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Metallsalzkomplexe von 1-Phenyl-2-triazolyl-ethyl-Derivaten, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre
Verwendung als Fungizide

Die Erfindung betrifft neue Metallsalzkomplexe
von 1-Phenyl-2-triazolyl-ethyl-derivaten, ein Ver-
fahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwen-
dung als Fungizide.

Es ist bereits bekannt geworden, dass 1-[B-
Aryl-B-(R-oxy)-ethyl]-imidazole, wie z.B. 1-[B-Bu-
toxy-B-(4’-chlorphenyl)-ethyl]-imidazo! und 1-[B-
Aryl-B-(R-oxy)-ethyl]-triazole, wie z.B. 1-[B-Allyi-
oxy-B-(4’-chlorphenyl)-ethyl]-1,2,4-triazol, eine
gute fungizide Wirksamkeit aufweisen {vgl. Deut-
sche Offenlegungsschriften 2063857 und
2640823). Deren Wirkung ist jedoch in bestimm-
ten Indikationsbereichen, insbesondere bei nied-
rigen Aufwandmengen und -konzentrationen,
nicht immer voll befriedigend. Weiterhin ist all-
gemein seit ldngerer Zeit bekannt, dass Zink-et-
hylen-1,2-bisdithiocarbamidat ein gutes Mittel
zur Bekdmpfung von pilzlichen Pflanzenkrankhei-
ten ist [vgl. Phytopathology 33, 1113 {1963)]. Je-
doch ist dessen Einsatz als Saatgutbeizmittel nur
beschriankt moglich, da es bei niedrigen Auf-
wandmengen und -konzentrationen wenig wirk-
samist.

Es wurden nun als neue Verbindungen die Me-
tallsalzkomplexe von 1-Phenyl-2-triazolyl-ethyl-
Derivaten der Formel |

Me chcrn ] A )
@ [ \=N ’
Rn A!

X

in welcher
R fiir Fluor, Chior, Brom und fiir Alkyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen steht, ferner fiir gegebe-
nenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom substi-
tuiertes Phenyl oder Phenoxy steht,
fiir die Gruppierungen -0-R? oder -O-CO-R?
steht, wobei
und R3? fiir Alkyl, Alkenyl und Alkinyl mit je-
weils bis zu 4 Kohlenstoffatomen, ferner fir
gegebenenfalls im Arylteil durch Fluor, Chlor,
Brom oder Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffato-
men substituiertes Benzyl stehen,
fiir ein Chlorid-, Nitrat- oder Sulfat-Anion
steht,
Me fiir die Metalle Kupfer, Zink, Mangan, Magne-
sium, Zinn, Eisen und Nickel steht,

n fiir ganze Zahlen von 0 bis 3 steht,
p firganze Zahlen von 1 bis 4 steht und
x fiir ganze Zahlen von 1 bis 4 steht,
gefunden. Sie weisen starke fungizide Eigen-
schaften auf.

Weiterhin wurde gefunden, dass man die Me-
tallkomplexe der Formell erhalt, wenn man
1-Phenyl-2-triazolyl-ethyl-Derivate der Formel |l

@ —CH-CH,—N I
' N=—N
Rn R!

R‘I

R?

A

(n

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

in welcher

R,R? und n die oben angegebene Bedeutung ha-
ben,

mit Metallsalzen der Formel |11
MeA, xkH,0 (1)
in welcher

k fir beliebige Zahlen von 0 bis 12 steht und Me, A
und p die oben angegebene Bedeutung haben,

in Gegenwart eines Losungsmittels umsetzt.
Uberraschenderweise zeigen die erfindungsge-
missen Metallkomplexe von 1-Phenyl-2-triazolyl-
ethyl-Derivaten eine erheblich hohere fungizide
Wirksamkeit, insbesondere gegen Rost- und
Mehltauarten, als die aus dem Stand der Technik
bekannten  1-[B-Aryl-B(R-oxy)-ethyl]}-imidazole
und -triazole, beispielsweise 1-[B-Butoxy-p-(4’-
chlorphenyl)-ethyl]-imidazol, welche chemisch
und wirkungsmassig naheliegende Stoffe dar-
stellen, und als das Zink-ethylen-1,2-bis-dithio-
carbamidat, welches ein bekannter Stoff gleicher
Wirkungsrichtung ist. Die erfindungsgemassen
Wirkstoffe stellen somit eine Bereicherung der
Technik dar.

Verwendet man [1-{2,4-Dichlorphenyl)-2-
{1,2,4-triazol-1-yl)-ethyl]-allyl-ether und Kup-
fer(ll)-chlorid als Ausgangsstoffe, so kann der
Reaktionsablauf durch das folgende Formelsche-
ma wiedergegeben werden:

Cl

N
201@14-0;4,-»( = +cuc,
1
CHy-CH=CH,
cl
Ne=
cufc H-CH,—N —l cl,
| \—N
O .
| 2
CHy—CH=CH,

Die als Ausgangsstoffe zu verwendenden
1-Phenyl-2-triazolyl-ethyl-Derivate sind durch die
Formel ll allgemein definiert.

Die Ausgangsstoffe der Formel Il sind teilweise
bekannt (vgl. DT-OS 2547953 und DT-0OS
2640823), teilweise sind sie Gegenstand eigener,
dlterer Anmeldungen, die noch nicht zum Stand
der Technik gehaoren (vgl. die Deutschen Patent-
anmeldungen P2628419 vom 24.6.1976 und
P 2645496 vom 8.10.1976). Noch nicht bekannte
Ausgangsstoffe der Formelll kénnen nach den
dort beschriebenen Verfahren erhalten werden,
indem man z.B.

