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&3 Neue Harnstoff- und Thicharnstoffverbindungen, Verfahren zu lhrer Herstellung und ihre Verwendung als Fungizide.

) Die Erfindung betrifft neue Harnstoff- und Thioharn-
stoffverbindungen der aligemeinen Formel

Y
[NID N 0
— > N-C-NH-R?
R‘

in welcher R', R2, X und Y die in der Beschreibung ange-
gebene Bedeutung besitzen.

Die Verbindungen werden erhalten, wenn man ein N-
Benzyl-N-cycloalkylamin mit einem Isocyanat oder Iso-
thiocyanat umsetzt, oder wenn man ein N-Benzyl-N-cyclo-
alkylcarbamoyl (oder -thiocarbamoyl)-halogenid der all-

€Y gemeinen Formel mit einem Amin zur Reaktion bringt.

Die Verbindungen besitzen fungizide Wirkung.
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Neue Harnstoff- und Thioharnstoffverbindungen,
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre verwendung
als Fungizide

Dle Exrfindung betrifft neue Harnstoff- und Thioharnstoff-
verbindungen, ein verfahren zu ihrer Herstellung und ihre
Verwendung als Fungizide.

In der Japanischen Patentverdffentlichung Nr. 29252/1969
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ist beschrieben, da8 Verbindungen der allgemeinen Formel

Ro Ry x Re
L]
R3 Rjj—N—C—N /__\ Rg (VI),
Rip R13
R4 5 Rlg

worin R) = Ryys die gleich odexr verschieden sein konnen,
jeweils Wasserstoff, Halogen, Niederalkyl, Niederalkoxy oder
N02 bedeuten, mit der MaBSgabe, da8 wenigstens zwei der

Subst ituenten Ry - R5 und wenigstens zwei der Substituenten
Rg = Rjg nicht wWasserstoff bedeuten, Ry geradkettiges Alkylen
bedeutet, R), und R}, jewells wasserstoff oder Niederalkyl
darstellen und X fiir Sauerstoff oder Schwefel steht, insekti-
zide, akarizide, fungizide und herbizide wirksamkeit besitzen.

GemdB8 der Exfindung werden neue Harnstoff- und Thioharn-
stoffverbindungen der allgemeinen Formel

o

R'I'

X
Ny N-R2 (1)

geschaffen, worin Rl Cycloalkyl mit 5 - 8 c-Atomen im Ring
bedeutet, das gegebenenfalls durch Alkyl mit 1 - 8 C-Atomen
substituiert ist, R2 Alkyl mit 1 - 8 C-Atomen, Cycloalkyl mit
5 - 8 C-Atomen im Ring oder Phenyl bedeutet, X fiir Sauerstoff
oder Schwefel steht und Y Halogen, Alkyl mit 1 - 8 C-Atomen,
Cyan odexr Nitro darstellt.
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Es wurde gefunden, daS die verbindungen der Formel (I)
ausgezeichnete fungizide wirkung besitzen.

vorzugsweise bedeutet R ein gegebenenfalls durch Alkyl
mit 1 - 4 c-Atomen, insbesondere Methyl, substituiertes Cyclo-
alkyl mit 5 - 7 Cc-Atomen im Ring, insbesondere Cyclopentyl
oder Cyclohexyl; R2 steht fiir Athyl, n-Propyl, n-Butyl,
sec.,Butyl, Amyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl oder
Phenyl und Y bedeutet Chlor, Brom, Cyan, Nitro oder Alkyl mit
1l - 4 c-Atomen, insbesondere Methyl. Besonders bevorzugt steht
der Rest Y in 4-Stellung.

Die Exrfindung betrifft welters ein verfahren zur Hex-
stellung von neuen Harnstoff- oder Thioharnstoffverbindungen
der Formel (I), das dadurch gekennzeichnet ist, das8

a) ein N-Benzyl-N-cycloalkylamin der allgemeinen Formel

RO
rt”

wor in Rl und Y die oben angefiihrte Bedeutung be-

sitzen, mit einem Isocyanat oder Isothiocyanat der allgemeinen
Formel

(11),

2

X=C=N-R (111),

2

worin R und X dle oben angefiihrte Bedeutung begsitzen, oder

b) ein N-Benzyl-N-cycloalkylcarbamoyl(oder -thiocarbamoyl)-
halogenid der allgemeinen Formel
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Y
RO
>- C-Hal (Iv),
R

wor in Rl. X und Y die oben angefiihrte Bedeutung haben und Hal
Halogen, insbesondere Chlor oder Brom, bedeutet, mit einem
Amin der allgemeinen Formel

H.2N-R2 (v)

umgesetzt wird, worin R2 die oben angefiihrte Bedeutung besitzt,

Beispiele fiir die als Ausgangsmaterialien gemd8 ver-
fahrensvariante a) einzusetzenden N-Benzyl-N-cycloalkylamine
der allgemeinen Formel (II) sind: N-4-Methylbenzyl-N~cyclo-
pentylamin, N-4-Methylbenzyl-N-3-methylcyclopentylamin, N-4-
Methylbenzyl-N-cyclohexylamin, N-4-Methylbenzyl-N-2-methyl-
cyclohexylamin, N-4-Chlorbenzyl-N-cyclopentylamin, N-4-Chlor-
benzyl-N-3-methylcyclopentylamin, N-4-Chlorbenzyl-N-cyclo-
hexylamin, N-4-Chlorbenzyl-N-2-methylcyclohexylamin, N-4-Brom-
benzyl-N-cyclopentylamin, N-4-Brombenzyl-N-2-methylcyclohexyl-
amin, N-4-Cyanbenzyl-N-cyclopentylamin.und N-4-Nitrobenzyl-
N-chlorpentylamin.

