7 Monolaurat

dur Herstellung einer zweckmidBigen Wirkstoffzubereitung

vernischt man 1 Cewichtstell Wirkstoff mit den angegede- :
nen Mengen Lésungsmittel und Exulgator und £Ullt nit
Wasser auf die gewiinschte Konzentration auf.

10 Gerstenpflanzen werden im Gewdchshaus bis zum 2-Zlatt-
stadiun angezogen. In diesem Stadiun werden die Pflanzen
tropfnalB mit den Wirkstoffzubereitungen bespriiht. Nach
3 Wochen wird bei allen Pflanzen der Zuwachs gezessen
und die Wuchshemzung in Prozent des Zuwachses der Kon-

15 trollpflenzen berechnet. Es bedeuten 100 % Wuchshezzung
den Stillstand des Wachstums und 0 % ein Wachstux ent-
sprechend der Kontrollpflanzen.

£

Die erfirdungsgemdBen Wirkstoffe 2 -und 21 zeigen

20 i ndiesem Test eine bessere Wuchshemmung als die aus

dem Stand der Technik bekannte Substanz (A).
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Herstellungsbeispiele

Beispiel 1

(CH, )sC — C — CH — CH H

,Lﬁ‘

(Verfahren a)

83,5g(0,5 Mol) Pinakolyltriazol, 60g(0,54 Mol) Cyclohexan-
carbaldehyd, &,2¢ (0,05 Mol) Piperidin und 6g(0,1 Mol)
Eisessig in 300 ml Toluol wurden am Wasserabscheider unter
RUckfluB erhitzt, bis kein Wasser mehr abgeschieden wird.
Die erkaltete Reaktionslésung wird mit gesdttigter Natrium-
chlorid-L8sung gewaschen, getrocknet, filtriert und.am
Rotationsverdampfer eingeengt.

Der Rlckstand wird in 500 ml Aceton aufgenommen und unter
Rihren mit einer filtrierten L&sung von 90g(0, 25 Mol)
Naphthalin-1,5-disulfonsdure versetzt,

Der dabei ausgefallene Niederschlag wird“abgesaugt, mit
Aceton gewaschen und in 500 ml Methylenchlorid suspendiert.
Danach wird bis zur alkalischen Reaktion halbkonzentrierte
Natriumcarbonat-L&sung zugegeben, die organische Phase ab-
getrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet, filtriert

und am Rotationsverdampfer eingeengt. '

Man erh#lt 49g (38,0 % der Theorie) 1l-Cyclohexyliden-4,4-
dimethyl-2-(1,2,4-triazol-1-yl)-pentan-3-on als gelbliches

20, 14990,

Oel vom Brechungsindex ny i
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i giial = PHSpefuuiprPiylaprapud = Praie o Pl Dkt

/=N
(CH, )sC - CO - CH, - N
5)sC - 2 \sz

- 138g(2 Mol) 1,2,4-Triazol werden bei Raumtemperatur
portionsweise zu 276,4g (2 Mol) gemahlenem Kaliumcarbo-
nat und 269,2g (2 Mol) «-Chlorpinakolin in 500 ml Aceton
gegeben, wobei die Innentemperatur bis zur Siedehitze
ansteigt. Man 1&8t 5 Stunden unter Rickflu8 rihren und
ktthl1t dann auf Raumtemperatur ab. Das Reaktionsgemisch
wird filtriert und das Filtrat durch Abdestillieren des
Lésungsmittels im Vakuum eingeengt. Der ©lige Riickstand
kristallisiert nach Zugébe von Benzin. Man erhdlt 240,8g
(72 % der Theorie) 3,3-Dimethyl-1-(1,2,4-triazol~l-yl)-
butan-2-on vom Schmelzpunkt 62-64°C. S