a) Alkanolate von 1-Hydroxy-1-phenyl-2-triazo-
lyl-ethan-Derivaten der Formel IV



W)

in welcher

R und ndie oben angegebene Bedeutung haben
und

M fir ein Alkalimetall, vorzugsweise Li-

thium, Natrium und Kalium, eine quarter-
nare Ammonium- oder Phosphonium-
gruppe steht,
mit einem Halogenid der Formel V
Hal-R' {v)
in welcher
R' die oben angegebene Bedeutung hatund
Hal fiir Chlor oder Brom steht,
in Gegenwart eines organischen Losungsmittels,
wie beispielsweise Dioxan oder Chloroform, bei
Temperaturen zwischen 20 und 120°C umsetzt.
Zur lIsolierung der Endprodukte wird das Reak-
tionsgemisch vom Ldsungsmittel befreit und der
Riickstand mit Wasser und einem organischen
Lésungsmittel versetzt. Die organische Phase
wird abgetrennt, in (iblicher Weise aufgearbeitet
und gereinigt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird
zweckmiéssigerweise so verfahren, dass man von
einem 1-Hydroxy-1-phenyl-2-triazolyl-ethan-De-
rivat ausgeht, letzteres in einem geeigneten iner-
ten LoOsungsmittel mittels Alkalimetall-hydrid
oder Alkalimetallamid in das Alkalimetall-alkoho-
lat der Formel IV iiberfiihrt, und letzteres ohne
Isolierung sofort mit einem Halogenid der For-
mel V umsetzt, wobei unter Austritt von Alkaliha-
logenid die Verbindungen der Formel Il in einem
Arbeitsgang erhalten werden.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfih-
rungsform werden zweckmassigerweise die Her-
stellung der Alkanolate der Formel IV sowie die

0000018

10

15

20

25

30

35

40

4

Umsetzung mit dem Halogenid der FormelV in
einem Zweiphasensystem, wie beispielsweise
wissrige Natron- oder Kalilauge/Toluol oder
Methylenchlorid, unter Zusatz eines Phasen-
Transfer-Katalysators, wie Beispielsweise Am-
monium- oder Phosphoniumverbindungen,
durchgefihrt.

Die Ausgangsstoffe der Formel Il konnen auch
erhalten werden, wenn man
b) die den Alkanolaten der Formel IV zugrunde
liegenden 1-Hydroxy-1-phenyi-2-triazolyl-ethane
- mit entsprechenden Sé&ureanhydriden nach

bekannten Methoden, z.B. in molaren Mengen

in Gegenwart eines inerten organischen Lo-
sungsmittels, beispielsweise Aceton, oder mit
einem Uberschuss an Séureanhydrid und in

Gegenwart eines sauren oder basischen Kata-

lysators, beispielsweise Natriumacetat, bei

Temperaturen zwischen 0 und 150°C umsetzt

und die Verbindungen der Formel Il in tiblicher

Weise isoliert, oder
- mit entsprechenden Isocyanaten nach bekann-

ten Methoden, z.B. in molaren Mengen in Ge-

genwart eines inerten organischen Losungs-
mittels, beispielsweise Benzol, und in Gegen-
wart eines Katalysators, beispielsweise Dibu-

tylzinndilaurat, bei Temperaturen zwischen 0

und 100°C umsetzt und die Verbindungen der

Formel ll in Ublicher Weise isoliert.

Die den Alkanolaten der Formel IV zugrunde
liegenden 1-Hydroxy-1-phenyl-2-triazolyl-ethan-
Derivate sind bekannt {vgl. DT-OS 2431407 und
DT-0S 2547953).

Die 1-Halogen-1-phenyl-2-iriazolyl-ethan-Deri-
vate der Formel VI sind ebenfalls bekannt (vgl.
DT-0S 2547954).

Als Beispiele fiir die erfindungsgemaéss als
Ausgangsstoffe zu verwendenden 1-Phenyl-2-
triazolyl-ethyl-Derivate der Formel Il seien im ein-
zelnen folgende Verbindungen der Tabellen 1, 2
und 3 genannt:

Tabelle 1
N
4
—CH—CH.—N (lia)
@ ] ;;‘
n o}
|
RZ
R, R? Schmelzpunkt (°C) bzw.
Brechungsindex
o]
2,4-Cl, —CH,— i 84
2,4-Cl, -CH,-CH=CH, n2y°= 1,545
2,-Cl, -CH,-C= 130(Zers.)(xHNO;)
Ci
4-Cl —CH; ' 78
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Tabelle 1 (Fortsetzung)
R, R? Schmelzpunkt (°C) bzw.
Brechungsindex
4-cl -CHZ'@C' 111
Cli
2,4-Cl, ~CH, 120
'C
Ci
4-Cl ~CH, 118
Ci
@m ~CH,~CH=CH, 225(Zers.)(xt NDS)
4-0@ ~CH,-CH=CH, n2y2= 1,670
Ci
4-0@' ~CH; ! 200 (xt NDS)
4I -CH,~-CH=CH, 213 (xt NDS)
4_0@ —CH;@—CI 145 (Zers.)(xt NDS)
cr._
2,4-Cl, —CH, 143-46 (x HCI)
4-Br -CH,~CH=CH, 193 (xt NDS)
Cl
4@—0 _CHZ@CI 237 (xt NDS)
4-0@ —CH2—®I 90
Cl
4-0@ ~CH; 124
C
4-0@—61 _CH, 211(Zers.)(xt NDS)
4-0@ ~CH,-C=CH 158(Zers.)(xi NDS)
Cl
4-Br —CH, | 76
4-Ci ~CH,-CH=CH, 140 (x HCI)
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Tabelle 1 (Fortsetzung)
R, R? Schmelzpunkt (°C) bzw.
Brechungsindex
cl
4-0—@Br —CHz@—CI zahfl. Ol
4-O@Br ~CH,~CH=CH, zihfl. Ol
4-oBr —CHZ@—CI 135
cl
2,4-Cl, _CHZ@ 108
2,4-Cly —C4Hgq zahfl. Ol
cl
2,4-Cl, —CHz@—CI 89-91
NO,
2,4-Cl, —CHZ@ 105
ci
4-Br "CHZ@ 138
o]
cl
RO %@ 189 xHC)
, cl
4-Br _CH2@01 102
cl
4@0! _CHz@ 165
cl
2,4-Cl, _CHZ@CI 107
24-Cl, ~CH,-C=CH, z&hfl. 01
I
CH,
4-0—@—CI —CHZ@—CI 136
o]
4-0-@01 "CHz"@ 98
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Tabelie 1 (Fortsetzung)

R, R2

Schmelzpunkt (°C) bzw.
Brechungsindex

4-0@-c| ~CH,-C=CH, 185(Zers.)(xt NDS)
|

CH,

4-0—@—C| ~CH,-C=CH zahfl. Ol
Ci
4°°—@-C' -CH,@ 212 (xt NDS)

£
4-0_@-0| _CHZ@CI 212 (x¢ NDS)
4-o@-<:| -CHZ@ 203

NO,

2,4-Cl, -cnz@cu_, 92
4-0_@—m —CH;@—CHJ 214 (x3NDS)

NDS = 1,5-Naphthalindisulfonséure

Tabelle 2
N
Ne=
H~CH,—N _I (lib
@—? : N=N )
Rn 0O
CO-R*
R, R? Schmelzpunkt (°C)
2,4-Cl, -C{CH3); 149-51 (x HNO,)
2,4-Cl, ~CH;, 92-96
2,4-Cl, -C,H; 156 (x¢ NDS)
123

4-0@—01 ~-CH;
(O ~cictiy

4-Cl -CH,
4-Cl ~C(CH3);

150 (X HNOj)

121

90-92
135-136

NDS - 1,5-Naphthalindisulfonsaure

6
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Die bendtigten Metallsalze der Formel Il sind
allgemein bekannte, leicht zugéangliche Verbin-
dungen.