Beispiele fiir die ebenfalls als Ausgangsstoffe gemds
verfahrensvariante a) geeigneten Isocyanate und Isothiocyanate
der allgemeinen Formel (III) sind: Phenylisocyanat, Phenyl-
isothiocyanat, Cyclopentylisocyanat, Cyclopentylisothiocyanat,
Cyclohexylisocyanat, Cyclohexylisothiocyanat, Cycloheptyl-
isocyanat, Cycloheptylisothiocyanat, Athylisocyanat, Athyl-
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isothiocyanat, Propylisocyanat, Propylisothiocyanat, Butyl-
isocyanat, Butylisothiocyanat, sec.Butylisocyanat, sec.Butyl-
isothiocyanat, Amylisocyanat und Amylisothiocyanat.

Wenn als Ausgangsstoffe gemd8 Verfahrensvariante a)
5 N-4-Methylbenzyl-N-cyclopentylamin und Phenylisocyanat einge-
setzt werden, so kann die Reaktion durch folgendes Schema
veranschaulicht werden:

HaC ‘@“}'2

+ ool ) ——
4

AN
HaC _Q'CHQ\ 0
N-C-—NH-@
D4

10 Beispiele fir die gemdB verfahrensvariante b) als Aus-
gangsstoffe einzusetzenden N-Benzyl-N-cycloalkylcarbamoyl-
(und =thiocarbamoyl)-halogenide der allgemeinen Formel (IV)
sind N-4-Methylbenzyl-N-cyclopentyl-, N-4-Methylbenzyl-N-3-
methylcyclopentyl-, N-4-Methylbenzyl-N-cyclohexyl-, N-4-Methyl-

15 benzyl-N-2-methylcyclohexyl-, N-4-Chlorbenzyl-N-cyclopentyl-,
N-4-Chlorbenzyl-N-3-methylcyclopentyl-, N-4-Chlorbenzyl-N-
cyclohexyl-, N-4-Chlorbenzyl-N-2-methylcyclohexyl-, N-4-Brom-
benzyl-N-cyclopentyl-, N-4-Brombenzyl-N-2-methylcyclohexyl-,
N-4-Cyanbenzyl-N-cyclopentyl-, und N-4-Nitrobenzyl-N-cyclo-

20 pentyl-carbamoyl-(oder -thiocarbamoyl)-chloride und die ent-
sprechenden Bromide,
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Beispiele fiir die Amine der allgemeinen Formel (V), die
ebenfalls fiir den Einsatz als Ausgangsstoffe gemd8 vVerfahrens-
variante b) geeignet sind, sind Anilin, Cyclopentylamin,
Cyclohexylamin, Cycloheptylamin, Athylamin, Propylamin, Butyl-
amin, sec.Butylamin und Amylamin,

Wenn gemd8 verfahrensvariante b) 4-N-Chlorbenzyl-N-
cyclopentyl-carbamoylchlorid und Cyclohexylamin als Ausgangs-
stoffe eingesetzt werden, kann die Reaktion durch folgendes
Schema veranschaulicht werden:

A (7 ——>
D/

1
¢ sz\ 0
"
N-C—NH—@ + Hel
D/

Die Umsetzung gemd8 verfahrensvariante b) kann in Gegen-
wart eines Sdurebindemittels vorgenommen werden, Zu diesem
Zweck ist jeder beliebige, herkdmmliche Sdureakzeptor, wie
z.B. Alkalihydroxid, Alkalikarbonat, Alkalibikarbonat, Alkali-
alkoholat oder tertidre organische Basen, wie z,B., Tridthyl-
amin, Dimethylanilin oder Pyridin, geeignet.

Die varianten a) und b) des erfindungsgemdBen Verfahrens
werden vorzugswelse in Gegenwart eines LOsungs- und/oder
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verdiinnungsmittels durchgefiihrt. Beispiele fir geeignete
inerte Losungsmittel oder verdiinnungsmittel sind wasser und
inerte organische Losungsmittel aus der Gruppe der aliphati-
schen, alicyclischen und aromatischen Kohlenwasserstoffe, die
gegebenenfalls chloriert sein konnen, wie z.B. Hexan, Cyclo-
hexan, Petroldther, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, Methylen-
chlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Athylenchlorid,
Trichlordthylen und Chlorbenzol, Ather, wie z.B. Didthyladther,
Methyldthylather, Dilsopropyldther, Dibutyldther, Propylenoxid,
Dioxan und Tetrahydrofuran, Ketone wie z.B. Aceton, Methyl-
dthylketon, Methylisopropylketon und Methylisobutylketon,
Nitrile, wie z.,B. Acetonitril, Propionitril und Acrylnitril,
Alkohole, wie z.B. Methanol, Athanol, Isopropanol, Butanol

und Athylenglykol, -Ester, wie z.B. Athylacetat und Amylacetat,
Sdureamide, wie z.B. Dimethylformamid und Dimethylacetamid,
Sulfone und Sulfoxide, wie z.B. Dimethylsulfoxid und Dimethyl-
sulfon sowie organische Basen, wie z.B. Pyridin.

