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@ 1-{2-Phenylathyl)-triazolium-Salze, Verfahren zur ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung als Fungizide.

§) Die Erfindung betrifft neue 1-(2- Phenylathyl)-
riazolium- Salze, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie
hre Verwendung als Fungizide.

Die Verbindungen der Formel

s I
2

R
’\\1‘) -~ CH = CH, - 5T / A (1)
2 s \o=s § ="k z =
n ]

in welcher R, R!, R®, n-und Z8 die in der Beschreibung
angegebene Bedeutung besitzen, werden erhalten, wenn
man 1-Phenyl-2- triazolyl- athyl- Derivate mit Halogeniden in
Gegenwart eines Verdinnungsmittels umsetzt und
gegebenenfalls das Halogenid in den erhaltenen
Triazolium-Halogeniden in an sich bekannter Weise gegen
8in anderes Anion austauscht. : ]

Die erfindungsgemafRen Wirkstoffe haben ein. breites
Wirkungsspektrum und kdnnen angewandt werden gegen
parasitare Pilze, die oberirdische Pflanzenteile befallen oder
die Pflanzen vom Boden her angreifen. Als Pflanzenschutz-
mittel kénnen die erfindungsgemafen Wirkstoffe mit beson-
ders gutem Erfolg zur Bekdmpfung von Venturia-Arten, wie
gegen den Erreger des Apfelschorfs verwendet werden.
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Patente, Marken und lizenzen Ia
1-(2-Phenyl&dthvl)-triazolium-Salze, Verfahren zur ihrer Her-
stellung sowie ihre Verwendung als Fungizide

Die vorliegende Erfindung betrifft neue 1-(2-Phenyl&thyl)-
triazolium-Salze,ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie
ihre Verwendung als Fungizide.

Es ist bereits bekannt geworden, daB 1-[B-Aryl-B8-(R-oxy)-dthyl]l-
imidazole, wie z.B. 1-{B-Butoxy-8-(4'-chlorphenyl)-&thyll-
imidazol und 1-[B-Aryl-B8-(R-oxy)-dthyl]-triazole, wie z.B. 1-[B8-
Allyloxy-8-(4'-chlorphenyl)-dthyl]-1,2,4~triazol, eine gute
fungizide Wirksamkeit aufweisen (vgl. Deutsche Offenlegungs-
schrif=en 2 063 857 und 2 640 823), Deren Wirkung ist Jjedoch

in bes<immten Indikationsbereichen, insbesondere bei niedrigen
Aufwandmengen und -konzentrationen, nicht immer voll befriedi-
gend. Weiterhin ist allgemein seit léngerer Zeit bekannt, daB
Zink-dthylen-l,2-bisdithiocarbamidat ein gutes Mittel zur Be-
k&mpfung von pilzlichen Pflanzenkrankheiten ist ‘vgl. Phyto-
pathology 33, 1113 (1963)). Jedoch ist dessen Einsatz als Saat-
gutbeizmittel nur beschrénkt méglich, da es bei niedrigen Auf-
wandmengen und -konzentrationen wenig wirksam ist.
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Es wurden nun als neue Verbindungen die 1-(2-Phenyldthyl)-
triazolium-Salze der Formel

=1 /R
@ - CH - CH, - N/g p (1)
I \::.N Z‘i

in welcher

R

R1

R2

R3
R+

flir Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkyl-
sulfonyl, Halogenalkyl, Nitro, Cyano, gegebenen-
falls substituiertes Phenyl oder gegebenenfalls
substituiertes Phenoxy steht,

fir die Gruppierungen -0-R?, -5(0) -R*® oder

- =0-CO-R* steht,

fiir Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, gegeben-
enfalls substitulertes Aryl, gegebénenfalls sub~
stituiertes Arylalkyl oder gegebenenfalls sub-
stituiertes Arylalkenyl steht,

flir Wasserstoff oder R® steht,

.Fur R2 und Halogenalkyl, gégebenenfalls substi-

tuiertes Phenoxyalkyl, Amino, Alkylamino, Di=- .
alkylamino, Alkyl-alkylcarbonylamino oder gege-
benenfalls substituiertes Phenylamino steht,

fir gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht,
flir ganze Zahlen von O bis 5 steht,
fir ganze Zahlen von O bis 2 steht und

fiir das Anion einer-anorganischen oder organischen
S@ure sowie deren Hydrate steht,

25 gefunden. Sie weisen starke fungizide Eigenschaften auf.
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‘Weiterhin wurde gefunden, daB man die 1-(2-Phenyldthyl)-tri-
azolium-Salze der Formel (I) erhdlt, wenn man l-Phenyl-2-tri-
azolyl-#thyl-Derivate der Formel '

Rn’<© - Iﬁ:* - CH, - @ (II‘)

5 in welcher

R, R" und n die oben angegebene Bedeutung haben,
mit Halogeniden der Formel

R° - X ' (11I)

in welcher

10 R® die oben angegebene Bedeutung hat und

X fiir Halogen‘steht,

in Gegenwart eines Verdinnungsmittels umsetzt und gegebenenfalls
das Halogenid in den erhaltenen Triazolium-Halogeniden in an
sich bekannter Weise gegen ein anderes Anion austauscht.

15 * In manchen Fdllen erweist es sich als vorteilhaft, anstelle der
Halogenide der Formel (III) entsprechende reaktive Ester einzu-
setzen, die durch Umsetzung der entsprechenden Alkohole mit den
entsprechenden S&uren erhalten werden.

Ueberraschenderweise zeigen die erfindungsgeméfen l-(2-Phenyl-
20 &#thyl)-triazolium-Salze eine erheblich hshere fungizide Wirk-

samkeit, insbesondere gegen Rost- und Mehltauarten, als die aus

dem Stand der Technik bekannten 1-[B8-Aryl-Bf-(R-oxy)-dthyl]-
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imidazole und -triazole, beispielsweise 1~/B-Butoxy-8-(4'-
chlor-phenyl)-#thyl/-imidazol, welche chemisch und wirkungs-

mé&Big naheliegende Stoffe darstellen, und als das Zink-dthy-
len-1,2-bis-dithiocarbamidat, welches ein bekannter Stoff gleicher
Wirkungsrichtung ist. Die erfindungsgem&Ben Wirkstoffe stellen
somit eine Bereicherung der Technik dar. ‘

Verwendet man [1-(2,4-Dichlorphenyl)-2-(1,2,4~-triazol-1-yl)-

dthyl]-(2,4~dichlorbenzyl)-dther und Monochlorpinakolin als Aus- °
. gangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf durch das folgende

Formelschema wiedergegeben werden:

C1 ,
7/ /N:
Cl-<::>—CH—CH2-N l + C1CH, -CO-C(CHs )x
0 =N g

b1 -()-cr
Cl

c1 - /Ntf%///CHé‘CO'C(CHs)s
c1-(( ) ~CH-CH, -N & |
<::> é B \4=:N .
cH, -Q-m ’ c1©

Cl

Dabei tritt der Alkylteil bevorzugt an das Stickstoffatom 4
des 1,2,4-Triazol-1-yl-Restes, wie aus den Kernresonanzdaten
hervorgeht; in Abhidngigkeit von der Reaktivitit des Alkyl- "
halogenids und des Ausgangsprodukts der Formel ITI kann je-

"doch auch eine Alkylierung am Stickstoffatom 1 des 1,2,4-

Triazol~-i-yl-Restes erfolgen.»Beide Verbindungstypen, sowie
die bei dieser Alkylierung erhaltenen Gemische werden erfin-
dungsgem&B beansprucht.