Fir die erfindungsgemasse Umsetzung kom-
men als Verdiinnungsmittel Wasser und alle iner-
ten organischen Ldsungsmittel in Frage. Hierzu
gehdren vorzugsweise Alkohole, wie Methanol
und Ethanol, Ketone, wie Aceton oder Ethyl-me-
thyl-keton, sowie Ether, wie z.B. Diethyl-ether
und Dioxan.

Die Reaktionstemperaturen kénnen in einem
grosseren Bereich variiert werden. Im allgemei-
nen arbeitet man zwischen 0 und 40°C, vorzugs-
weise zwischen 15 und 30°C.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaés-
sen Verfahrens setzt man auf 1 Mol des Metall-
salzes il die stdchiometrische Menge (je nach
der Oxidationsstufe des Metalls) der Verbindung
der Formel Il ein. Uberschreitungen dieser Ver-
héltnisse um bis zu 20 Mol-% kénnen ohne we-
sentliche Ausbeuteminderung erfolgen. Die Auf-
arbeitung erfolgt in einer fiir organische Verbin-
dungen tiblichen und allgemein bekannten Wei-
se, z.B. durch Absaugen des ausgefallenen Kom-
plexes und Reinigung durch Umkristallisation,
z.B. aus Alkohol.

Die erfindungsgeméassen Wirkstoffe weisen
eine starke fungitoxische Wirkung auf. Sie scha-
digen Kulturpflanzen in den zur Bekdmpfung von
Pilzen notwendigen Konzentrationen nicht. Aus
diesen Griinden sind sie fir den Gebrauch als
Pflanzenschutzmittel zur Bekdmpfung von Pilzen
geeignet. Fungitoxische Mittel im Pflanzenschutz
werden eingesetzt zur Bekdmpfung von Plasmo-
diophoromycetes, Oomycetes, Chytridiomyce-
tes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomyce-
tes, Deuteromycetes.

Die erfindungsgemdssen Wirkstoffe haben ein
breites Wirkungsspektrum und kdnnen ange-
wandt werden gegen parasitére Pilze, die oberir-
dische Pflanzenteile befallen oder die Pflanzen
vom Boden her angreifen, sowie gegen samen-
ibertragbare Krankheitserreger. Eine besonders
gute Wirksamkeit entfalten sie gegen parasitéare
Pilze auf oberirdischen Pflanzenteilen.

Als Pflanzenschutzmittel konnen die erfin-
dungsgemassen Wirkstoffe mit besonders gu-
tem Erfolg zur Bekdmpfung von Venturia-Arten,
wie gegen den Erreger des Apfelschorfs {Fusicla-
dium dendriticum), von echten Mehltaupilzen,
beispieisweise zur Bekdampfung von Apfelmehl-
tau (Podosphaera leucotricha) und Getreide-
mehltau sowie gegen andere Getreidekrankhei-
ten verwendet werden.

Besonders hervorzuheben ist die teilweise sy-
stemische Wirkung der Stoffe. So gelingt es,
Pflanzen gegen Pilzbefall zu schitzen, wenn man
den Wirkstoff Gber den Boden und die Wurzel
den oberirdischen Teilen der Pflanze zufiihrt.

Als Pflanzenschutzmittel kénnen die erfin-
dungsgemaéassen Wirkstoffe zur Saatgut- oder
Bodenbehandlung und zur Behandlung oberirdi-
scher Pflanzenteile benutzt werden.

Die erfindungsgemaéssen Wirkstoffe kdnnen in
die dblichen Formulierungen ilibergefiihrt wer-
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den, wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen,
Pulver, Pasten und Granulate. Diese werden in
bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermi-
schen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fliis-
sigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden
verflissigten Gasen und/oder festen Tragerstof-
fen, gegebenenfalls unter Verwendung von ober-
flachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/
oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeu-
genden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Was-
ser als Streckmittel kénnen z.B. auch organische
Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet
werden. Als flissige Losungsmittel kommen im
wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Tolu-
ol, Benzol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aro-
maten oder chlorierte aliphatische Kohlenwas-
serstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder
Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstof-
fe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erddlfrak-
tionen, Alkohole, wie Butanol oder Giykol sowie
deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Me-
thylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclo-
hexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dime-
thylformamid und Dimethylsulfoxid sowie Was-
ser; mit verflissigten gasféormigen Streckmitteln
oder Tragerstoffen sind solche Fliissigkeiten ge-
meint, welche bei normaler Temperatur und un-
ter Normaldruck gasférmig sind, z.B. Aerosol-
Treibgase, wie Dichlordifluormethan oder Tri-
chlorfluormethan; als jeste Tragerstoffe: natiirli-
che Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Tal-
kum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit
oder Diatomeenerde und synthetische Gesteins-
mehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiu-
moxid und Silikate; als Emulgiermittel; nichtiono-
gene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxy-
ethylen-Fettsdure-Ester, Polyoxyethylen-Fettal-
kohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polyglycol-Ether, Al-
kylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie
Eiweisshydrolysate; als Dispergiermittel: z.B. Lig-
nin, Sulfitablaugen und Methylcellulose.

Die erfindungsgemassen Wirkstoffe kdnnen in
den Formulierungen in Mischung mit anderen be:
kannten Wirkstoffen vorliegen, wie Fungiziden,
Insektiziden, Akariziden, Nematiziden, Herbizi-
den, Schutzstoffen gegen Vogelfrass, Wuchs-
stoffen, Pflanzenndhrstoffen und Bodenstruktur-
verbesserungsmitteln.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen
zwischen 0,1 und 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugs-
weise zwischen 0,5 und 90%.