Die varianten a) und b) des erfindungsgemdSen Verfahrens
konnen innerhalb eines weiten Temperaturbereichs durchgefiihrt
werden. Im allgemeinen wird das verfahren innerhalb eines
Temperaturbereichs von -20°C und dem Siedepunkt des Reaktions-
gemisches, vorzugsweise beil Temperaturen von 0 bis 100°¢,
durchgefihrt. Die Umsetzung wird vorzugsweise bei Atmosphiren-
Druck durchgefiihrt, sie kann jedoch auch bei erhéhtem oder
verringertem Druck vorgenommen werden,

Die verbindungen der Formel (I) besitzen ausgezeichnete
fungizide wirkung und wachstumshemmende wirksamkeit gegeniiber
phytopathogenen Pilzen, sie kbnnen fiir die Bekdmpfung und
Ausrottung verschliedener, durch phytopathogene Pilze hervor-
gerufener Erkrankungen eingesetzt werden. Sie sind besonders
wirksam gegen phytopathogene Pilze aus der Klasse der
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Basidiomyceten, die z.B. Blattscheiden-Trockenfdule bei Reis-
pflanzen verursachen. Die erfindungsgemdfen wWirkstoffe

konnen gegen parasitdre Pilze, welche den liber dem Boden
gelegenen Teil der Pflanzen befallen, gegen pathogene Pilze,
die die Pflanzen im Exrdreich befallen und Tracheomycose ver-
ursachen, sowie von Samen und vom Exrdreich getragene pathogene
Pilze eingesetzt wexden.

Die erfindungsgemdBen wirkstoffe werden vorteilhaft als
land- und gartenwirtschaftliche chemikalien bei der Bekdmpfung
von Pilzerkrankungen an Pflanzen eingesetzt, da sie nur
geringe Toxizitdt gegeniiber warmbliitern und ausgezeichnete
vertrdglichkeit gegeniibexr hoheren Pflanzen besitzen, d.h. das8
sie bei verwendung in iliblichen Konzentrationen keine nach-
teilige wirkung auf Kulturpflanzen ausiiben.

Die erfindungsgemdfen Verbindungen kénnen daher mit gutem
Exrfolg als Fungizide bei der Bekdmpfung verschiedener, durch
pathogene Pilze wie z.B. Archimycetes, Phycomycetes,
Ascomycetes, Basidiomycetes und Fungi Imperfecti verursachte
Erkrankungen verwendet werden,

Besonders wirksam sind die wirkstoffe gegeniiber Pilzen,
welche Trockenfdule bzw. Brand (Pellicularia sasakii) und
Sdmlingfédule (Pellicularia filamentosa) beides ernstzunehmende
Erkrankungen von Reispflanzen verursachen. AuSerdem sind die
Wirkstoffe niitzlich fir die Bekdmpfung folgender Krankheiten
bei Kulturpflanzen: sklerotische Trockenfdule (Corticium
centrifugum), Meltau (Pyricularia oryzae), bakterielle Trocken-
fdule (Xanthomonas oryzae) an den Bldttern der Reispflanzen,
bakterielle Weichfdule bel Chinakohl (Erwinia aroideas),
Zitrus-Krebs (Rost) (Xanthomonas citri), Grindfédule (Helmintus-
porium) (Cochliobolus miyabeanus) bei Reispflanzen, Bananen-
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bldtter befallende Grind-Fdule (Mycosphaerella musicola),
Erdbeeren befallender Grau-Schimmel-Pilz (Botrytis cinerea),
Meltau an Weinstdcken (Plasmopara viticola), Anthraknose
(Schwarzer Brenner) (Glomella cingulata),bei wein , Apfel-
und Birnbdumen, Gemisepflanzen befallende sklerotische Fdule
(sclerotinia sclerotiorum ), Anthraknose bei Melonen
(Colletotrichum lagenarium), Melanose (Diaporthe citri) bei
Zitrusbdumen, Pulvermeltau bei Apfelbdumen (Podosphaera
leucotricha), Pulvermeltau an Gurken (Sphaerotheca fuliginea),
Korkf lecken auf Apfeln durch Alternaria malil , Friihfiule der
Kartoffelpflanzen durch Alternaria solanl , Schwarzfdule an
Birnen durch Alternaria kikuchiana , Apfelschorf (Venturia
inaequalis) und Birnenschorf (venturia pirina).

Aufgrund der vorstehend erwdhnten, ausgezeichneten fungi-
ziden Eigenschaften kénnen die erfindungsgemdBen wirkstoffe
mit gutem Erfolg bei der Bekdmpfung von durch phytopathogene
Pilze verursachten Erkrankungen eingesetzt werden, die bisher
mit Fungiziden bekidmpft wurden, welche Schwermetalle, Arsen
oder Quecksilber enthalten und fiir Mensch und Tier schddlich
sind.

