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©  Neue  Harnstoff-  und  Thioharnstoffverbindungen,  Verfahren  zu  ihrer  Herstellung  und  ihre  Verwendung  als  Fungizide. 

Die  Erfindung  betrifft  neue  Harnstoff-  und  Thioharn- 
stoffverbindungen  der  allgemeinen  Formel 

in  welcher  R1,  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- 
gemeinen  Formel  mit  einem  Amin  zur  Reaktion  bringt. 

Die  Verbindungen  besitzen  fungizide  Wirkung. 



Die   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   n e u e   H a r n s t o f f -   und  T h i o h a r n s t o f f -  

v e r b i n d u n g e n ,   e i n   V e r f a h r e n   zu  i h r e r   H e r s t e l l u n g   und  i h r e  

V e r w e n d u n g   a l s   F u n g i z i d e .  

In  de r   J a p a n i s c h e n   P a t e n t v e r ö f f e n t l i c h u n g   Nr.   2 9 2 5 2 / 1 9 6 9  



i s t   b e s c h r i e b e n ,   daß  V e r b i n d u n g e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

w o r i n   R 1  -   R10,   d i e   g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s e i n   k ö n n e n ,  

j e w e i l s   W a s s e r s t o f f ,   H a l o g e n ,   N i e d e r a l k y l ,   N i e d e r a l k o x y   o d e r  

NO2  b e d e u t e n ,   mi t   d e r   M a ß g a b e ,   daß  w e n i g s t e n s   z w e i   d e r  

S u b s t i t u e n t e n   R 1  -   R5  und  w e n i g s t e n s   z w e i   d e r   S u b s t i t u e n t e n  

R 6  -   R10  n i c h t   W a s s e r s t o f f   b e d e u t e n ,   R11  g e r a d k e t t i g e s   A l k y l e n  

b e d e u t e t ,   R12  und  R13  j e w e i l s   W a s s e r s t o f f   o d e r   N i e d e r a l k y l  
d a r s t e l l e n   und  X  f ü r   S a u e r s t o f f   o d e r   S c h w e f e l   s t e h t ,   i n s e k t i -  

z i d e ,   a k a r i z i d e ,   f u n g i z i d e   und  h e r b i z i d e   W i r k s a m k e i t   b e s i t z e n .  

Gemäß  d e r   E r f i n d u n g   w e r d e n   n e u e   H a r n s t o f f -   und  T h i o h a r n -  

s t o f f v e r b i n d u n g e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

g e s c h a f f e n ,   w o r i n   R1  C y c l o a l k y l   mi t   5  -  8   C - A t o m e n   im  R i n g  
b e d e u t e t ,   das   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   A l k y l   mi t   1  -   8  C - A t o m e n  
s u b s t i t u i e r t   i s t ,   R2  A l k y l   m i t   1  -   8  C - A t o m e n ,   C y c l o a l k y l   m i t  

5  -   8  C - A t o m e n   im  R i n g   o d e r   P h e n y l   b e d e u t e t ,   X  f ü r   S a u e r s t o f f  
o d e r   S c h w e f e l   s t e h t   und  Y  H a l o g e n ,   A l k y l   mi t   1  -   8  C - A t o m e n ,  

Cyan  o d e r   N i t r o   d a r s t e l l t .  



Es  w u r d e   g e f u n d e n ,   daß  d i e   V e r b i n d u n g e n   de r   F o r m e l   ( I )  

a u s g e z e i c h n e t e   f u n g i z i d e   W i r k u n g   b e s i t z e n .  

V o r z u g s w e i s e   b e d e u t e t   R1  e i n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   A l k y l  

mi t   1  -   4  C - A t o m e n ,   i n s b e s o n d e r e   M e t h y l ,   s u b s t i t u i e r t e s   C y c l o -  

a l k y l   mit   5  -   7  C - A t o m e n   im  R i n g ,   i n s b e s o n d e r e   C y c l o p e n t y l  

ode r   C y c l o h e x y l ;   R2  s t e h t   f ü r   Ä t h y l ,   n - P r o p y l ,   n - B u t y l ,  

s e c . B u t y l ,   Amyl ,   C y c l o p e n t y l ,   C y c l o h e x y l ,   C y c l o h e p t y l   o d e r  

P h e n y l   und  Y  b e d e u t e t   C h l o r ,   Brom,  Cyan ,   N i t r o   o d e r   A l k y l   m i t  

1  -  4   C - A t o m e n ,   i n s b e s o n d e r e   M e t h y l .   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   s t e h t  

de r   R e s t   Y  in  4 - S t e l l u n g .  

Die   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   w e i t e r s   e i n   V e r f a h r e n   zur   H e r -  

s t e l l u n g   von  n e u e n   H a r n s t o f f -   o d e r   T h i o h a r n s t o f f v e r b i n d u n g e n  

de r   F o r m e l   ( I ) ,   das   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   d a ß  

a)  e i n   N - B e n z y l - N - c y c l o a l k y l a m i n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

w o r i n   R 1  u n d   y  d i e   oben  a n g e f ü h r t e   B e d e u t u n g   b e -  

s i t z e n ,   mi t   e i n e m   I s o c y a n a t   o d e r   I s o t h i o c y a n a t   d e r   a l l g e m e i n e n  
F o r m e l  

w o r i n   R2  und  X  d i e   oben   a n g e f ü h r t e   B e d e u t u n g   b e s i t z e n ,   o d e r  

b)  e i n   N - B e n z y l - N - c y c l o a l k y l c a r b a m o y l ( o d e r   - t h i o c a r b a m o y l ) -  

h a l o g e n i d   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  



w o r i n   R1,  X  und  Y  d i e   oben  a n g e f ü h r t e   B e d e u t u n g   h a b e n   und  H a l  

H a l o g e n ,   i n s b e s o n d e r e   C h l o r   ode r   Brom,   b e d e u t e t ,   m i t   e i n e m  

Amin  d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

u m g e s e t z t   w i r d ,   w o r i n   R2  d i e   oben  a n g e f ü h r t e   B e d e u t u n g   b e s i t z t .  