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer
Formulierungen oder der daraus durch weiteres
Verdiinnen bereiteten Anwendungsformen, wie
gebrauchsfertigen Lésungen, Emulsionen, Su-
spensionen, Pulver, Pasten und Granulate ange-
wendet werden. Die Anwendung geschieht in Gib-
licher Weise, z.B. durch Giessen, Spritzen, Spra-
hen, Stauben, Streuen, Trockenbeizen, Feucht-
beizen, Nassbeizen, Schldammbeizen oder Inkru-
stieren. ’

Bei der Verwendung als Blattfungizide kdnnen
die Wirkstoffkonzentrationen in den Anwen-
dungsformen in einem grosseren Bereich variiert
werden. Sie liegen im allgemeinen zwischen 0,1
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und 0,00001 Gew.-%. Vorzugsweise zwischen 0,05
und 0,0001%.

Bei der Saatgutbehandlung werden im allge-
meinen Wirkstoffmengen von 0,001 bis 50 g je Ki-

0000018
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mit der angegebenen Menge Wasser, welches
die genannten Zusétze enthalt.

Mit der Spritzflissigkeit bespritzt man junge
Apfelsamlinge, die sich im 4- bis 6-Blattstadium

logramm Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 10 g be- 5 befinden, bis zur Tropfnasse. Die Pflanzen ver-
notigt. bleiben 24 Stunden bei 20°C und einer relativen
Zur Bodenbehandiung sind Wirkstoffmengen Luftfeuchtigkeit von 70% im Gewachshaus. An-
von 1 bis 1000 g je cbm Boden, wie insbesondere schliessend werden sie mit einer wassrigen Koni-
10 bis 200 g erforderlich. diensuspension des Apfelschorferregers (Fusi-
Die vielseitigen Verwendungsmoglichkeiten 10 cladium dendriticum) inokuliert und 18 Stunden
gehen aus den nachfolgenden Beispielen hervor. lang in einer Feuchtkammer bei 18 bis 20°C und
100% relativer Luftfeuchtigkeit inkubiert.
Beispiel A Die Pflanzen kommen dann erneut fir 14 Tage
Fusicladium-Test (Apfel}/Protektiv ins Gewéchshaus.
Losungsmittel: 4,7 Gew.-Teile Aceton 15 15 Tage nach der Inokulation wird der Befall
Emulgator: 0.3 Gew.-Teile der Samlinge bestimmt. Die erhaltenen Bonitur-
Alkyl-aryl-polyglykol-ether werte werden in Prozent Befall umgerechnet. 0%
Wasser: 95,0 Gew.-Teile bedeutet keinen Befall, 100% bedeutet, dass die
Man vermischt die fiir die gewtinschte Wirk- Pflanzen volistandig befallen sind.
stoffkonzentration in der Spritzflissigkeit notige 20 Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Er-
Wirkstoffmenge mit der angegebenen Menge gebnisse gehen aus der nachfolgenden Tabelle
des Losungsmittels und verdiinnt das Konzentrat hervor:
Tabelle A
Fusicladium-Test (Apfel)/Protektiv
Wirkstoff Befall in % bei einer
Wirkstoffkonzentration von
0,0025%
. /—N
le@—CH—CHz—N I
(L == SO,H
i.,H., x 1/2 51
(bekannt) S0,H
AN=
Cu <O>-O<O >- H-CH.—N Cl,
i N 26
“ J:H,-CH=CH2 2
- -1
(@ @y =
J:HZ—CH =CH, 2
- m
s @ o @—CH-CH Y ol
n —J- 4
1 N—N 30
7
{5) CH Z—CH=CH2 2




Beispiel B

Lésungsmittel:

Emulgator:

Wasser:

15
Tabelle A (Fortsetzung)

Fusicladium-Test (Apfel)/Protektiv

0000018
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Wirkstoff Befall in % bei einer
Wirkstoffkonzentration von
0,0025%
(gD
Snf ¢ H-CH Cls
(|) Z_K—_-.N 34
|
(6) CH,~CH=CH, 2
o+ g [o
| =N 11
7
I .
! o]
AN=—
z ~CH-CH,-N _I Cl.
" @ =N
21
ﬁ'C(CHx)a
@) 0 2
B cl ]
@CH—CH 4 cl
Cujf Ci- o a
0
M CH;~CH=CH, 2
— o -
SN=—
ol 0 O aen s\ | »
I —N
9
© CH,~CH=CH, 2
L A
. 60 Man vermischt die fiir die gewiinschte Wirkstoff-
Podosphaera-Test (Apfel)/Protektiv konzentration in der Spritzfliissigkeit notige
4,7 Gew.-Teile Aceton Wirkstoffmenge mit der angegebenen Menge
0.3 Gew.-Teile Alkylarylpolygly- des Lésungsmittels und verdiinnt das Konzentrat
kolether . mit der angegebenen Menge Wasser, welches
95,0 Gew.-Teile 65 die genannten Zusatze enthalt.
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Mit der Spritzfliissigkeit bespritzt man junge Ap-
felsamlinge, die sich im 4- bis 6-Blattstadium be-
finden, bis zur Tropfnasse. Die Pflanzen verblei-
ben 24 Stunden bei 20°C und einer relativen Luft-

0000018
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lativen Luftfeuchtigkeit von ca. 70% gebracht.

10 Tage nach der Inokulation wird der Befall der
Samlinge bestimmt. Die erhaltenen Boniturwerte
werden in % Befall umgerechnet. 0% bedeutet

feuchtigkeit von 70% im Gewachshaus. An- 5 keinen Befall, 100% bedeutet, dass die Pflanzen
schliessend werden sie durch Bestduben mit Ko- vollstandig befallen sind.
nidien des Apfelmehltauerregers (Podosphaera Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Ergeb-
leucotricha) inokuliert und in ein Gewé&chshaus nisse gehen aus der nachfolgenden Tabelle her-
mit einer Temperatur von 21 bis 23°C und einer re- vor:
Tabelle B
Podosphaera-Test (Apfel)/Protektiv
Wirkstoff Befall in % bei einer
Wirkstoffkonzentration von
FN 0,0025%
CI@ICH—CHZ | _I SO,H
D
C4H9 x 1/2 48
(bekannt) SO;H
N=—
Cu @—o —CH—CH;—hf —1\|c
(0]
|
4 CH,~CH=CH, 2
M @-o @-CH—CH |\ e
n — 2— 2
c:> =N 29
2) CH:—CH"CHs 2
sn @—O@CH—CHZ—N o Cl,
& = 7
|
(5) CH,~CH=CH, 2
Sn<<§§“*“z-&“1 o

(6) éHz—‘CH CHz

2

10
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Tabelle B (Fortsetzung)

Podosphaera-Test {Apfel)/Protektiv

0000018

20

Wirkstoff

Befall in % bei einer
Wirkstoffkonzentration von

Zn

Cu

Cl
N—

. /!
ci H-CH,-N
(DS ront

[ —
|
C

Zn

() H,~CH=CH,

Beispiel C

Sprossbehandlungs-Test / Getreidemehltau /
protektiv (blattzerstorende Mykose)

Zur Herstellung einer zweckmassigen Wirk-
stoffzubereitung nimmt man 0,26 Gew.-Teile
Wirkstoff in 26 Gew.-Teilen Dimethylformamid
und 0,06 Gew.-Teilen Alkylaryl-polygiykolether
auf und gibt 975 Gew.-Teile Wasser hinzu. Das
Konzentrat verdiinnt man mit Wasser auf die ge-
wiinschte Endkonzentration der Spritzbriihe.