Die erfindungsgemdBen Wirkstoffe kdnnen in die lblichen
Formulierungen wie Losungen, Emulsionen, benetzbare Pulver,
Suspensionen, Pulver, Stdube, Schdume, Pasten, losliche Pulver,
Granulate, Aerosole, konzentrierte Suspensionen und Emulsionen,
samen-Behandlungspulver, natlirliche und synthetische, mit dem
Wirkstoff imprdgnierte Materialien, sehr feine Kapseln in
polymeren Substanzen und Beschichtungskompositionen fiir den
Einsatz auf Samen und Formulierungen fiir den Einsatz mittels
Riducherausriistungen wie z.,B. Verrducherungspatronen, -kanister
und -schlangen, sowie in Ultra-Low-Volume-(ULV)-Kaltnebel
und Warmnebel-Formulierungen i{ibergefiihrt wexrden.
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Die Formulierungen koénnen nach bekannten Verfahren wie
z.B. durch Vermischen des wWirkstoffs mit Streckmitteln, d.h.
flissigen oder verfliissigten gasformigen oder festen Ver-
diinnungs- oder frdgermitteln, gegebenenfalls unter Verwendung
von oberfldchenaktiven Mitteln, d.h. Emulgatoren und/oder
Dispergiermitteln und/oder Schaumbildnern hergestellt wexrden,
Bei verwendung von wasser als Streckmittel kdnnen organische
Losungsmittel als Hilfsstoffe eingesetzt werden,

Als Beispiele flir flissige Verdiinnungs- oder Tridgermittel,
insbesondere Losungsmittel, sind vor allem aromatische Kohlen-
wasserstoffe wie z,B. Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline,
chlorierte aromatische oder chlorierte aliphatische Kohlen-
wasserstoffe, wie z.B. Chlorbenzole, Chlordthylene oder
Methylenchlorid, aliphatische oder alicyclische Kohlenwasser-
stoffe, wie z.B. Cyclohexan, oder Paraffine, wie z.B. Exrdidl-
fraktionen, Alkohole, wie z.,B. Butanol oder Glykol und deren
Ather und Ester, Ketone, wie z.B. Aceton, Methyldthylketon,
Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, oder stark polare
Losungsmittel, wie z.B. Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid
sowie wasser zu nennen,

Unter verflissigten gasformigen verdiinnungs- oder Tréger-
mitteln sind Fliissigkeiten zu verstehen, die bel normalen
Temperaturen und formalen Drucken gasformig sind, wle z.B.
Aerosoltreibmittel, z.B. halogenierte Kohlenwasserstoffe,und
Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid.

Als feste Trdgermittel sind vermahlene, natiirliche
Minerallen, wie z.B. Kaoline, Tone, Talk, Kreide, Quarz,
Attapulgit, Montmorillonit oder Kieselgur und vermahlene
synthetische Mineralien, wie z.B. hochdisperse Kieselsdure,
Aluminiumoxid und silikate, geeignet. Als feste Trdgermittel
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fixr Granulate kdnnen zerkleinerte und fraktionierte natiirliche
Gesteine, wie z.B. Kalzit, Marmor, Bimsstein, Sepiolit und
Dolomit, sowie synthetische Granulate aus anorganischen und
organischen Mehlen und Granulate aus organischen Materialien
wie z.B. Sdgespdnen bzw, Sdgemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben
und Tabakstengeln, verwendet werden,

Beispiele fiir geeignete Emulgatoren und/oder Schaumbildner
sind nichtionische und anionische Emulgatoren, wie z.B.
Polyoxydthylenfettsiureester, Polyoxydthylenfettalkoholadther,
wie z.B. Alkylarylpolyglykoldther, Alkylsulfonate, Alkylsulfate,
Arylsulfonate sowie Albuminhydrolyseprodukte. Als geeignete
Dispergiermittel sind Ligninsulfitablaugen und Methylcellulose
Zu nennen.

In den Formulierungen konnen Kleber wie Carboxymethyl-
zellulose und natiirliche und synthetische Polymere in Form
von Pulvern, Granulaten ader Latices, wie z.B. Gummi arabicum,
Polyvinylalkohol und Polyvinylacetat, eingesetzt werden.

Es kdnnen Fdrbemittel, wie z,B. anorganische Pigmente,
wie z.B. Eisenoxid, Titanoxid und PreuSischblau und organische
Farbstoffe, wie z.B. Alizarinfarbstoffe, Azofarbstoffe oder
Metallphthalcyaninfarbstoffe und Spuren-Niahrstoffe, wie z.B.
die salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdén
und Zink, verwendet werden.

Die erfindungsgemdSen Wirkstoffe kdnnen in den Formu-
lierungen vermischt mit anderen wirkstoffen, wle z.B. Fungiziden,
Insektiziden, Akariziden, Nematoziden, Herbiziden, Abschrek-
kungsmitteln fiir vogel, wachstumsregulatoren, Pflanzennihr-
stoffen und Bodenstrukturverpesserungsmitteln eingesetzt
werden.
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Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 - 95
Gew.-%, vorzugsweise 0,5 - 90 Gew.-%, an Wirkstoff.

Die Wirkstoffe kdnnen so, wie sie sind, oder in Form von
aus den Formulierungen durch weitere Verdiinnung hergestellten
gebrauchsfertigen Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulvern,
Pasten und Granulaten eingesetzt werden. Auch ihre Anwendung
kann auf Ubliche weise z.B. durch Bewdssern, Verspriihen, Zer-
stduben, Bestduben, Verstreuen, Trockenbeizen, Feuchtbeizen
und NaBbeizen, Schlammbeizen oder Inkrustieren erfolgen.,

Die wirkstoffkonzentrationen in den Gebrauchs-Formen
konnen innerhalb eines weiten Bereiches variiert werden. Sie
liegen im allgemeinen zwischen 0,000l und 20 Gew.-%, vorzugs-
weise von 0,005 bis 10 Gew.-%.