Beispiel 2

OH

I .
(CHs; )sC - CH — FH — CH = H
NN
l N

1l

(Verfahren b/«) . -

52g (0,2 Mol) 1-Cyclohexyliden~4,4-dimethyl-2-(1,2,4-
triazol-l-yl)-pentan-3-on (Beispiel 1) werden in 300 ml
Methanol geldst und unter Rihren und Kilhlen portionsweise
mit 8,5g Natriumborhydrid versetzt. Nach beendeter Reaktion
wird die Losung auf pH 6 gebracht und am Rotationsverdampfer
eingeengt. Der Rickstand wird in 200 ml Methylenchlorid auf-
genommen, mit gesdttigter Natriumhydrogencarbonat—Lbsung
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gewaschen, getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer
eingeengt., Der Ylige Rilickstand wird iiber die S&ule (Chloro-
form:Methanol= 2:1)gereinigt. _

Man erh#lt 33,7g(64 % der Theorie) 1-Cyclohexyliden-4,4-
dimethyl-Z-(l,Z,h-triazol-l-yl)-pentan-3-ol als farbloses

81 vom Brechungsindex ngo: 1.4993.
Beispiel 3
- - ?H '
(CHy )sC - ?’- CH — CH = C(CHy ),

CH,

o

N1l

(Verfahren b/8)

Eine aus 69g(0,5 Mol) Methyljodid, 10g (0,42 Mol) Magnesium-
in 150 ml Ether hergestellte L&sung von Methylmagnesiumjodid
wird zu eine Lésung von &44g (0,2 Mol) 2,2,6-Trimethyl-b4-
(1,2,4-triazol-1-yl)-5-hepten-3-on (Herstellung gemi8. Bei-
spiel 1) in 150.ml1 Ether langsam unter Kilhlung getropft

und anschlieBSend 1 Stunde unter RiickfluB erhitzt. Das Re=-
aktionsgemisch wird auf eine widssrige Ammoniumchlorid-
Lbsung gegossen und die Etherphase abgetrennt. Die wissrige
Phase wird nochmals mit Ether extrahiert, die vereinigten
Etherphasen mit Wasser gewaschen, iber Natriumsulfat ge-
trocknet und das Losungsmittel abgezogen. '

Der Riickstand wird mit 0,05 Mol Naphthalin-1,5-disulfonsiure
in 100 ml Aceton versetzt und der ausgefallene Niederschlag
abgesaugt (23,1 g). Der Niederschlag wird in 200 ml Wasser
suspendiert und 8,4g (0,1_Mol) Natriumhydrogencarbonat
2ugegeben und der Niederschlag abgesaugt.
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Der Feststoff wird‘aus‘Cyclohexan umkristallisiert, Man
erhilt 11,2g (23,2 % der Theorie) 2,2,3,6-Tetramethyl-4-

- (1,2,4-triazol-1-yl)=-5-hepten-3-ol vom Schmelzpunkt 115-

10

15

20

116°C.
Beispiel 4
Cl
CHz—-

_ | 0‘»
- (CH; )5C - CH — CH — CH ={ H >
ﬂ/\

(Verfahren c¢)

Eine L&sung von 13,1g (0,15 Mol) 1-Cyclohexyliden-4, 4~
dimethyl-2- (1,2,& triazol-l-yl)-pentan-3-0l (Beispiel 2)
in 50 ml Dioxan werden zu einer Suspension von 2,0g
80%-igem Natriumhydrid in 50 ml Dioxan getropft und an-

‘schlieBend 45 Minuten auf 65°C erwirmt. Nach dem Ab-

kihlen werden 10,0g (0,06 Mol) 2-Chlorbenzylchlorid ein-
getropft und das-Gemisch Uber Nacht unter RlckfluB erhitzt.
Danach werden 5 ml Methanol zugegeben und das Reaktions-
gemisch eingeengt. Der Riickstand wird in Methylenchlorid
aufgenommen und mehrmels mit Wasser gewaschen, Die or-
ganische Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet, ein-
geengt’und schlieBlich im Hochvakuum entgast. Man erhélt
14,2g (72 % der Theorie) l-Cyclohexyliden-3-(2-chlorbenzyl-
oxy)=4,4-dimethyl-2-(1,2,4~triazol-1-yl)-pentan als gelb-

liches Oel.mit einem Brechungsindex von n¥= 1,5349,

‘Le A 19 398



-

219064 .