Zur Prifung auf protektive Wirksamkeit be-
spritht man die einbldttrigen Gerstenjungpflan-
zen der Sorte Amsel mit der Wirkstoffzuberei-
tung taufeucht. Nach Antrocknen bestdubt man
die Gerstenpflanzen mit Sporen von Erysiphe

)

Cla

Cl,

Cl;

50

55

60

65

1"

graminis var.hordei.

Nach 6 Tagen Verweilzeit der Pflanzen bei einer
Temperatur von 21 bis 22°C und einer Luftfeuch-
tigkeit von 80 bis 90% wertet man den Besatz der
Pflanzen mit Mehltaupusteln aus. Der Befallsgrad
wird in Prozenten des Befalls der unbehandelten
Kontroilpflanzen ausgedriickt. Dabei bedeutet 0%
keinen Befall und 100% den gleichen Befallsgrad
wie bei der unbehandeliten Kontrolle. Der Wirk-
stoff ist umso wirksamer, je geringer der Mehl-
taubefall ist.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen in der
Spritzbrihe und Befallsgrade gehen aus der
nachfolgenden Tabelle hervor.
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Tabelle C

0000018

Sprossbehandlungs-Test/Getreidemehltau/protektiv

22

Wirkstoffe Wirkstoffkonzentration Befall in % der
in der Spritzbriihe in Gew.-% unbehandelten Kontrolle
unbehandelt — 100
S
CH,-NHCS__
[ Zn 0,025 100
CH,-NHCS”
I
S
(bekannt)
/N_
Cu -0 H-CH,—N _l Cl,
c[) N\=N 0,025 12,5
l
) CH,~CH=CH, 2
N=—
Mn @—O@-‘)H—CH:—?\{ —l Clh,
& =N 0,025 8.8
(@ éHZ—CH=CH; 2
N=
& =N 0,025 3,8
¢
\ &) CH;—CH=CH2 2
Cl ’ :
N— .
Snj| C H-CH (o]
0,025 0,0
(6) J:Hz-CH=CH2 2
Cl N
Cu CI@CH—CHI—N/ _] Cl,
5 =N 0,025 0,0

|
n CO-C(CH;3),

N

12
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Tabelle C (Fortsetzung)

Wirkstoffe Wirkstoffkonzentration Befall in % der
in der Spritzbriihe in Gew.-% unbehandeiten Kontrolle
Ci
MN=—
Zn CI@—CH—CHZ—N Cl,
! = 0,025 0.0
(] éO—C(CHa)J 2
[ Cl
Mn CI@CH-CHZ—N Cl,
b = 0,025 0,0
® JJHZ—CH=CH2 2
| x 4 H,0 ]
Cl
/N_
Cu- CI@CH-CHZ—N cl,
i \=N 0,025 0,0
ay (l.‘,H:—CH=CH; 2
- -
o] N T
Zn m@w-cm-n’ ___N—| Cly
\ = 0,025 0,0
9 éH;—CH=CH2 2

Beispiel D
Gerstenmehitau-Test (Erysiphe graminis var.

7 Tage nach der Aussaat, wenn die Gerstenpflan-
zen ihr erstes Blatt entfaltet haben, werden sie

hordei)/ystemisch 45 mit frischen Sporen von Erysiphe graminis var.
(pilzliche Getreidesprosskrankheit) hordei bestdubt und bei 21 bis 22°C und 80 bis
Die Anwendung der Wirkstoffe erfolgt als pul- 90% rel. Luftfeuchte und 16stlndiger Belichtung
verformiges Saatgutbehandlungsmittel. Sie wer- weiter kultiviert. Innerhalb von 6 Tagen bilden
den hergestellt durch Abstrecken des jeweiligen sich an den Blattern die typischen Mehltaupu-
Wirkstoffes mit einem Gemisch aus gleichen 50 steln aus.
Gew.-Teilen Taikum und Kieselgur zu einer fein- Der Befallsgrad wird in Prozenten des Befalls
pulverigen Mischung mit der gewiinschten Wirk- der unbehandelten Kontrollpflanzen ausge-
stoffkonzentration. driickt. So bedeutet 0% keinen Befall und 100%
Zur Saatgutbehandlung schiittelt man Ger- den gleichen Befallsgrad wie bei der unbehandel-
stensaatgut mit dem abgestreckten Wirkstoff in 55 ten Kontrolle. Der Wirkstoff ist um so wirksamer
einer verschlossenen Glasflasche. Das Saatgut je geringer der Mehltaubefall ist.
sat man mit 3X12 Korn in Blumentépfe 2cm tief Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen im Saat-
in ein Gemisch aus einem Volumentei! Fruhstor- gutbehandlungsmittel sowie dessen Aufwand-
fer Einheitserde und einem Volumenteil Quarz- menge und der prozentuale Mehltaubefall gehen
sand ein. Die Keimung und der Aufiauf erfolgen 60 hervor aus der nachfolgenden Tabelle.
unter glinstigen Bedingungen im Gewiéchshaus.
65

13
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Tabelle D

Gerstenmehitau-Test {Erysiphe graminis var. hordei)/systemisch

0000018

i CH —CH=CH,

@cm 7] )
]