Le A 18 115
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Die ale Jucrontseselle 20 verwende
5 - 2 arn e K I~ 3
dthyl-Tarivase gsind durch 4 rm a
In dizsger Torrel sient R verzugswelse filir Hal

Fluor, Crlzr und 2rem; DTir MNivre uno Cyoneos; ferner vorzusswelise

i3 Tyt 3 ® v - e AR + Bl £
fir AL¥V—-L wrd Al¥yloulfcoryl mif 2iec 4 Xeohlenstoffatomen, U

Alkoxy 7 Al%vishaioc =it Iowin 2 Yeohlensitoflatomen sowle filr
Halogenallyl mit »ie zu & {chl @ns-hf:rtcmen und bis zu 2 Hz2lo-

genatowen, insniesorndere mi*t btis zu 2 Xohlenstoffatomen und bis
zu 3 glolich~n 2der verschiczdenen Halogenatomen, wobei als Halo-
genatorn vorzusswelse Fluor und Chlor in Betracht kommen und als
Beispiel Zfir Halogenallyl speziell Trifluormethyl genannt sei.

R steht auferderm vorzugsweise fir gegebenenfalls ein- oder mehr-
fach, gleichar*tig oder verschieden substitulertes Phenyl cder
Phenoxy, wowei als Substituenten vorzugsweise infrage kormen:
Haloger, insbesondere Fluor, Chlor und Brom; Cyano, Nitro, so-
wie Halogenalkyl mit »is zu 2 Xonlenstoffatomen und *is zu 3
gleichen oder verschiedensn Halogena*tomen, wobei als Halogen-
ateome vorzuzsweise Fluor und Chler in Betracht kommen und als
Beisplel ZUr :alogenalxyl speziell Trifluormethyl genannt sei,
néav n steht vorzugsweise fiir ganze Zahlen von 0 bis 3.

R' hat vorzugsweise die in der Erfindungsdefinition angegebene
Bedeutunz. F2 steht vorzugsweise fiir Alkyl, Alkenyl und Alkinyl
mit Jeweils bis zu 4 Kchlenstoffatomen, Cyclealkyl, sowle vor-
zugsweise fir gegebenenfalls im Arylteil substituiertes iryl,
Arylalxyl oder Arylalkenyl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen inm
Arylzeil und bis zu 4 Kohlenstoffatomen im Alkyl- dzw, Alkenyl-
teil, wie beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Benzyl, Naphthyl-
methyl und Styryl, wobei als Substituenten vorzugsweise infrage
kommen: Halogen; insbesondere Fluor, Chlor, Brom; Cyano, Nitro,
Amino, Alk%yl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit

bis zu 2 Xohlenstoff- und bis zu 3 gieichen oder verschiedenen
Halogenatcmen, wobei als Halogene insbesondere Fluor und Chlor
stehen, wic Seispielsweise Trifluormethyl, sowie gegebenenfalls
durch “~loegen, inshesoncdere Fluor cder Chlor, substituiertes
FPhenowvy. 77 3%ent vorzugsweise flr die Reste, cdie bei R2 bereits
vorzugswe ‘s? genannt wurden, sowie fir Wasserstoif, Der Index n
hat vorzugsyeise die in der Erfindungsdzfinition angegebene Be-
deuntung., R* is*teht vorzugsweise fir die Reste, die bei RZ bereits
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vorzugsweise genannt werden, sowie filr Halbgenalkyl mit 1 bis 2
Kohlenstceff- und 1 bis 5 Halcgenatomen, wobel als Halogene ins-
besondere Flucr und Chlor genannt sind, wie beispielsweise Tri-
fluormethyl, Dichlorﬁethyl und Chlormethyl, sowie flir gegebenen-
falls im Phenyl*feil substituiertes Phenoxyalkyl mit 1 oder 2
Kohlenstoffatomen im Alkylteil, wobei als Substituenten vorzugs-
weise infrage kommen: Halogen, insbesondere Fluor oder Chlor,
Amino, Cyano, Nitro oder Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen.

R* steht auBerdem vorzugsweise fir Amino, Alkylamino, Dialkyl-
amino und Alky.-alkylcarbonyl-amino mit Jeweils 1 bis &4, ins-
besondere 1 bis 2 Kohlenstoffatomen in Jjedem Alkylteil sowie

fir gegebenenfalls durch Halogen, insbesondere Fluor oder Chlor,
Nitro und Cyano substituiertes Phenylamino.

Die Ausgangsstoffe der Formel (II) sind teilweise bekarmt (ver-
gleiche DT-0S 25 47 953 und DT-0S 26 40 823), teilweise sind sie
Gegens—and eigener, dlterer Anmeldungen, die noch nicht zum
Stand der Technik gehren (vergleiche die Deutschen Patentan- -
meldungen P 26 28 419.5TLe A 17 198] vom 24,6.1976 und P 26

45 496.6{Le A 17 456 vom 8.10.1976). Noch nicht bekannte Aus-
gangss=offe der Formel (II) konnen nach den dort beschriebenen
Verfahren erhalten werden, indem man z.B.

a) Alkanolate von 1—Hydrcxy-l-phenyl—2-triaiolyl-éthanrDerivaten

- CE -CH, - N __ (I
Sézz> , 2 \—N
O .

M

der Formel

R

in welcher

R und n die oben angegebene Bedeutung haben
und
M fir ein Alkalimetall, vorzugsweise Lithium,
Natrium und Kalium, eine quarternire
Ammonium~ oder Phosphoniumgruppe steht,
Le A 18 115
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mit einem Halogenid der Formel

Hal = R - (V)
in welcher

R' die oben angegebene Bedeutung hat und

Hal fir Chlor oder Brom steht,

in Gegenwart eines organischen Ldsungsmittels, wie beispiels-
welse Dioxan oder Chloroform, bei Temperaturen zwischen 20 und
120°C umsetzt. Zur Isolierung der Endprodukte wird das Reaktions-
gemisch vom Losungsmittel befreit und der Riickstand mit Wasser
und einem organischen Losungsmittel versetzt. Die organische
Phase wird abgetrennt, in iiblicher Weise aufgearbeitet und ge-
reinigt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird zweckmifBigerweise so
verfahren, dafl man von einem l-Hydroxy-l-phenyl-2-triazolyl-
dthan-Derivat ausgeht, letzteres in einem geeigneten inerten
Ldsungsmittel mittels Alkalimetall-hydrid oder Alkalimetall-

amid in das Alkalimetall-alkoholat der Formel (IV) iberfihrt,

und letzteres ohne Isolierung sofort mit einem Halogenid der
Formel (V) umsetzt, wobei unter Austritt von Alkalihalogenid die
Verbindungen der Formel (II) in einem Arbeitsgang erhalten werden.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform werden zweck-
médBigerweise die Herstellung der Alkanolate der Formel (IV)
sowie die Umsetzung mit dem Halogenid der Formel (V) in einem
Zweiphasensystem, wie beispielsweise wdssrige Natron- oder Kali-
lauge/Toluol oder Methylenchlorid, unter Zusatz eines Phasen-
Transfer-Katalysators, wie beispielsweise Ammonium- oder Fhos-
phoniumverbindungen, durchgefiihrt.