Beispiel 5
'CO~CH,

» |
(CHS )_:,C - CH -— 'CH — CH _ C(CHS )z

(Verfahren d)
, 2u einer Ldésung von 11,0g (0,05 Mol) 2,2,6-Trimethyl-4-
5 (1,2,4-triazol-1-yl)-5-hepten-3-ol (Herstellung gemiB
Beispiel 2) in 100 ml Acetanhydrid werden 2 ml Pyridin
gegeben und das Gemisch vier Stunden bei 70°C geriihrt.
Danach wird das Reaktionsgemisch auf Wasser gegossen
und mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert. Die wéB-
10 rige Phase wirdmehrmals mit Ether extrahiert, die Ether-
phase Uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt.
Man erh#lt 9,7g (74% der Theorie) 3-Acetoxy-2,2,6-tri-
methyl-4-(1,2,4-triazol-1-yl)-5-hepten als farbloses
Oel.mit einem Brechungsindex von n§=1,4809.

0

' |
(CHy; )3C — CH — C'ZH — CH = C(CH, ),

3

15 Beispiel 6
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(Verfahren e)

2u einer L&sung von 15, Og (0,07 Mol) 2,2,6-Trimethyl-L-
(1,2,4-triazol-1-yl)-5-hepten-3-ol (Herstellung gemisB
Beispiel 2) in 50 ml Methylenchlorid werden 8,33g (0,07
Mol) Phenylisocyanat und 2 Tropfen Desmorapid gegeben und
das Gemisch 5 Stunden unter RickfluB erhitzt. Nach Ab-
zieher des Lésungsmittels wird der Rlckstand mit Ether
verrihrt und der ausgefallene Niederschlag abgesaugt.
Man erhdlt 3,0g (38% der Theorie) 3-Phenvlcartamoyloxy-
2,2,6-trimethy1-b-(1,2,thriazol—l-yl)-S-hepten vom
Schmelzpunkt 185-187°C. I

Beispiel 7

(CHy )5C -@— C — CH = C(CHy ),

(Verfahren f)

2u einer Suspension von 6 g Natriumhydrid in 60 ml Dimethyl-
formamid werden 44g (0,2 Mol)-2,2,6-Trimethyl-4-(1,2,4-tri-
azol-1-yl)-5-hepten-3-on (Herstellung gemidB Beispiel 1),
geldst in 40 ml Dimethylformamid zugetropft und danach 1
Stunde bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Dann werdeh 32,28
(0,2 Mol) 2-Chlorbenzylchlorid zugetropft (leicht exo-
therm) und das Reaktionsgemisch Uber Nacht bei Raumtem-
peratur geriihrt. Danach wird die Losung auf Wasser gegossen
und mit Essigsdure angeséuert. Dié wéssrige Phase wird mehr-
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mals mit je 50 ml Methylenchlorid extrahiert, die organische
Phase mit Wasser gewaschen, lber Natriumsulfat getrocknet
und durch Abdestillieren des Ldsungsmittels eingeengt., Man
erhilt 28g (40% der Theorie) 4-(2-Chlorbenzyl)-2,2,6-tri-
methyl-4-(1,2,4-triazol-1-yl)-5-hepten-3-on vom Schmelz-
punkt 115-116°C.

In entsprechender Weise werden .die Verbindungen der allge-

meinen Formel

. R
P F
! m X =2 —=Ci=C
R —X == ~
RS
N (1)