14

Wirkstoff- Beizmittel- Befallin
konzentration aufwandmenge % der unbe-
Wirkstoffe im Beizmittel ing/kg handelten
in Gew.-% Saatgut Kontrolle
ungebeizt - - 100
S
CHZ NHCS
“Zn 25 10 100
CHZ NHCS”
Il
S
(bekannt)
N
Sn l—@—CH—CHZ—N/ —] cl,
L N=N 25 10 0,0
(6) ICH:—CH=CH: 2
N
Cu @—CH—CH NV cr,
NN 25 10 0,0
7 CO—C(CH\)\
Cl
N_——
20 @$ o
c', 25 10 00
@ CO-C(CHy); ]
— -
Ci
N——
Mn I@—CH—CH -N Cl,
J) =N 25 10 0.0
[t:] CHZ—CH CH,
x 4 H,0
Cu Cl.
25 10 0,0
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Tabelle D (Fortsetzung)

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

Wirkstoff- ; Beizmittel- | Befallin
konzentration | aufwandmenge; % der unbe- !
Wirkstoffe im Beizmittel ing/kg . handelten
in Gew.-% Saatgut : Kontrolle
cl -
Zn C|@CH—CH O e
i =N 25 10 0.0
(9) éHrCH=CH, 2
Beispiel E menge mit der angegebenen Menge des Lo-
Myzelwachstums-Test 20 sungsmittelgemisches. Das Konzentrat wird im
Verwendeter Ndhrboden: genannten Mengenverhaltnis mit dem fliissigen,
auf 42°C abgekiihiten Nahrboden grindlich ver-
20 Gew.-Teile Agar-Agar mischt und in Petrischalen mit einem Durchmes-
200 Gew.-Teile Kartoffeldekokt ser von 9cm gegossen. Ferner werden Kontroll-
b Gew.-Teile Malz 25 platten ohne Préaparatbeimischung aufgestellt.
15 Gew.-Teile Dextrose Ist der Nahrboden erkaltet und fest, werden die
5 Gew.-Teile Pepton Platten mit den in der Tabelle angegebenen Pilz-
2 Gew.-Teile Na,HPO, arten beimpft und bei etwa 21°C inkubiert.
0,3 Gew.-Teile Ca(NOy), Die Auswertung erfolgt je nach der Wachstums-
30 geschwindigkeit der Pilze nach 4 bis 10 Tagen. Bei
Verhaltnis von Losungsmittelgemisch zum Nahr- der Auswertung wird das radiale Myzelwachstum
boden: auf den behandelten Ndhrboden mit dem Wachs-
tum auf den Kontrolindhrbdden verglichen. Die
2 Gew.-Teile Losungsmittelgemisch Bonitierung des Pilzwachstums geschieht mit fol-
100 Gew.-Teile Agarndhrboden 35 genden Kennzahlen:
Zusammensetzung Losungsmittelgemisch: 1 kein Pilzwachstum
bis 3 sehr starke Hemmung des Wachstums
0,19 Gew.-Teile DMF oder Aceton bis 5 mittelstarke Hemmung des Wachstums
0,01 Gew.-Teile Emulgator 40 bis 7 schwache Hemmung des Wachstums
Alkylaryl-polyglykolether 9 Wachstum gleich der unbehandelten Kon-
1,80 Gew.-Teile Wasser trolle

2 Gew.-Teile Losungsmittelgemisch . . .
Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Re-

Man vermischt die fiir die gewiinschte Wirkstoff- 45 sultate gehen aus der nachfolgenden Tabelle her-
konzentration im N&hrboden ndétige Wirkstoff- vor:
Tabelle E
Mycelwachstums-Test/Pilze
£
2
g 8
n E Se £ & 2%
5 L E C 9N @ =2 'g. 2 £ = ?:J
565 _ 855 28 35§ £§5 3% £t
¥NE8eg 2:cf £ To T2 28 EE
. =EcE5 B6% B¢ s £§ 52 ©°F
Wirkstoffe 2858 O50 oo > &é6 £6 T o
CI@CH |
= 2
6 =
éH,——CH=CH, x HCI 10 9 5 5 9 5 b
(bekannt})

15
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Tabelle E (Fortsetzung)
Mycelwachstums-Test/Pilze
£
2
g &
£ E
+ g 28 £ § £33
Sc oEE Zg FE a2 Seo E£¢
oS . £50 Y0 2% 0¢ 3Bw =
X N.© oo 2 o S ©f% EE
EcEE =c% s 53 E’g—">~ 0
Wirkstoffe 2228 GE8 o® >5% &8 &6 IS
Cl
N=
! H-CH,~N l cl

cu C@’? AN

? 3 - 2 2 1 2
m CH,-CH=CH, 2
Ci N

Sn CL@—CH—CH;—N’ —l Cl

(I) =N - 3 1 - 1 2
6) (i?H,—CH:CH2 2
Ci N

Zn CI-@CH-CH_._N/ _—l cl,

I =N 5 - 1 1 1 2

]

% CH,-CH=CH;, 2
Herstellungsbeispiele 40 Herstellung der Vorprodukte
Beispiel 1 cl Nﬁ
cl ~CH-CH,—N
@ J N
- = 45 I
i CH,~CH=CH,
N._

Cu Cl-@—&H—CH,—N/ __I Cl; 25,7 g (0,1 Mol) 1-Hydroxy-1-(2,4-dichlorphenyl)-
$ =N 2-(1,2,4-triazol-1-yl)-ethan werden in 125 ml Dio-
| xan gelost und unter Riithren zu einer Suspension
CH,-CH=CH. /2 % yon 4 g 80%igem Natriumhydrid in 150 m! Dioxan

] getropft. Danach wird eine Stunde unter Riick-
~ fluss erhitzt. Nach dem Abkihien werden bei
Raumtemperatur zu dem so erhaltenen Natrium-
4,25 g (0,025 Mol) Kupferdichlorid (CuCl, x 2H,0) g5  S3122219 (0.1 Mol) Allylbromid zugegeben. An-
werden in 40 ml Wa 16st " schliessend erhitzt man 8 Stunden unter Riick-
u 14 glg (0,05 ij)erﬁ?(gs‘l_g?ghllj:::;jnlw)rgj fluss, ldsst abkiihlen und engt durch Abdestillie-
(1,2,4-iriazol-i -yI)-ethyI]-aHyll—ether, geldst i ren des Losungsmittels ein. Der Riickstand wird
100 ml Ethanol, getropft. Nach dreistindigem mit Wasser und Methylenchlorid versetzt, die or-
Riihren bei Raumtemperatur wird der Feststoff 60 gg?:;g:sefza:: :i?]gz:ﬁm?t'E:b:errtrjl:;[::r:nzglgat
abgesaugt, mit Digthylether gewaschen uqd ge- [91_(2 4—Dich|orphen\?l)-2-?1 '2 A-triazol-1-yl)- ~9
trpcknet. Ma_n erhélt 13,69 {75% der_ Theorie) an oth I']-all Lether mit dem i3|:echun sindex n?2
Bis-[1-(2,4-Dichlorphenyl)-2-(1,2,4-triazol-1-yl)- yii-ally g D=
ethyl]-allyl-ether)-kupfer {Il}-chlorid vom 1,545, wobei die Ausbeute praktisch gquantitativ
Schmelzpunkt 158 bis 160°C. 65 ist.