- Die Ausgangsstoffe der Formel (II) kdnnen auch erhalten werden,

wernn man

Le A 18 115
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b) die den Alkanolaten der Formel (IV) zugrunde liegenden 1-
Hydroxy-l-phenyl-2-triazolyl-dthane

—mnit entsprechendeﬁ Sdureanhydriden nach bekannten Methoden,
z.B, in molaren Mengen in Gegenwart eines inerten organischen
5 L8sungsmittels, beispielsweise Aceton, oder mit einem Ueber-
‘schuB an Sdureanhydrid und in Gegenwart eines sauren oder
basischen Katalysators, beispielsweise Natriumacetat, bei
Temperaturen zwischen O und .150°C umsetzt und die Verbindungen
der Formel (II) in iiblicher Weise isoliert, oder

10 —mit entsprechenden Isocyanaten nach bekannten Methoden,
z.B. in molaren Mengen in Gegenwart eines inerten organischen
Lbsungsmittels,'beispieISWeise Benzol, und in Gegenwart eines
Katalysators, beispielsweise Dibutylzinndilaurat, bel Tempera4
“turen zwischen 0 und 100°C umsetzt und die Verbindungen der

15 Formel (II) .in {iblicher Weise isoliert, oder ’

.c) 1l-Halogen-l-phenyl-2-triazolyl-#thane der Formel

@‘CH‘CHz'NN | (V1)
[ \=N :
Rn X .
in welcher
R und n die oben angegebene Bedeutung haben und
20 X fir Halogen steht,
mit Mercaptanan der Formel
H-S§-R | ._ (VII)
in welcher

R® die oben angegebene Bedeutung hat,

Le A 18 115
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in bekannter VWeise in Cegenwart eines inerten organischen
Lésungsmittels, beispielswiese Aceton, und in Gegenwart eines
Sdurebindemit*tels, beispielsweise Kaliumcarbonat, bei Tempera-
turen zwischern 60 und 100°C umsetzt, und gegebenenfalls die
dabei erhal*ener Thio#dther in an sich bekannter Weise bei
Temperatureﬁ zwischen -30 und 80°C rit anorganischen oder
organischen Qxidationsmitteln, wie beispielsweise m-Chlorper-
benzoesdure oler Xaliumpermanganat, oxidiert. Die Isolierung
der Verbindungen der Formel (II) erfolgt in iblicher Weise.

Die den Alkanolaten der Formel (IV) zugrunde liegenden 1-
Hydroxy=-l-phenyl-2-triazolyl-&than-Derivate sind bekannt

(vergleiche DT-CS 24 31 407 [Le A 15 735) und DT-0S 25 47
953 [Le A 16 7467).

Die 1-Halogen-l-nhenyl-2-triazolyl-dthan-Derivate der Formel
(V1) sind ebenfalls bekannt (vergleiche DT-CS 25 47 954 [Le A
16 750]).

Als Beispiele fir die erfindungsgemifB als Ausgangsstoffe zu
verwendenden l-Pheryl-2-triazolyl-dthyl-Derivate der Formel
(II) seien im einzelnen folgende Verbindungen der Tabellen
l, 2 und 3 genannt:

Le A 18 115
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Tabell e: 1

,@'fH‘CHa'G (II a)

R ?
R2
R 2 Schmelzpunkt (°C) bzw.
o Brechungsindex

Cl o :
2,4-C1, ~CH, -(_ ) -c1 8l
2,4"‘C12 -CHZ 'CH=CH2 ’ nZDO_—_ 11545
2,4-C1, ~CH, -C=CH ' 130(Zers. ) (xHNO; )

c1
4-C1 . -cH, --01 | 78
4-C1 -CH, ~{__)-C1 ' 111

. Clym :
2,4-C1 cH, =4 ) 120
T ' t1 =
. c

4-C1 —CHz@ 118

C1y= -
4—©-Cl ' ~CH, ~CH=CH, 225(Zers.) (xk NDS)
- Cl ~ ) .
u-o--01 ~cH, - )-c1 200 (x} NDS)
4-0-{ %y -c1 ~CE, -CE=CH, 213 (x} NDS)
2,4-C1, --<C:_->-NO2 174 (Zers.)(x HNO; )
2,4-C1, ~() -NH, 124 (Zers.)(x HNOj)

Le A 18 115
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Rn R? Schmelzpunkt (°C) bzw.
Brechungsindex
4-0={ ) -CH -.-Cl 145 (Zers.)(x} NDS)
L %1
2,4=Cl1, CH, 143-46 (x HC1)
4-Br ~CH, -CH=CH, 193 (x NDS)
4-©-c1 -CHZ-O-CI 237 (x} NDS)
w-0-C) ~ct, - )-C1 90
c1
4=0= ) ~CH -D 124
““ 2 X

4-0-C>—ci

TN
-0
4-Br

L-C1
4-0—<:: -Br
4-0-<::>-Br

4-0-C> -Br

2 [} Ll'-clz
2 ’ A-Clz
2,4-C1,

2 y 4"C12

Le A 18 115

CH,

’ "CHZ -CE CH

-CHS-I-@-Cl

-CH, -CE=CH,

Cl
~CH, -@-a
-CHZ “'CH=CH2
-
Cl~
-CHZ —<§ _/t)

CaHy
Cl

-CH, - -C1
NO,
S

211(Zers.)(x} NDS)

158(Zers.)(x} NDS)
76

140 (x HC1)
zdhfl.0el
zdhfl.0sl

135

108

z&hfl.Oel

89-91

105
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R, R2 Schmelzpunkt (°C) bzw.
Brechungsindex
Cly=
4-Br -CHy =/ 138
Cl ) —
C1y— :
N /N 189 (x HC1l)
4-0-{ N=Br ~CH,
T\ , c13=/
4-Br ~CH,=¢ »-Cl 102
u-@ -c1 -CH, ~{_ 165
o1 =
2,4-Cl, ~CH, -@-01 107
CHs '
4-@-01 ~CH, - @)-CJ. 103
'4-0--01 -CH, -@ -C1 136
c1
4-0-{ )-c1 -CH, -@ 98
C

4-0--01

s-0-)-c1
s-0-(C)-c1
s-0-C)-c1
4-0-Cy-c1

4—0-C>-No2

2 ? 4-C12

Le A 18 115

- CHa - <|:=CH2
CH,

-CH, -CZCH

c1
i)
c1
-CH, -@ -c1
-0

~NO,

"CHZ "CH:CHZ

"'CHZ "@ "CHS

.'185(Zer$.)(x} NDS)

28hfl.0el

212 (x ¥ NDS)

212 (x ; NDS)

203 .