Im allgemeinen werden 0,03 - 10 kg, vorzugsweise 0,3 - 6 kg,
wirkstoff pro Hektar Bodenflidche eingesetzt.

Die vorliegende Erfindung schafft auch eine fungizide
Komposition, die als Wirkstoff eine erfindungsgemdBe Ver-
bindung (I) vermischt mit einem festen oder verfliissigten, gas-
formigen verdiinnungs- oder Trdgermittel oder vermischt mit
einem flissigen, ein oberflidchenaktives Mittel enthaltenden
vexrdiinnungs- oder Trdgermittel enthidlt.

Die Erfindung betrifft weiters ein Verfahren zur Be-
kdmpfung von Pilzen, welches darin besteht, daB auf die Pilze
oder deren Lebensraum e ine erfindungsgemdfSe Verbindung allein
oder in Form einer Komposition, die als Wirkstoff eine erfin-
dungsgemd8e Verbindung vermischt mit einem verdinnungs- oder
Trdgermittel enthdlt, aufgebracht wird.
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Die Exrfindung betrifft ferner Acker- und Gartenbau-
Produkte, die vor Pilzbefall dadurch geschiitzt sind, daf sie
in Gebieten gezogen werden, auf welche unmittelbar vor und/oder
wdhrend des Wachstums der Pflanzen eine erfindungsgemdfe ver-
bindung allein oder vermischt mit einem Verdiinnungs- oder
Tragermittel aufgebracht worden ist.

Die iblichen verfahren zur Exzielung von Exrnten an Acker-
und Gartenbau-Produkten kdnnen durch die vorliegende Erfindung
verbessert werden,

Die Erfindung wird an Hand der nachstehenden Beispiele
ndher erldutert. Die erfindungsgemifSen Verbindungen werden
jeweils mit der zahl des entsprechenden Herstellungsbeispiels
bezeichnet., Telle bedeuten Gewichtsteile,

Beispiel (i) (Benetzpares Pulver)

50 Gew.~Telle der verbindung Nr. 1, 45 Gew.-Telle eines
Gemisches (1 : 5) aus Kieselgur und Kaolin und 5 Teile eines
Emulgators (Polyoxydthylenalkylphenyldther) werden pulverisiert
und zu einem benetzbaren Pulver vermischt, das vor dem Auf-

spriihen mit wasser auf eine Konzentration von 0,05 % vexdiinnt
Wde.

Beispiel (ii) (Emulgierbares Konzentrat)

30 Teile der verbindung Nr. 3, 30 Teile Xylol, 30 Teile Methyl-
naphthalin und lo Teile eines Polyoxydthylenalkylphenyldthers
werden unter Riihren in ein emulgierbares Konzentrat iibergefiihrt,
das vor dem Verspriihen mit Wasser auf eine Konzentration von
0,05 ¥ verdiinnt wird.

Beispiel (iii) (staub)

2 Teile der verbindung Nr. 21 und 98 Teile eines Gemisches
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(1 : 3) aus Talk und Ton werden pulverisiert und zu einem
Staub vermischt, der verstdubt wird.

Beispiel (iv) (staub)

1,5 Teile der verbindung Nr. 23, 0,5 Teile Isopropylhydrogen-
phosphat und 98 Teile eines Gemisches (1 : 3) aus Talk und Ton
werden pulverisiert und zu einem Staub vermischt.

Beispiel (v) (Granulat)

lo Teile der vVerbindung Nr. 27, lo Teile Bentonit, 78 Teile
-~

eines Gemisches (1 : 3) aus Talk und Ton und 2 Teile Lignin-

sulfonat werden vermischt und mit 25 Tellen wasser versetzt,

Das griindlich vermengte Gemisch wird mittels Extrusionsgranulator
zu einem Granulat mit einer 'reilchengroBe von 350-700 /um(2o-40nesh)

verarbeitet, das bei 4o - 50°C getrocknet wird,

Beispiel (vi) (Granulat)

95 Teile Tonpulver mit einer KorngroBenverteilung von 0,2 bis
2 mm wexrden in einen Rotationsmischer eingebracht. wahrend
der Rotation werden die Teilchen gleichmdBig mit einer Losung
von 5 Teilen der Verbindung Nr. 29 in einem organischen
Losungsmittel bespriiht. Durch Trocknen bei 40 = 50°C wird die
Mischung in ein Granulat lbergefiihrt.

Beispiel (vii) (Oliges Priparat)

0,5 Teile der Verbindung Nr. 30, 20 Teile einer hochsiedenden
aromatischen vVerbindung und 79,5 Teile Kerosin werden unter
Riihren zu einem 6ligen Priparat vermischt.

Die fungizide Wirksamkeit der erfindungsgemd8en Verbin-
dungen ist aus dem nachstehenden Biotestbeispiel ersichtlich.

In diesem Beispiel werden die erfindungsgemdSen verbin-
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dungen jeweils mit der (in Klammern angefiihrten) Zzahl des
entsprechenden Herstellungsbeispiels bezeichnet, das spdter
in der Beschreibung folgt.