16
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25,69 (0.1 Mol) ©-(1,2,4-Triazol-1-yl}-2,4-dichlor-
acetophenon werden in 300 ml Methanol gelést
und bei 5 bis 10°C unter Riihren portionsweise
mit 4g (0,1 Mol) Natriumborhydrid versetzt. An-
schliessend wird eine Stunde bei Raumtempera-
tur nachgeriihrt und eine Stunde zum Sieden er-
hitzt. Nach Abdestillieren des Lésungsmittels
wird der Riickstand mit 200 ml Wasser und 40 m|
konzentrierter Salzsdure kurzzeitig erhitzt. Nach-
dem das Reaktionsgemisch mit Natronlauge alka-
lisch gemacht wurde, kann das feste Reaktions-
produkt abfiltriert werden. Nach dem Umkristalli-
sieren aus Ligroin/lsopropanol erhalt man 21,3 g
(82% der Theorie) 1-Hydroxy-1-(2,4-dichlorphe-
nyl)-2-(1,2,4-triazol-1-yl}-ethan vom Schmelz-
punkt 90°C.

Ci

N=—
Cl-@_co—cm-ﬁ |
\—=—N

269g (1 Mol) ®-Brom-2,4-dichloracetophenon -

werden in 250 ml Acetonitril gelost. Diese Losung
tropft man zu einer unter Rickfluss siedenden
Suspension von 69g (1 Mol) 1,2,4-Triazol und
160 g Kaliumcarbonat in 21 Acetonitril. Nach
20stiindigem Erhitzen unter Riickfluss wird die
erkaltete Suspension filtriert, das Filtrat vom Lo-
sungsmittel befreit und der Riickstand mit Essig-
séure aufgenommen, mit Wasser gewaschen,
{iber Natriumsulfat getrocknet und vom Lésungs-
mittel befreit. Der Essigesterriickstand kristalli-
siert beim Versetzen mit Isopropanol aus.

Nach dem Umkristallisieren aus Ligroin/Isopro-
panol erhdlt man 164g (60% der Theorie)
®-(1,2,4-Triazol-1-yl)-2,4-dichloracetophenon

vom Schmelzpunkt 117°C.

Beispiel 2

(<D<t o

éHz—CH::CHz 2

1,7g (0,0083 Mol) Mangandichlorid werden in
40 ml Wasser geldst und unter Rithren zu 53¢
(0,0166 Mol) [1-(4-Phenoxyphenyl)-2-(1,2,4-tria-
zol-1-yl)-ethyl]-allyl-ether, geldst in 100 ml Etha-
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nol, getropft. Man lésst 1,56 Stunden bei Raum-
temperatur rithren. Das abgeschiedene Ol wird
dekantiert und mit Petrolether verrieben, wobei
es durchkristallisiert. Der Feststoff wird abge-
saugt und getrocknet. Man erhalt 5,5 g (87% der
Theorie) an Bis-([1-(4-Phenoxyphenyl)-2-(1,2,4-
triazol-1-yl)-ethyl]-allyl-ether)-mangan(il)-chlo-
rid vom Schmelzpunkt 180 bis 200°C.

Beispiel 3
- _
ci .
Zn CI@ZH—CHI-N’ _| cl,

.(EO—C(CHS):; 2

i | i

3,59 (0,025 Mol} Zinkdichlorid werden in 40 ml
Wasser gel6st und unter Rihren zu 17g (0,05
Mol} 1-(2,4-Dichlorphenyl)-1-trimethylacetoxy-2-
(1,2,4-triazol-1-yl)-ethan, gelést in 100 ml Etha-
nol, getropft. Nach dreistiindigem Riihren bei

- Raumtemperatur wird der Feststoff abgesaugt

und getrocknet. Man erhalt 13,1 g (72% der Theo-
rie) Bis-[1-(2,4-Dichlorphenyl)-1-trimethylaceto-

xy-2-(1,2 4-triazol-1-yl)-ethan]-zink(ll)-chlorid
vom Schmelzpunkt 160°C.

Herstellung des Ausgangsproduktes

cl
SN
CI@CH-CH,-N l
({) N=—=N

|
CO-C(CH;);

25,89 (0,1 Mol) 1-(2,4-Dichlorphenyl)-1-hydroxy-
2-(1,2,4-triazol-1-yl)-ethan werden in 200 mi Dio-
xan gelost und unter Riuhren zu einem Gemisch
aus 6 g 80%igem Natriumhydrid und 100 m| Dio-
xan getropft. Danach wird ca. %2 Stunde-unter
Rickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden
bei Raumtemperatur zu dem so erhaltenen Natri-
umsalz 24 g (0,2 Mol) Trimethylessigsadurechlorid
in 100 ml Dioxan zugetropft. Man lasst iber Nacht
bei Raumtemperatur riihren, engt durch Abdestil-
lieren des Losungsmittels im Vakuum ein und
nimmt den Riickstand in Chloroform auf. Die
Chloroformlésung wird mit Wasser gewaschen,
uber Natriumsulfat getrocknet und wiederum
eingeengt. Der Riickstand kann direkt weiter um-
gesetzt werden.