135

92
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R R2 Schmelzpunkt (°C) bzw.
n : Brechungsindex
R
,»O-q!)\
2,4-Cl1, ~ ~CH,- & ) /;'§\ z&hfl.0el
—.' o O—Q\_/)/
L=0-_ $-C1 —CH, = - ‘ 216 (x ¥ NDS)
= -
N = 1
A-o—C}—a —CHZ-C\\—CHs 214 (xz NDS)

NDS = 1,5=-Naphthalindisulfons&ure

Tabelle: 2

A=
“,CH'CHZ’N__ (II b )
R, - (IJ -
CO - Ré
Ry R Schmelzpunkt (°C)
2,4=C1, C(CH, )5 149-51 (x HNO, )
2,4-C1, CH, 92-96
2,4-C1, ~NHCH, 204
2,4-C1, -N(CH; ), 140
2,4-C1, . CH, 156 (x & NDS)
2,4-Cl1, CH,C1 - 227 (x ¥ NDS)
a-@-c:L cH, ' ‘ 123
2,4-Cl, —@-01 174 (x ¥ NDS)
4=0-(_)-C1 CH, 150 (x HNO, )
2,4-C1, ~NH-{ ) 143

Le A 18 115
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R, R4 Schmelzpunkt (°C)
2,4-C1," ~N-CH; 120
- COCH;
a-¢:\>-c1 ~NHCH, 180
2,4-Cl, : ‘{ #=Cl 205 (x ¥ NDS)
2 [} LI»'Clz NHZ - 7 l6h’
2,4-Cl, -NH-¢ ). -C1 125
’ : o1 L
= .
b=__3-C1 C(CHs )s 121
4= )-c1 -NH- 170 (Zers.)
4-C1 CH, 90-92
4-C1 C(CHs )5 135-136
4-C1 ~NH-CH, 177-180
c1 ‘
L= @-c:_ -NH-@ 116-126
cl

2 9 L"’Clz

2,4-C1,
4-C1

Le A 18 115

NDS

~N-CHj

COCH,

(®

CHC1,

-NH-g::>-Cl

Cl

155-158 (x HC1)

© 170-175 (x HC1)

1128-130
180-185

1,5=Naphthalindisulfonsiure
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Tabelle: 3

. ! : !

\ =N
W SO,
RS
R, Rf m Schmalzpunkt (°C)

.,I =)\ / - \
b= H=Cl —sQW-Cl 0 Ltb(Zers.)(x ENC, )
e mCL -(_ ;-C1 1
4= N-c1 -(-a1 2

2,4-C1, _ --01 0 258(Zers.)(x HNOy)

4-0-©-C1 -@-Cl 0 -+ 135 (Zers.)(x HNO;)

i
©Q

2,4-Cl, -< >-c(ca,), 0 210 (x ¥ NDS)
| Cle=¢C1
2,4=C1, -2O§-c1 0 182 (x HNO, )
oZel
2,4-Cl, H 0 ' 147-150 (x HC1)

NDS = 1,5-Naphthalindisulfonsiure

Le A 18 115.
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Die auBlerdem als Ausgangsstoffe zu verwendenden Halogenide sind
durch die Formel (III) allgemein definiert. In dieser Formel
steht R? vorzugsweise flr éegebenenfalls substituiertes gerad-
kettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
wobei als Substituenten vorzugsweise infrage kommen: Alkyl-
carbonyl mit 1 bis 4 Kchlenstoffatomen im Alkylteil sowie ge-~
gebenenfalls substituiertes Phenyl oder Benzoyl, wobei als Sub-
stituenten vorzugsweise die Reste infrage kommen, die fiir R
bei den Ausgangsstoffen der Formel (II) bereits vorzugsweise
genannt wurden. X steht vorzugsweise fir Fluor, Chlor, Brom
oder Jod.

Die Ausgangsstoffe der Formel (III) sind allgemein bekannte Ver-
bindungen der organischen Chemie, bzw. kOnnen sie auf allgemein
bekannte und Ubliche Weise erhalten werden. Als Beispiele seien
genannt:

Methylfluorid, Methylchlorid, Methylbromid, Methyljodid, Aethyl-
bromid, Aethyljodid, Chloraceton, Bfomacetcn, Fluoraceton,
Aethyl-chlormethyl-keton, Fluorpinakolin, Chlorpinakolin, Brom-
pinakolin, Benzylchlorid, o-(4-Biphenylyl)-benzylchlorid, w-
Bromacetophenon, -w=-Chlor-acetophenon, w-dhlorf(h—chloraceto=
phenon), w-Brom-(4-chloracetophencpn), w-Chlor-(2,4-dichlor-
acetophenon), m-Brom-(Z,4-dichloracetophenon), 4-Chlorhenzyl-
methylbromid, 2,4-Dichlorbenzylchlorid, 2-(h-Chlorphenylcarboﬁyl)-
dthylchlorid, 2-(4~Chlorphenylcarbonyl)-&thylbromid.
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In der Formel (I) steht Z vorzugsweise Tir das Anion einer
anorganischen oder organischen S&ure. Dazu gehdren vorzugsweise
die Halogenid~Anionen Fluorid, Chlorid, Bromid und Jodid; ferner
Nitrat—, Sulfat- und Phosphat-Anionen; sowie Acetat-, Propionat-,
Glykolat-, Lactat~, Malonat, Succinat~, Maleat-, Fumarat-,
Tartrat-, Citrat-, Benzoat, Methylsulfonat-, Aethylsulfonat-,
p-Toluolsulfonat-, Benzolsulfonat- oder Salicylat-Anionen.

Flir die erfindungsgemifie Umsetzung kommen als Verdiinnungsmittel
vorzugsweise polare organische Losungsmittel infrage, Hierzu
gehdren vorzugsweise Nitrile, wie Acetonitril; Sulfoxide, wie
Dimethylsulfoxid; Formamide, wie Dimethylformamid; Ketone, wie
Aceton; Aether, wie Didthyl&dther und Tetrahydrofuran sowie Chlor-
kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid und Chloroform.

Die Reaktionstemperaturen kidnnen beim erfindungsgemdBen Ver-
fahren in einem grodBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen
arbeitet man zwischen etwa O bis 120°C, vorzugsweise bei 20

bis 90°C, bzw. bei der Siedetemperatur des jeweiligen Lisungs-
mittels.

Bei der Durchfithrung des erfindungsgeméfen Verfahrens arbeitet
man vorzugsweise in molaren Mengen., Die Isclierung der Vsr-
bindungen der Formel (I) erfolgt in Ublicher Weiss,

Der, entsprechend dem erfindungsgemifen Verfahren, gegebensn-
falls durchzufilhrende Anionenaustausch erfolgt in allgemein
bekannter Weise (vgl.Deutsche Offenlegungsschrift 2 504 114),
indem man die 1-(2-Phenyldthyl)-triazolium-halogenide der Formel
(I) z.B. mittels einer Base oder einem Anionenaustauschiarz in

die entsprechenden Triazoliumhydroxide lberfiihrt und diese an-

schlieBend mit einer entsprechenden S&ure umsstzt,

Le A 18 115



10

15

20

25

0000017

- 18 =~

Die erfindungsgeméﬁen Wirkstoffe weisen eine starke fungitoxische

Wirkung auf. Sie schiddigen Kulturpflanzen in den zur Bekimpfung

von Pilzen notwendigen Konzentrationen nicht. Aus diesen Griinden
sind sie fir den Gebrauch als Pflanzenschutzmittel zur Bek&dmpfung
von Filzen geeignet. Fungitoxische Mittel im Pflanzenschutz wer-

.den eingesetzt zur Beké&mpfung von Plasmodiophoromycetes, Oomycetes

Chytridiomycezes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes,
Deuteromycetes..

Die erfindungsgemdfien Wirkstoffe haben ein breites Wirkungs-
spektrum und kénnen angewandt werden gegen parasitire Pilze, die
oberirdische Pflanzenteile befallen oder die Pflanzen vom Boden
her angreifen, sowie gegeh sameniibertragbare Krankheitserreger.
Eine besonders guﬁe Wirksamkeit entfalten sie gegen parasitére
Pilze auf oberirdischen Pflanzenteilen.

Als Pflanzenschutzmittel k&nnen die erfindungsgem&fBen Wirkstoffe
mit besonders gutem Erfolg zur Bekémpfung von Venturia-Arﬁeﬁ,

wie gegen den Erreger des Apfelschorfs (Fusicladium dendriticum),
von echten Mehltaupilzen, beispielsweise zur Beké@mpfung von Apfel-
mehltau (Podosphaera leucotricha) und Getreidemehltau sowie gegen
andere Jetreidekrankheiten verwendet werden.