Die bekannten Vergleichsverbindungen wexden wie folgt
definiexrt:

cl 1
c
(A) = CI—D—CHQ 0
Sdan (S
HaC

(in der japanischen Patentverdffentlichung
Nr. 29252/1969 beschrieben)

(B)
()

ein Polyoxinkomplex (handelsiiblich)
Bis-(dimethylthiocarbamoylthio) -methyl-arsin

Belspiel A

Test auf wirksamkeit gegen Pellicularia sasakii (Blattscheiden-
trockenfédule), Topftest.
Zubereitung der fungiziden Komposition:

Wirkstoff: 50 Gew.-Teile

Trdgermittel: 45 Gew.-Telle eines Gemisches (1 : 5) aus
Kieselgur und Kaolin

Emulgatox: 5 Gew.-Teile Polyoxydthylenalkylphenyldther

Die vorstehend angefiihrten Mengen wWirkstoff, Trédgermittel und
Emulgator wurden zu einem benetzbaren Pulver vermahlen, welches
mit wasser auf dle vorgeschriebene Konzentration vexdiinnt
wurde.
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Testvexrfahren:

Reispflanzen (varietdt: Kinmaze) wurden in Wagnertdpfen
(0,0002 a) unter Uberschwemmungsbedingungen gezogen. wenn die
Reispf lanze das frithe Ahrenstadium erreicht hatte, wurde ein
flissiges Pradparat, das wie oben beschrieben hergestellt
worden war und einen Wirkstoff in vorgeschriebener Konzen-
tration enthielt, in Mengen von 100 ml/pro 3 Tdpfe auf diese
aufgebracht.

Einen Tag nach dem Aufbringen des wirkstoffs wurden die
unteren Teile der Pflanzen mit dem Fungus Pellicularia sasakii
(der lo Tage lang auf einem Gerstenndhrboden gezogen worden
war, um Sklerotien zu bilden), beimpft. Die Pflanzen wurden

in einem Gewichshaus bei 28 - 30°C und einer relativen Luft-
feuchtigkeit von mindestens 95 ¥ gehalten. Dann wurde der
Befallsgrad bewertet und die Phytotoxizitdt des wirkstoffs
bestimmt. Bei der Bewertung wurde die Ausdehnung der be-
fallenen Teile vom Beimpfungspunkt (am unteren Teil dex
Pflanzen) aus bestimmt und wie folgt berechnet:

3n, + 2n, + Ny + n
Befallsgrad: 3 2 1l 0 < 100
3N
worin
N die Gesamtzahl der untersuchten Pflanzenstengel,

g die Zahl dexr nicht befallenen Stengel,

ny die Zahl der stengel, an welchen sich der pefall vom
unteren Teil der Pflanze bis zum ersten Blattscheiden-
abschnitt erstreckt,

n, die Zahl der Stengel, an welchen sich der Befall vom
unteren Teil der Pflanze bis zum zweiten Blattscheiden-
abschnitt erstreckt und

ng die Anzahl der Stengel bedeutet, an welchem sich der
Befall vom unteren Tell dexr Pflanze bis zum dritten
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Blattscheidenabschnitt erstreckt.

Die Ergebnisse sind aus Tabelle A ersichtlich. Das Symbol
"-% in der letzten Spalte bedeutet, daB keine Phytotoxizitat
beobachtet wurde.

Tabelle A

Ergebnisse des Tests auf Wirksamkeit gegen Pellicularia sasakil

Wirkstoff Wirkstoff- Befallsgrad Phytotoxi-
gonzentration zitat

in %

(1) 0,0125

(2) 0,0125

(3) 0,0125

o
-
(=]
N
(&)
oo OO0 000
!

(4)

(5)

N
o

(8

(6)

(7)

oNnN ON
O

(8)

00 OO0 OO0 OO0 OO
(8

~O OO0 OO0 000 KO

= -

o8 oo ocwv ocou pE
]

»HO
'
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Tabelle A
Wirkstoff wirkstoff- Befallsgrad Phytotoxizitat
konzentration
in ¥
(9) 0,05 18,5
O,l 9,8 -
(lo) 0’05 13.3 -
O’l 5’7 -
(11) 0,05 7,3 -
0,1 0 -
0,025 0 -
0,05 0 -
0,025 0 -
0,05 0 -
(14) 0,025 9,0 -
0.05 3.5 -
(15) 0,05 12,3 -
O,l 7’7 -
(16) 0,05 10,9 -
O,l 4.3 -
(17) 0,0125 3,5 -
0,025 0 -
0,05 0 -
(18) 0,025 7,3 -
0,05 0.5 -
(19) 0,0125 9,5 -
0,025 0,5 -
0,05 0 -
(20) 0,025 7.8 -
0.05 027 -
(21) 0,0125 0 -
0,025 0 -
0,05 (o] -
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Tabelle A

Wirkstoff Wirkstoff- Befallsgrad Phytotoxizitidt
ljc.non;entration

(22) 0,0125
0,025
0,05

(23) 0,0125
0,025
0,05

-
w
]

OO0 OOAM
]

(24)

- w
(84
[

. w

o =~

(25)

=
(o]

(27)

e w
W OWw Uu
| ]

(28)

(29)

(30)

(31)

OO0 OO0 OO0 000 OO OO OO0

-
(©]
=
N
w

-

~

| ]

(32) 0,0125

w
|

(33) 0,0125
0,025
0,05

. w @
O
N
w
OOy OO OO0OWwW OO0 OO0 OO0 a."é‘
w
] ]
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Tabelle A
Wirkstoff Wirkstoff- Befallsgrad Phytotoxizitdt

konzentration
in ¥

(34) 0,0125
0,025
0,05

(35) 0,0125
0,025
0,05

(36) 0,025
0,05

(37) 0,0125
0,025
0,05

(38) 0,025
0,05

(39) 0,0125
0,025
0,05

(40) 0,025
0,05

(41) 0,0125
0,025
0,05

(42) 0,025
0,05

(43) 0,0125
0,025
0,05

(44) 0,0125
0,025
0,05

(45) 0,025
0,05

-
~J
]

00O Om COO OOH
L J
<
t 1 ]

=

000 OO0
-

oW

] ]

=
=N
v e

oo
]

-
o3
!