Analog den Beispielen 1 bis 3 werden die Verbin-
dungen der folgenden Tabelle 4 erhalten.
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Tabelle 4
/N—_:I
Me ~CH-CH A

@ ] rNEN °

Rn R!
Bsp.Nr. Me R, R’ X A, Schmelzpunki (°C)
4 Cu 4-0@ -0-CH,-CH=CH,2  Cl,  90-100
5 Sn 4-0@ -0-CH,-CH=CH,2  Cl, 139-142
6 Sn 24-Cl, -0-CH,-CH=CH, 2 Cl, 126-131
7 Cu 24-Cl, -0-CH,-CH=CH,2 Ci, 190-198
8 Mn 24-Cl, ~O-CH,-CH=CH,2  Cl, 148-152(x4H,0)
9 Zn 24-Cl, -0-CH,-CH=CH,2 Cl, 128-130

In entsprechender Weise konnen die folgen-
den Verbindungen der allgemeinen Formel| her-

sium, Zinn, Eisen und Nickel steht,
n fiir ganze Zahlen von 0 bis 3 steht,

gestelit werden: 25 p fiir ganze Zahlen von 1 bis 4 steht
und
; x flirganze Zahlen von 1 bis 4 steht.
Me R, R x A 2. Verfahren zur Herstellung von Metallsalzkom-
plexen von 1-Phenyl-2-triazolyl-athyl-Derivaten,
Zn 24-Cl —O—CHZ—@Cl 2 Cl, 30 dadurch gekennzeichnet, dass man 1-Phenyl-2-
o triazolyl-athyl-Derivate der Formel
N=
—_CH.— i
Cl @—CI)H CH—N —lN (
Zn  2,4-Cl,- -O-CH,< > 2 Cl, 35 K, R!
ct in welcher
R, R'und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeu-
Patentanspriiche tung haben,
40 mit Metallsalzen der Formel
1.Metallsalzkomplexe von 1-Phenyl-2-triazolyl-&t- MeA,, x kH,0 (1)
hyl-Derivaten der allgemeinen Formel in welcher
k fur beliebige Zahlen von 0 bis 12 steht und
Me, A und p die an Anspruch 1 angegebene Be-
’Nﬁ 45 deutung haben,
Me H-CH,-N Ay in Gegenwart eines Ldsungsmittels umsetzt.
@Z‘ =N < 3. Fungizide Mittel, gekennzeichnet durch einen
n Gehalt an mindestens einem Metallkomplex von
1-Phenyl-2-triazolyl-athyl-Derivat gemaéass An-
50 spruch 1.
in welcher 4. Verwendung von Metallsalzkomplexen von
R fiir Fluor, Chior, Brom und fiir Alkyl mit 1 bis 4 1-Phenyl-2-triazolyl-dthyl-Derivaten gemass An-
Kohlenstoffatomen steht, ferner fiir gegebe- spruch 1 zur Bek&mpfung von Pilzen.
nenfalls durch Fiuor, Chlor oder Brom substi-
tuiertes Phenyl oder Phenoxy steht, 55 Revendications
R! fir die Gruppierungen -O-R? oder -O-CO-R3
steht, wobei R2 und R3 fir Alkyl, Alkenyl und 1. Complexes de sels métalliques de dérivés de
Alkinyl mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoffato- 1-phényl-2-triazolyl-éthyle de formule générale:
men, ferner fir gegebenenfalls im Arylteil —
durch Fluor, Chlor, Brom oder Alkyl mit 1 bis 4 60
Kohlenstoffatomen substituiertes Benzyl ste- ,N~_—"’
hen, Me @—CH—CH:—NEN A, M
A fir ein Chlorid-, Nitrat- oder Sulfat-Anion P ,Ll x
steht, "
Me fiir die Metalle Kupfer, Zink, Mangan, Magne- 65
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dans laqueile

R représente du fluor, chlore, brome et un al-

coyle ayant 1 4 4 atomes de carbone, en outre

un phényl ou phénoxy éventuellement substi-

tué par du fluor, chlore ou brome,

représente les groupements -0-R2 ou -0O-

CO-R?, ou R? et R® représentent un alcoyle,

alcényle et alcinyle ayant chaque fois jusqu’'a

4 atomes de carbone, en outre un benzyle

éventuellement substitué dans la partie aryle

par du fluor, chlore ou brome ou un alcoyle

ayant 1 a 4 atomes de carbone,

représente un anion chlorure, nitrate ou sul-

fate,

Me représente les métaux cuivre, zinc, mangané-
se, magnésium, étain, fer et nickel,

n représente les nombres entiersde 04 3,

p représenteles nombresentiersde134et

x représente les nombres entiersde 1 4 4.

2. Procédé de préparation de complexes de sels

métalliques de dérivés de 1-phényl-2-triazolyl-

éthyle, caractérisé en ce qu‘on fait réagir des deé-

rivés de 1-phényl-2-triazolyl-éthyle de formule:

oy

Ra

R1

A

n

dans laquelle

R, R' et n ont la signification indiquée a la reven-
dication 1,

avec des sels métalliques de formule:
MeA, x kH,0 (1)
dans laquelle

k représente des nombres quelconques de 0 & 12
et

Me, A et p ont la signification indiquée a la reven-
dication 1,

en présence d’un solvant.

3. Agents fongicides, caractérisés par une teneur
en au moins un complexe métallique d'un dérivé
de 1-phényl-2-triazolyl-éthyle selon la revendica-
tion 1.

4. Utilisation de complexes de sels métalliques de
dérivés de 1-phényl-2-triazolyl-éthyle selon la re-
vendication 1 pour combattre les champignons.

Claims

1. Metal salt complexes of 1-phenyl-2-triazolyl-
ethyl derivates of the general formula

0000018
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N=
Me @—?H—CHZ-N/ ;_N] A, 0]
! X

i, R

in which
R represents fluorine, chlorine, bromine and al-
kyl with 1 to 4 carbon atoms, also phenyl or
phenoxy optionally substitute by fluorine,
chlorine or bromine,
represents the groupings -O-R? or
~-0-CO-R?, wherein R? and R® represent alkyl,
alkenyl and alkinyl with in each case up to 4
carbon atoms, also benzyl optionally substi-
tuted in the aryl part by fluorine, chlorine,
bromine or alkyl with 1 to 4 carbon atoms,
represents a chloride, nitrate or sulphate an-
ion,
Me represents the metalis copper, zinc, manga-

nese, magnesium, fin, iron and nickel,
n representsintegers fromO0to 3,
p represnetsintegersfromito4d

and
X represents integers from 1to 4.
2. Process for the preparation of metal salt com-
plexes of 1-phenyl-2-triazolyl-ethyl derivatives,
characterised in that 1-phenyl-2-triazolyl-ethyl
derivatives of the formula

MN—
) e NI

Rn R

A

in which

R, R? and n have the meaning given in claim 1,
are reacted with metal salts of the formula
MeA, x kH,0 {1
in which

k represents any numbers from 0 to 12 and

Me, A and p have the meaning given in claim 1,

in the presence of a solvent.

3. Fungicidal compositions, characterised in that
they contain at least one metal complex of the
1-phenyl-2-triazolyl-ethyl derivatives according
to claim 1.

4. Use of metal salt complexes of 1-phenyi-2-tria-
zolylethyl derivatives according to claim1 for
combating fungi.
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