Besonders hervorzuheben ist die teilweise systemische Wirkung der
Stoffe. So gélingt es, Pflanzen gegen Pilzbefall zu schiltzen,

wenn man den Wirkstoff Uber den Boden und die Wurzel den ober-
irdischen Teilen der Pflanze zufiihrt. ‘

Als Pflanzenschutzmittel k&nnen die erfindungsgemiBen Wirkstoffe
zur Saatgut- oder Bodenbehandlung und zur Behandlung oberirdischer

. Pflanzenteile benutzt werden,
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Die erfindungsgemiBen Wirkstoffe kénnen in die iblichen
Formulierungen ubergefithrt werden, wie Ldsungen, Emulsionen,
Susnansionen, Pulver, Pasten und Granulate., Diese werden in
bekanrter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen der
¥irkstoffe mit Streckmitteln, also fllissigen Lsungsmitteln,

ter Druck stehenden verflissigten Gasen und/oder festen
Trigerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflichen-
aktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln
und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von
Wasser als Streckmittel k&nnen z. B. auch organische Losungs-

ittel als HilfslOsungsmittel verwendet werden. Als flissige
Lisungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie
¥ylol, Toluol, Renzol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten
oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole,
Chlerdthylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasser-
stoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z. B. Erdﬁlfréktionen,
Alkchole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ather und Ester,
Ketone, wie Aceton, Methyldthylketon, Methylisobutylketon oder.
Cyclohexanon, stark polare Ldsungsmittel, wie Dimethylformamid
uné Dimethylsulfoxid, sowie Wasser; mit verfllissigten gasfdrmigen
Streckmitteln oder Trigerstoffen sind solche Fllissigkeiten ge-
meint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck
gesfirmig sind, z, B. Aerosol-Treibgase, wie Dichlordifluor-
methan oder Trichlorfluormethan; als feste Trégerstoffe: natir-
liche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide,
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und syn-
'thetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsiure, Alumini-
umoxid und Silikate; als Emulgiermittel; nichtionogene und an-
lonische Emulgatoren, wie Polyoxyfthylen-Fettsdure-Ester,Polyoxy-
&thylen~Fettalkohol-Ather, z,B., Alkylaryl-polyglycol-Ather, Alkyl-
Sulfonate Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Eiweifhydrolysate;
als Dispergiermittel: z. B. Lignin, Sblfitablaugen und Methyl-
cellulose,
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Die erfindungsgermédfen Wirkstoffe kénnen in den Formulierungen
in Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen vorliegen, wie
Fungiziden,Insektiziden,Akariziden,Nematiziden,Herbiziden,
Schutzstoffen gegen Vogelffaﬁ, Wuchsstoffen, Pflanzenndhr-
stoffen und Zcdenstrukturverbesserungsmitteln.

Die Formulieruagen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und
95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und
S0 %.

Die Wirkstoffe kénnen als solche, in Form ihrer Formulierungen
oder der daraus durch weiteres Verdiinnen bereiteten Anwendungs-
formen, wie gebrauchsfertigen Ldsungen, Emulsionen, Suspensionen,
Pulver, Pasten und Granulate angewendet werden. Die Anwendung
geschieht in'ublicher Weise, z.B. durch Gieflen, Spritzen,
Spriilhen, Stduben, Streuen, Trockenbeizen,'Feuchtbeizen, NaB-
beizen, Schldmmteizen oder Inkrustieren. '

Bei der Verwendung als Blattfungizide kdnnen die Wirkstoff-
kKonzentrationen in den Anwendungsformen in einem grdéBeren
Bereich variiert werden, Sie liegen im allgemeinen zwischen
0,1 und 0,000C1 Gewichtsprozent. Vorzugsweise zwischen 0,05
und 0,0001 %. '

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoff-
mengen von 0,001 bis 50 g Jje Kilogramm Saatgut, vorzugsweise

0,01 bis 10 g bendtigt.

Zur Bodenbehandlung sind Wirkstoffmengen von 1 bis 100 g Je
cbm Boden, wie insbesondere 10 bis 200 g, erforderlich.

Die vielseitigen Verwendungsmdglichkeiten gehen aus den
nachfolgenden Beispielen hervor. )

Le A 18 115



10

15

20

0000017

Beispiel A

Podosphaera-Test (Apfel) / Protektiv

Losungsmit=el: 4,7 Gewichtsteile Aceton

Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkyl-arylpolyglykol-
' . L. dther

Wasser: 95,0 Gewichtsteile

Man vermischt die fiir die gewlinschte Wirkstoffkonzentration
in der SpriZzflissigkeit ndtige Wirkstoffmenge mit der ange-
gebenen Menge cdes Lisungsmittels und verdinnt das Konzentrat
mit der angegebenen ‘enge Wasser, welches die genannten Zu-
sdtze enthdlt.

Mit der Spritzflissigkeit bespritzt man junge Apfelsédmliinge,
die sich im 4~ bis 6-Blattstadium befinden, bis zur Tropfnisse.
Die Pflanzen verbleiben 24 Stunden bei 20°C und einer rela-
tiven Luftfeuchtigkeit von 70 % im Gewdchshaus, AnschlieBend
werden sie durch Bestduben mit Konidien des Apfelmehltau-

- erregers {Podosphaera leucotricha) inokuliert und in ein Ge-

wichshaus mi% einer Temperatur ven 21 bis 23 °C und einer
relativen Luftfeuchtigkeit wen ca., 70 % gebracht.

10 Tage rach der Inokula+*tion wird der Befall der S&mlinge be-
stimmt, 2i~ ernalitenen Bonlturwerte werden in Prozen*t 3efall
umgerechne<, 0 % bedeutet keinen Befall, 100 % becdeutet, dal

die Pflanzen vollstéEndig befazllen sind.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Ergebnisse gehen aus
der nachfolgenden Tabelle hervor:
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Tabelle A

?oiosphae:a?Test (Apfel) / Protektiv
Wirkstoff Befall in % bei einer

" Wirkstofflionzentration von
0,0025 %

/=N _
c1- @-CH-CFZ - |
0sH 48

- A = - R G G G S T e L D S R G D G G G G G I N S T G S D S VP S P M mmt A G 994 S D D WS GG S S G e

: o
- ,
(5) CH, -CH=CH,

_ Né—j/CHz -co-@-c;
< >—0-©-C‘I-CH N D c1
0 S A=

(6) c':H2 -CH=CH, B I

’ ~C1 — _rH -co-©-01
cr-(Y-ca-ce, BT
6 \ =N

1
|
(7) CH, -CH="H, . =
c1 CH -co-@-c:.
W'q/ g
c1-©-cn-cya -5 .
0
N
(8) CH2 ~CH=CH, Br~
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Fadosrhoera-Test (Apfel) / Protektiv

Wirkstoff Befall in % bei einer
Wirkstoffionzentration von
0,0025 %

BI’"' 41 Y
CH, -{C} -Cz
(9) Cil
o1 CH, -CO-C{CH, )5
¢ N
c1-((O)-c-cx, - & :
6 \—=N 0
cH, - )-c1
-/ ~
(1) ¢y’ o<

CH,

Cl
4 /N:T/
Cl- -CH-CH, =N .
©, s \21\1
(10) C‘Hz f©-Cl 3]

c1” §S)
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Beispiel 3

Fusiclacdiun-Tes*t {Apfel) / Protektiv

Lisungsmittel: 4,7  Gewichtsteile Aceton ,
Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkyl-arylpolyglykolédther
Wasser: 95.0 Gewichtsteile '

Man vermischt die flir die gewlinschte Wifkstoffkonzentratiqn in
der Spritzfllssigkeit ndtigen Wirkstoffmenge mit der angegebenen

" Menge des Lésungsmittels und verdiinnt das Konzentrat mit der

angegebenen Menge Wasser, welches die genannten Zusédtze ent-
hdlt,

Mit der Spritzfliissigkeit bespritzt man Junge Apfelsédmlinge,

die sich im 4- bis 6-Blattstadium befinden, bis zur Tropinisse.
Die Pflanzen’verbleiben 24 Stunden béi 20 °C und einer relativen
Lurtfeuchtigkeit von 70 % im Gewdchshaus. Anschlieflend werden
sie mit einer wissrigen Konidiensuspension des Apfelschorf-
erregers (Fusicladium dendriticum) inokuliert und 18 Stunden
lang in einer Feuchtkammer bei 18 bis 20 °C und 100 % relativer
Luftfeuchtigkeit inkubiert.