000 000 O OO0
]

oh

H~3
1
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Tabelle A
Wirkstoff Wirkstoff- Befallsgrad Phytotoxizitat
konzentration
in %

(46) 0,0125 3,6 -
0,025 0] -
0.05 O -
(47) 0,0125 0 -
0,025 0 -
0.05 0 -
(48) 0,0125 0] -
0,025 0 -
0,05 0] -
(49) 0,05 7,3 -
0,1 0 -
(50) 0,0125 0 -
0,025 0 -
0’05 0 -
(51) 0,0125 0 -
0,025 0 -
0,05 0 -
(A) 0,05 73,5 -
O.l 53.0 -
(B) 0,0045 25,7 -
(c) 0,008 . 2,3 *
Kontrolle - 75,4 -

Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgem&dSen Verbin-
dungen wird an Hand der nachstehenden Herstellungsbeispiele
ndher erldutert.
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Beispiel 1

E>/ -m-@ (1)

Unter Kihlung und Riihren wurde eine L&sung von 14 g Phenyl-
isothiocyanat in S50 ml Hexan zu 19 g N-4-Methylbenzyl-N-
cyclopentylamin in 400 ml Hexan zugetropft. Nach bee%deter
Zugabe wurde die Temperatur des Reaktionsgemisches allmdhlich
erhsht, die Lisung wurde bei 406°C etwa 5 Stunden lang geriihrt.
Das Gemisch wurde sodann gekiihlt und filtriert. Umkristalli-
sieren aus einem Gemisch von Hexan und Athylalkohol ergab

30 g N-4-Methylbenzyl-N-cyclopentyl-N'-phenylthioharnstoff
mit einem Schmelzpunkt von 109 - 111°C.

Beigpiel 2
:>>N-&-Nﬂ-m2m2m3 (2)
H

Analog zu der in Beispiel 1 beschriebenen Methode wurden

31 g N-4-Chlorbenzyl-N-cyclopentylamin mit 13 g Propyliso-
cyanat umgesetzt und es wurden 32 g N-4-Chlorbenzyl-N-cyclo-
pentyl-N'-propylharnstoff mit einem Schmelzpunkt von

lo3 - 105°C erhalten.

Andere gemd8 den in den Beispielen 1 und 2 beschriebenen
Methoden hergestellte, erfindungsgemife Verbindungen sind
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in Tabelle 1 angefiihrt.

Tabelle 1
-
CH X
2
>N-<":-NH-R2 (1)
al
Beispiel 1 5 Brechungsindex
Nr. R R X Y oder Schmelz-
punkt in °C
3 E>— @— 0 4-CH, 125 - 127
HyGu
4 E>- ©_ 0 4-CH, 124 - 125
HyC
5 H ) @- S 4~CH, 55 - 63
6 @- @- 0 4-CH, 138 - 139
CH,
7 @- @— S 4-CH, 141 - 146
8 E>- @— 0 4~CH, 159 - 160
9 E>— @- s 4-CN 85 - 90
lo E>— @— 0 a-No, 168 - 171
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Tabelle 1
Beispiel 1 2 Brechungsindex
Nr. R R X Y oder Schmelz-
punkt in ©C
11 E>— @— S 4-No, 124 - 129
12 E>— D— 0o a-cl 91 - 92
13 E>— E>-— o 4-Cl 63 - 73
CHy
14 @— :_H->— 0 4-Cl 131 - 133
15 E}— E>— 0 4-Br 95 - 96
Gy
16 @- D- 0 4-Br 127 - 128
17 i>_ @— 0o  a-Cl 99 - lol
18 D— @- s 4-Cl 115 - 120
19 E}- @— 0 4-Br 107 - lo8
20 E>— @— S 4-Br 123 - 124
H3C\
21 E>- @— 0o  4-cl 86 - 88
CHy
22 @— @— c 4-Cl 147 - 148
CH, |
23 @-— @— s 4-Cl 135 - 136
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Tabelle 1
Beispiel 1 ) Brechungsindex o
Nr. R R Y oder Schmelzpunkt in ~C