L

erhalten:
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16

Bsp.. . ‘Physikalische
Nr. R : X RO R R konstante
8 (CHy),C -CO- H  CH CH, Kp:98-100°C
. ' /0,1 mmHg .
. CH,
9 (cH;)sC -CO~ H 6 Oel
10 (CHy)sC -Co- H <\> Fp:42°C
11 (cH;),c  -Co- H  CH  CH,  Kp:105°C
12 (CHy)sC -CO- -mz-@-01 CH, CH, 0e1,'r%°:1‘54z4
13 (CH )3C ~CH(OH)- B ) Oe1, n2:1.5210
Hs'
14 (CHy )sC -CH(OH)- H Fp:138°C
. : (xH, SO, )
15 (CH,)5C -CH(OH)- H N Fpl53°C
- (xH, SO, )
o
(c¥, ) ¢ —cH(0H)- -CH CHy CHy Oel, %0:1.5394
17 (CHy )5C -CH- H- (H) Oel, n3’:1.5304
o-ca,-Q :
- CHy
18 (CH;)sC ~CH~ _ H  CHs CH, Fp:150°C
o-ct, -2 *
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Bsp. Physikal,
Nr. R? X R_* R R3 Konst.
19 (CH,)sC ~CH- H CH, CH,  Kp:150°C
5-CH2 -@—cl /0, lmmHg
cY
20 (CH)yC -CH- CH, CH, Kp:150°C
O-CHZ @ /0 lmmHg
| o@
21 (CH3 )5C -C'ZH" H CH, CH3 Kp 1&0°C
O-CH“8 . /0,1mmHg
22 (CHs)sC -CH- ' H O Fp:159°C
o-co-rm-@
23 (CH,),C -CH- H CH, CH, Fp:178°C
24 (CHy)sC -CH(OH)- H CH, CH, Kp:150°C
, /0, 1mmHg
25' (CHy)yC ~CO- Ho CHy @ 0il
26 CICH;-C(CHy), ~CO- H CHy CoHg  oil
27 CILCH,-C(CHy),- ~CH(OH)- H  CHy  CpHg ' oil
28 C10H,-C(CHy),- CHIOH)- B CHy @ 0il
29 CICH,-C(CH3)p= -CO- EoCHy @ 0il
e Ay 20,
30 (CHj),C  -CH(OH)- B CHj @ n2%: 1,5427
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Erfindungsanspruch

1+ Pflanzenschutzmittel, gekennzeidhnet dadurch, daf sie
einen Gehalt an 1-Allyl-triazol-Derivaten der allgemeinen

Formel
'R 2
Rl X - b oo ¢ 7" (1)
. - - i _— ’
l N g3
N )
g
0]
in welcher
R fir Wasserstoff Alkyl oder gegebenenfalls subgti-

tuiertes Aralkyl steht,

filr gegebeneunfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl
oder gegebenenfalls gubsgstituiertes Aryl steht,

filr Alkyl steht,

fiir Alkyl, Cycloalkyl, gegebenenfalls substituiertes
Cycloalkenyl, Alkenyl oder gegebenenfalls substi-
tuiertes Aryl steht,

und R5 gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das
sie gebunden sind, fir gegebenenfalls substituiertes
Cycloalkenyl odengycloalkyl gtehen,

fiir die Gruppe'-gg odexr die Ketogruppe steht,
R

fiir Wasser°toff: Alkyl, gegebenenfalls substituiertes

Aralkyl, Acyl oder gegebenenfalls substltulertes
Carbamoyl steht und | ‘

fiir Wasserstoff, Alkyl oder gegebenenfalls subsgti-
tuiertes Aralkyl steht,



2e

3.

4.

-
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sowie deren pflenzenvertridgliche Siureedditions-Salze
und Metallsalz-Komplexe neben Streckmitteln und/oder
oberflidchenaktiven Mitteln aufweisen, '

Verfahren zur Bekdmpfung von Pilzen, gekennzeichnet da-
durch, daB8 man 1-Allyl-triazol-Derivate nach Punkt 1
auf Pilze oder ihren Lebensraum einwirken 1i3t.,

Verwendung von'1-Allyl-triazolfDerivaten nach Punkt 1,
gekennzeichnet dadurch, daB man sie zur Beké&mpfung
von Pilzen und/oder Pflanzenwachstumsregulierung ein-
getzt, ‘

Verfchren zur Herstellung von Pflanzenschutzmitteln,

gekennzeichnet dadurch, da8 man 1-Allyl-triazol-Deri-
vate nach Punkt 1 mit Streckmitteln und/oder oberflichen-
aktiven liitteln vermischt.
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