Die Pflanzen kcmmen dann erneut fiir 14 Tage ins Gewéphshaus;

15 Tage nach cder Inokulation wird der Befall der S&mlinge be-
stimmt. Die erhaltenen 3oniturwerte werden in Prozent Befall
umgerechnet., 0 % bedeutet keinen Befall, 100 % bedeutet, daB
die Pflanzen vollstindig befallen sind,

- Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Ergebnisse gehen aus

der nachfolgenden Tabelle hervor:
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Mabhelle B

Tusicladium-Test (Apfel) / Protekiiv

Wirkstofs Befall irn S5 bei einer
Wirkstoffionzerniration von
72,0025 %

=N . :
c1-©-cx-c:{ N
5 =l som &
/\
CiHy x 1/2 Ov}
soﬁ
(bekannt)
c1 — CH, ~CO-{(_)-C1
Cl—@-c—' C'Jz -\ / c1-
| =N
0 Ciy e 1
CH,
(2) c1
CHz-CO- -C1
QO O
=3
(6)-  cu,-Cu=Cd, . B 39

_ ' , c1
C1- -CH—CHZ :{y_'
iﬂz-@m
(1) c1” '

CH2 -CO-~C(CH; )3

7
Cfa
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beispiel 7T

-

Sprofiberardlunss-Test / Getreidemehltau / protektiv

(blatizers=irende n\kcse}

Zur Herstellung einer zweckmédBigen Wirkstorfzubereitung nimmt
man 0,25 Gewichisteile Wirkstoff in 25 Gewichtsteilen Di-
methylformamid und 0,06 Gewichtsteilen Alkylaryl-polyglykol-
dther auf und gibt 975 Gewichtsteile VWasser hinzu. Das Konzen-
trat verdinnt man mit Wasser auf die gewiinschte Endkonzentrat-
ion der Spritzbriihe. '

Zur Prifung auf protektive Wirksamkeit bespriiht man die ein-
bldttrigen Gerstenjungpflanzen der Sorte Amsel mit der Wirk-
stoffzubereituns “a2ufeucht. Nach Antrocknen bestidubt man

die Gersti-nzllanzen mit Sporen von 1?rys:I.phe graminis
var.,hordel.

Nach 6 Tagmen Verweilzeit der Pflanzen bei einer Temperétﬁr'
von 21 bie 22°2 uné einer Luftfeuchtigkeit von 80 bis 90 %

- wertet man den Regezftz der Pflanzen mit Mehltaupusteln aus.

in Prozenten des Befalls der unbehan-
en ausgedriickt. Dabei bedeutet 0 %

% den gleichen Béfallsgrad wie bei der
unbehandel®en Xon*trolle. Der Wirkstoff ist umso wirksamer,
Je geringer der Mehltaubefall ist.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzerntrationen in der Spritzbrithe und

Der Befallsgrad wire
delten Kentrellnilan

kKeinen Befall und

- Befallsgrade gehen aus der nachfolgenden Tabelle hervor.
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Tabelle C

SprofStenandlungs-Test / Getreidemehltau / protektiv

Wirkstoffe WYirkstoffkonzen- Befall in % der
: tration in der unbehandelten
Spritzbrithe in Gew. % Rontroile

unbehandelt - 100
[
H, ~NHES-
n 0,025 100
CHa—NHgS/' .
" (bekannt)

CH, ~CO-~ @-01

_C1 '
1) ~cr-cii € |
0 \=—N 0,025 25,0
|
CH, -©-Cl
(%) c1’ g ©

Hz-CO—Q-Cl
€l N= Y
c1-(()-CH-CH, -8 B

0 cr. =N 0,025 16,3

e
(2) . cl Br ©

| , , -CO- @-01
@-o- @-gﬂ-cg -xx‘é |

0,025 42,5
(5) CH, -CH=CH, Br S
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Tabelle C(Fortsetzung)

Syrej3tehandlungs~Test / Getreidemenltau / protektiv

Wirxstoife dirkstofrfkonzen- Befall in % der
: tration in der unpehandelten
Spritzbrithe in Gew. % xontrolle

cx, -co-(O)-c1
<>4y<3»?4ﬁ,ﬁgf R

i o 0,025 0,0
(6) CH, ~CH=CH, B
e8, ~co-)-ca
c1 @Ciﬁ o, -N &/
- -6 e T QiiN BrO
' .
(7) CH, ~CH=CH, 0,025 0,0
- cH, -co-©-01
c1
C AN c1-
Cl-@—(;H-CHZ N _ |
0 =N 0,025 0,0
(8) CH, -CH=CH,
CH, -co-@-c1
- Q-
Gl- 'ﬁ*"CHZ e 0,025 12,5
:
k-0
(9) cv - B
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Deispiel D

Gerstenmehltau-_ex% (Zrysiphe graminis var, hordei) /
systemisch

Die Anwencdung der Wirksteffe erfolgt als pulverfdrmige Saat-
gutbehandlungsmittel, Sie werden hergestellt durch Abstrecken
des jewelligen wirks*toffes mit einem Gemisch aus sleichen.
(lewichtsteilen TaZlxum und Kieselgur zu einer feinpulverigen
Mischung mit der gewinschten Wirkstoffkonzentration.

Jur Saatgutbehandlung schiittel® man Gerstensaatgut mit dem
abgestreckten Wirks*off in einer verschlossenen Glasflasche.
Das Saatgut s&t man mit 3x1lZ Korn in Blumentdpfe 2 cm tiel
in ein Gemisch aus einem Volumteil Fruhstorfer Einheitserde
und einem Volumtell Quarzsand ein. Die Keimung und der Auf-
lauf erfolgen unter ginstigen Bedingungen im Gewédchshaus.

7 Tage nach der Aussaat, wenn die Gerstenpflanzen ihr erstes

.Blatt entfaltet haben, werden sie mit frischen Sporen von

Erysiphe graminis var. horde: bestdubt und bei 21 bhis 22°C
und 80 bis 90 % rel. Luftfeuchte und 16-stiindiger Belichtung
weiter kultiviert. Innerhalb von 6 Tagen bilden sich an den
Blittern die typischen Mehltaupusteln aus.