CH,

24 @- @_ 4-Br l40 - 141
CH,

25 @- @— 4-Br 131 - 133

26 E> @- 4-Cl 8l - 82

27 E>—c2H5 4-Cl 128 - 131
CH,

28 @-Cal-{.,-n 4-Cl 85 - 86

29 D‘CSHf" 4-Br 96 - 97
3

30 C3H.,-n 4-CH3 47 - 54

31 E>— C4Hg-n 4-Cl 69 - 72

32 _—H_>— CoHg 4-Br 114 - 115

HaCx

33 E>—C2H5 4-Cl 88 - 91

34 <E>_C2H5 4-Cl 88 - 89
CHy

35 C,Hg 4-C1 9% - 98

36 <E>—c2145 4-CH, 77 - 79
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Tabelle 1
Beispiel 1 o Brechungsindex
Nr. R R X Y oder Schmelzpunkt
in °C
CH,
37 @— CoHg 0 4-CH, 62 - 64
HaC
38 E>—— C3Ho-n 0 4-Cl g2 - 84
H.C
39 > Th C.H.-n O 4-CH n2° = 1,5255
aHo- -CH, D J
40 @—— C4H,=n 0O 4-CH, 7% - 76
a1 9— C4Hg-n 0 4-Br 65 - 67
42 E>— C4Hg=n 0 4-Cl 53 - 58
43 @— C4Hg-n 0 4-C1 88 - 89
Hy
44 C4Hg-n 0 4-Cl 99 - lol
CH,
45 @— C Hg-n 0 4-CH:3 40 - 53
46 :>— C Hg-sec 0  4-Cl 99 - 103
Hy
47 C4H9-sec 0 4-Cl 120 - 125
3
48 C4H9-sec 0 4-Br 130 - 133
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Tabelle 1
Beispiel 1 5 Brechungsindex
Nr. R R X Y oder Schmelzpunkt i
CH3
49 <C:j§-— CgHy ,-n 0 4-Cl 119 - 120
CH,

CHy
51 <C::§—- C4H9-n S 4-CH3 lol - lo3

Beispiel 17 (Alternativverfahren)

cl —@— CH, 5
\N-E-NH—@ (17)
B4

Eine L&sung aus 27 g N-4-Chlorbenzyl-N-cyclopentyl-carbamoyl-
chlorid in loo ml Toluol wurde zu 20 g Cyclohexylamin in
5 400 ml Toluol unter Kihlung und Riihren zugetropft. Nach be-

endeter Zugabe wurde die Temperatur des Reaktionsgemisches
allmihlich erhsht und das Gemisch bei 70 - 80°C etwa
lo Stunden lang gerilhrt. Nach dem Abkiihlen wurde das ent-
standene Cyclohexylaminhydrochlorid abfiltriert. Die Toluol-

10 schicht wurde mit Wasser, 1 ¥igem, widsserigem Natriumcarbonat,
1 %¥iger Salzsdure und Wasser gewaschen und {iber wasserfreiem
Natriumsulfat getrocknet. Danach wurde das Toluol ab-
destilliert und der Riickstand aus einem Gemisch von Hexan
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und Athylalkohol umkristallisiert, und es wurden 25 g
N-4-Chlorbenzyl«N-cyclopentyl-N'-cyclohexylharnstoff mit
einem Schmelzpunkt von 99 - 101%C erhalten.
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Patentanspriche:

1. Harnstoff- und Thioharnstoffverbindungen der allge-
meinen Formel

N-C-NH-R? (1),
///’

worin Rt Cycloalkyl mit 5 - 8 C-Atomen im Ring bedeutet, das
5

gegebenenfalls durch Alkyl mit 1 - 8 C-Atomen substitulert

ist, R% Alkyl mit 1 - 8 C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 - 8

C-Atomen im Ring oder Phenyl bedeutet, X filir Sauerstoff oder

Schwefel steht und Y Halogen, Alkyl mit 1 - 8 C-Atomen, Cyan
10 ©oder Nitro darstellt.

2. Verfahren zur Herstellung von neuen Harnstoff- oder
Thioharnstoffverbindungen der Formel (I), dadurch gekenn-
zeichnet, das

a) ein N-Benzyl-N-cycloalkylamin der allgemeinen Formel

Dc"?>m

Rl

15 (11)

worin R! und Y die im Anspruch 1 angefiihrte Be-
deutung besitzen, mit einem Isocyanat oder Isothiocyanat
der allgemeinen Formel
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X=C=N-R?2 (111),

worin R® und X die im Anspruch 1 angefiihrte Bedeutung be-
sitzen, oder

b) ein N-Benzyl-N-cycloalkylcarbamoyl(oder -thiocarbamoyl)-
halogenid der allgemeinen Formel

/N-E-Hal (1v),

worin Rl, X und Y die im Anspruch 1 angefilhrte Bedeutung
haben und Hal Halogen, insbesondere Chlor oder Brom, bedeutet,
mit einem Amin der allgemeinen Formel

H,N-R? (v)’

umgesetzt wird, worin R? die im Anspruch 1 angefiihrte Be-
deutung besitzt.

3. Fungizides Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt
an Harnstoff- und Thioharnstoffverbindungen gemi8 Anspruch 1.

4, Verfahren zur Bekidmpfung von Pilzen, dadurch gekenn-
zeichnet, dag man Harnstoff- und Thioharnstoffverbindungen
gemd8 Anspruch 1 auf Pilze oder deren Lebensraum einwirken
1last.

5. Verwendung von Harnstoff- und Thioharnstoffverbin-
dungen gemd8 Anspruch 1 zur Bekdmpfung von Pilzen.
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6. Verfahren zur Herstellung von fungiziden Mitteln,
dadurch gekennzeichnet, da8 man Harnstoff- und Thioharn-
stoffverbindungen gemdf Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder
oberflichenaktiven Mitteln vermischt.
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