Der Befallsgrad wird in Prozenten des Befalls der unbehandel-
ten Kontrollpflarzen ausgedrlickt. 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 Mehltaubefall ist.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen im Saatgutbehandlungs-
mittel sowie dessen Aufwandmenge und der prozentuale Mehl-
taubefall gehen hervor aus der nachfolgenden Tabelle.
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“amztormenl+au-Test (Erysiphe graminis var.hordei)

T3sonisca
o
ow o
P 1 & !
R ~ g o
el ks I Ao qo
YHER £ E g8
OB N« £ g g L
Pz HE83 A0
Wirmeetaof e “oQo 8 o =505
X NMD N = 804 o QgL
g -y @ - Hogg
~- 0 ga o3 a o ©O
=M m o~ AROX
angenelzi - - 100
cy Wﬁc
) Ll oy G ~
i 7n 25 10 100
~LY hNaatals e
v-az »~<.: -
(haREmat) e —————————
CH, -'co-@ -c1
o c1”
. _<m >_r'":_ H -ﬁN |
C1 é CH, -N & " 25 10 16,3

CH, -CH=CH, Br O
(8)
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Beispiel E

Myzelwachstums=-lest

‘Verwendeter Néhrboden:

20 Gewichtlsteile Agar-Agar
200 Gewichtsteile Kartoffeldekokt
5 Gewichlsteile Malz
15 Gewichtsteile Dextrose
5 Gewichtsteile Pepton
- 2 Gewichtsteile Na, HPO,
0,3 Gewichtsteile Ca(NO,)2

Verhilinis von LOsungsmittelgemisch zum N&hrboden:

~

2 Gewichtsteile Lésungsmittelgemisch
100 Gewichtsteile Agarnidhrboden
Zusammensetzung Losungsmittelgemisch

0,19 Gewichtsteile DMF oder Aceton

0,01 Gewichtsteile Emulgator Alkylaryl-polyglykolather
1,80 Gewichtsteile Wasser

2 Gewichtsteile Losungsmittelgemisch

Man verﬁiécht die filir die gewlinschte Wirkstoffkonzentration im
Ndhrboden ndtige Wirkstoffmenge mit der angegebenen Menge des
Losungsmittelgemisches. Das Konzentrat wird im genannten Men-
genverhéltnis mit dem fliissigen, auf 42°C abgekiihlten Néhr-
boden griindlich vermischt und in Petrischalen mit einem Durch-
messer von 9 cm gegossen. Ferner werden Kontrollplatten ohne
Préparatbeimischung aufgestellt.
Ist der N&hrboden erkaltet und fest, werden die Platten mit
den in der Tabelle angegebenen Pilzarten beimpft und bei etwa
21°C inkubiert.
Die Auswertung erfolgt je nach der Wachstumsgeschwindigkeit
der Pilze nach 4 - 10 Tagen. Bei der Auswertung wird das
radiale Myzelwachstum auf den behandelten N&hrbdden mit dem
Wachstum auf dem Kontrollndhrboden verglichen. Die Bonitierung
des Pilzwachstums geschieht mit folgenden Kennzahlen:
1 kein Pilzwachstum

bis 3 sehr starke Hemmung des Wachstums

bis 5 mittelstarke Hemmung des Wachstums

bis 7 schwache Hemmung des Wachstums

9 Wachstum gleich der unbehandelten Kontrolle

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Resultate gehen aus
der nachfolgenden Tabelle hervor:
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Herstellungsbeispiele
Beispiel 1

,CL N .CH, - CO - C(CHs)s
c1 -@-'cn - CH, - N @/

5 \. <y

| C1o

CH, - (i; - c1

. Cc1-

20,7 g (0,05 Mol) [1-(2,4-Dichlorphenyl)-2-(1,2,4=-triazol-1-yl)-
dthyl]-(2,4-dichlorbenzyl)-dther und 6,7 g (0,05 Mol) Monochlor-
pinakolin werden in 50 ml Acetonitril 12 Stunden unter Riickfluf
erhitzt, Danach 188t man abkiihlen, saugt den ausgefallenen Fest-
stoff ab, wdscht mit Aceton nach und trocknet. Man erhilt 10,9 g
(40 % der Theorie) 1-[2-(2,4-Dichlorbenzyloxy)-2-(2,4=-dichlor-
phenyl)-dthyl]-tert.-butylcarbonylmethyl-1,2,4-triazoliuchlorid
vom Schmelzpunkt 216-218°C.

L ,Cl N=
a-()-on-om v |
| \=n
. 9 |
o -(O)- =
c1”

25,8 g (0,1 Mol) 1l-Hydroxy~-1-(2,4-dichlorphenyl)-2-(1,2,4-

triazol-l-yl)-dthan werden in 125 ml Dioxan geldst und unter
Rilhren zu einem Gemisch aus 4 g 80%igem Natriumhydrid und
100 ml Dioxan getropft. Danach wird eine Stunde unter Rlck-
fluB erhitzt. Nach dem. Abkiihlen werden bei Raumtemperatur zu
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dem so erhaltenen Natriumsalz 20 g (0,1 Mol) 2,4-Dichlorbenzyl-

‘chlorid zugetropft. AnschlieBend erhitzt man mehrere Stunden

unter RiickfluB, 148t abkiihlen und engt durch Abdestillieren des
Lésungsmittels ein. Der Riickstand wird mit Wasser und Methylen-
chlorid versetzt, die organische Phase abgetrennt, iUber Natrium-

sulfat getrocknet und. eingeengt. Der feste Rlickstand wird aus

Ligroin umkristallisiert. Man erh#lt 29 g (70 % der Theorie)
{1-(2,4-Dichlorphenyl)=-2-(1,2,4-triazol-1-yl)-dthyll}-(2,4~
dichlorbenzyl)-#ther vom Schmelzpunkt 84°C.

C1

. 4 N
Cl-@-CH-CHZ-N -]
! \:N

OH

25,6 g (0,1 Mol) w-(1,2,4-Triazol-1l-yl)-2,4-dichloracetophenon
werden in 300 ml Methanol geldst und bei 5 bis 10°C unter Rithren
potionsweise mit 4 g (0,1 Mol) Natriumborhydrid versetzt. An-
schlieBend wird eine Stunde bei Raumtemperatur nachgeriihrt und
eine Stunde zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren des L&sungs-
mittels wird der Rickstand mit 200 ml Wasser und 40 ml konzen-
trierter Salzsdure kurzzeltig erhitzt. Nachdem das Reaktionsgemisch
mit Natronlauge alkalisch gemacht wurde, kann das feste Reaktions-
produkt abfiltriert werden. Nach dem Umkristallisieren aus Ligroin/
Isopropanol erh#lt man 21,3 g (82 % der Theorie) l-Hydroxy-1-(2,4-
dichlorphenyl)-2-(1,2,4~=triazol-1-yl)-8than vom Schmelzpunkt 90°C.

Cl

c1 -@- CO - CH, ~- 1\<N_:,

—N

269 g (1 Mol) w-Brom-2,4-dichloracetophenon werden in 250 ml .
Acetonitril geldst. Ldsung tropft man zu einer unter Rlick-
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fluB siedenden Suspension von 69 g (1 Mol) 1,2,4-Triazol und

150 g Kaliumcarbonat in 2 1 Acetonitil, Nach 20-stiindigem Er-
hitzen unter RickfluB wird die erkaltete Suspension filtriert,
das Filtrat vom Ldsungsmittel befreit und der Rlckstand mit
Essigester aufgenommen, mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat
getrocknet und vom L8sungsmittel befreit. Der Essigester-Riick-
stand kristallisiert beim Versetzen mit Isopropanol aus. Nach
dem Umkristallisieren aus Ligroin/Isopropanol erhilt man 154 g
(60 % der Theorie) w-(1,2,4-Triazol-l-yl)-2,4~-dichloracetophenon
vom Schmelzpunkt 117°C.

Beispiel 2

c | N CHa-CO-©—Cl
T 0w

c1 -@-CH-CHZ =N/$ -
0 cl. \==N
éHz _@ Br'e
c1” '

20,7 g (0,05 Mol) [1-(2,4-Dichlorphenyl)-2-(1,2,4=-triazol=-1~-yl)~-
dthyll-(2,6-dichlorbenzyl)-dther und 13,4 g (0,05 Mol) 2,4-Di-
chlorbenzoylmethylbromid werden in 250 ml Chloroform 15 Stunden
unter RickfluB erhitzt, Man 188t abkilhlen und engt durch Ab-
destillieren des Ldsungsmittels im Vakuum ein. Der Riickstand
wird mit Aceton kurz aufgekocht. Nach dem Abkilhlen wird der
kristalline Rickstand abgesaugt, mit Aceton gewaschen und ge-
trocknet. Man erhdlt 5,6 g (16,5 % der Theorie) 1-[2-(2,6-Di-
chlorbenzyloxy)-2-(2,4~-dichlorphenyl)-dthyl]-2,4~-dichlorbenzoyl~
methyl-l,Z,Q-triazolium—broﬁid vom Schmelzpunkt 202°cC.
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Beigpiel 3
. /=
cl - -CH-CH -N& .
| \
0 Cl. N
|
O o

c1”

20,7 g (0,05 Mol) [1-(2,4=Dichlorphenyl)-2-(1,2,4=triazol-1-yl)-
dthyl]~-(2,6-dichlorbenzyl)-&ther und 7,1 g (0,05 Mol) Methyl-
jodid werden in 100 ml Acetonitril 12 Stunden unter RiickfluB er-
hitzt. Danach 148t man abkithlen, saugt den ausgefallenen Fest-
stoff ab, wischt mit Aceton nach und trocknet. Man erhdlt 26,7 g
(96,7 % der Theorie) l-[2-(2,6-Dichlorbenzyloxy)-2-(2,h-dichlor-

pheﬁyl)-échyL?-methyl-1,2,4—triazolium~jcdid vom Schmelzpunkt

228 - 230°C (Zers.).

In ahaloger Weise werden die folgenden Beispiele der Tabelle 4

" erhalten.

Iabelle 4

—

) 5
N=
- CH - CHa - N @

//ﬁézz}> ! \\:::N

Rn R! |
7O
Bsp. 1 5 Schmelzpunkt
- Nr. Rn R R z (°C)

' c
L 2,4-Cl, -o-cm?@-m -cH,-co~()-c1  3r 228

5 4-0-()  -0-cH-CH=CH, -CH,-co-{)-C1I Br 206
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Bsp. 5 Schmelzpunkt
er.) Rn R’ R z (°C)
6 4-0~)  -O-CH-CH=CH, =CH, -co()-c1  Br 172
c1r”
7  2,4-Cl,  -0-CH,~CH=CH, -CH,-CO< )-Cl  Br 161’
§ 2,4-Cl,  -O-CH,-CH=CH, =-CH,-CO<()-C1  Br 183
clL, c1” '
9  4-Cl ~0-cH, { )-C1 -CH, -co()-c1 B 233
SN
10 2,4-C1,  -0-CH,~()-Cl  CHs J 221
11 2,4-Cl, -0-C0-C(CHy )5  CHs . J 212
12 2,4-C1,  -0-CO-C(CHy); =-CH,~{)-Cl cL 208
cY
15 4-0~)-C1, -0-CH, -CH=CH, -CH, -co-{)-c1  Br 150
14 4-0~)-Cl -0-CH, -CH=CH,  CH, J 104
15 2,4-Cl, ~0-CO~CHj CH, J 171
16 2,4-Cl,  =0-CO-CH, -ci-co{)-cL  Br 174
cY
17 2,4-Cl -0-CH, -CH=CH, =-C ~C1 cL 132
’ 2 2 HE;.Q . 3
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In entsprechender Weise kénnen die folgenden Verbindungen der
allgemeinen Formel (I) hergestellt werden:

R, R R® z
: cl,
2,4-C1, -S~CH, ~cH, -co~()-C1 Br
cY
2,4-Cl,  =-8-C,H, -cH, -co-{)-c1 Br
c1”
2,4-Cl,  =S-C,H, ~cH, ~co-{)~C1 Br
' c1”
2,4-Cl,  -S-CH,-CH=CH, -CH,-co-{O)~C1 Br
' oY
2,4-C1,  -s-c#,~{)-c1 -cH, -co--c1 Br
cY : c1’
1. -
2,46-Cl, -5-CH, ) -CH, -co-{)-c1 Br
cyY
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Patentansoriiche -

1. 1=-(2-Phenyl&dthyl)-triazolium~Salze der Formel

Doy
-CH-CH,-N
Ve 2 L Z ©

'
R1

in welcher

R

N H 5w

fir Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkyl-
sulfonyl, Halogenalkyl, Nitro, Cyano, gegebenen-
falls substituiertes Phenyl oder gegebenenfalls
substituiertes Phenoxy steht,

fiir die Gruppierungen -O-Rz, -S(O)m-R3 oder
-O-CO-—-R4 steht,

fiir Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, gegebenen-
falls substituiertes Aryl, gegebenenfalls sub-
stituiertes Arylalkyl oder gegebenenfalls substi-
tuiertes Arylalkenyl steht,

fir Wasserstoff oder R2 steht,

fur R2 und Halogenalkyl, gegebenenfalls substi-
tuiertes Phenoxyalkyl, Amino, Alkylamino, Di-
alkylamino, Alkyl=-alkylcarbonylamino oder
gegebenenfalls substituiertes Phenylamino steht,
fir gegebenfalls Alkyl steht, .

fir ganze Zahlen von O bis 5 steht,

fiir ganze Zahlen von O bis 2 steht und

fiir das Anion einer anorganischen oder organischen
Sdure sowie deren Hydrate steht.

2. Verfahren zur Herstellung von 1-(2-Phenyld@thyl)-triazolium-
Salzen, dadurch gekennzeichnet, das man 1-Phenyl-2-trizolyl-
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dthyl-Derivate der Formel

@—(PH-CHZ—N}Q—l (I1)
R R =y

in welcher

R, R1 und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung

haben,

mit Halogeniden der Formel

"R - X (III)
in welcher
R5 die oben angegebene Bedeutung hat und
X flir Halogen steht,

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt und gegebenen-
falls das Halogenid in den erhaltenen Triazolium-Halogeniden
in an sich bekannter Weise gegen ein anderes Anion aus-
tauscht.

Fungizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
mindestens einem 1-(2-Phenyldthyl)-triazolium-Salz gemds
Anspruch 1

Verfahren zur Bek&mpfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet,
da8 man 1-(2-Phenyldthyl)-trizolium-Salze gemdf Anspruch 1
auf Pilze oder ihren Lebensraum einwirken 1l&E3t.

Verwendung von 1-(2-Phenyl&thyl)-triazolium-Salzen gem#8 An-
spruch 1 zur Bekdmpfung von Pilzen. '
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6. Verfahren zur Herstellung von fungiziden Mitteln, dadurch
gekennzeichnet, daf8 man 1-(2-Phenyldthyl)~-triazolium-Salze
gemdB Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder oberflidchen~
aktiven Mitteln vermischt.

Le A 18 115
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