B e i s p i e l e   f ü r   d i e   a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   gemäß  V e r -  

f a h r e n s v a r i a n t e   a)  e i n z u s e t z e n d e n   N - B e n z y l - N - c y c l o a l k y l a m i n e  

d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   ( I I )   s i n d :   N - 4 - M e t h y l b e n z y l - N - c y c l o -  

p e n t y l a m i n ,   N - 4 - M e t h y l b e n z y l - N - 3 - m e t h y l c y c l o p e n t y l a m i n ;   N - 4 -  

M e t h y l b e n z y l - N - c y c l o h e x y l a m i n ,   N - 4 - M e t h y l b e n z y l - N - 2 - m e t h y l -  

c y c l o h e x y l a m i n ,   N - 4 - C h l o r b e n z y l - N - c y c l o p e n t y l a m i n ,   N - 4 - C h l o r -  

b e n z y l - N - 3 - m e t h y l c y c l o p e n t y l a m i n ,   N - 4 - C h l o r b e n z y l - N - c y c l o -  

h e x y l a m i n ,   N - 4 - C h l o r b e n z y l - N - 2 - m e t h y l c y c l o h e x y l a m i n ,   N - 4 - B r o m -  

b e n z y l - N - c y c l o p e n t y l a m i n ,   N - 4 - B r o m b e n z y l - N - 2 - m e t h y l c y c l o h e x y l -  

a m i n ,   N - 4 - C y a n b e n z y l - N - c y c l o p e n t y l a m i n . u n d   N - 4 - N i t r o b e n z y l -  

N - c h l o r p e n t y l a m i n .  

B e i s p i e l e   f ü r   d i e   e b e n f a l l s   a l s   A u s g a n g s s t o f f e   g e m ä ß  

V e r f a h r e n s v a r i a n t e   a)  g e e i g n e t e n   I s o c y a n a t e   und  I s o t h i o c y a n a t e  

d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   ( I I I )   s i n d :   P h e n y l i s o c y a n a t ,   P h e n y l -  

i s o t h i o c y a n a t ,   C y c l o p e n t y l i s x y a n a t ,   C y c l o p e n t y l i s o t h i o c y a n a t ,  

C y c l o h e x y l i s o c y a n a t ,   C y c l o h e x y l i s o t h i o c y a n a t ,   C y c l o h e p t y l -  

i s o c y a n a t ,   C y c l o h e p t y l i s o t h i o c y a n a t ,   Ä t h y l i s o c y a n a t ,   Ä t h y l -  



i s o t h i o c y a n a t ,   P r o p y l i s o c y a n a t ,   P r o p y l i s o t h i o c y a n a t ,   B u t y l -  

i s o c y a n a t ,   B u t y l i s o t h i o c y a n a t ,   s e c . B u t y l i s o c y a n a t ,   s e c . B u t y l -  

i s o t h i o c y a n a t ,   A m y l i s o c y a n a t   und  A m y l i s o t h i o c y a n a t .  

Wenn  a l s   A u s g a n g s s t o f f e   gemäß  V e r f a h r e n s v a r i a n t e   a )  

N - 4 - M e t h y l b e n z y l - N - c y c l o p e n t y l a m i n   und  P h e n y l i s o c y a n a t   e i n g e -  

s e t z t   w e r d e n ,   so  kann  d i e   R e a k t i o n   d u r c h   f o l g e n d e s   S c h e m a  

v e r a n s c h a u l i c h t   w e r d e n :  

B e i s p i e l e   f ü r   d i e   gemäß  v e r f a h r e n s v a r i a n t e   b)  a l s   A u s -  

g a n g s s t o f f e   e i n z u s e t z e n d e n   N - B e n z y l - N - c y c l o a l k y l c a r b a m o y l -  

(und  - t h i o c a r b a m o y l ) - h a l o g e n i d e   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   ( I V )  
s i n d   N - 4 - M e t h y l b e n z y l - N - c y c l o p e n t y l - ,   N - 4 - M e t h y l b e n z y l - N - 3 -  

m e t h y l c y c l o p e n t y l - ,   N - 4 - M e t h y l b e n z y l - N - c y c l o h e x y l - ,   N - 4 - M e t h y l -  

b e n z y l - N - 2 - m e t h y l c y c l o h e x y l - ,   N - 4 - C h l o r b e n z y l - N - c y c l o p e n t y l - ,  

N - 4 - C h l o r b e n z y l - N - 3 - m e t h y l c y c l o p e n t y l - ,   N - 4 - C h l o r b e n z y l - N -  

c y c l o h e x y l - ,   N - 4 - C h l o r b e n z y l - N - 2 - m e t h y l c y c l o h e x y l - ,   N - 4 - B r o m -  

b e n z y l - N - c y c l o p e n t y l - ,   N - 4 - B r o m b e n z y l - N - 2 - m e t h y l c y c l o h e x y l - ,  

N - 4 - c y a n b e n z y l - N - c y c l o p e n t y l - ,   und  N - 4 - N i t r o b e n z y l - N - c y c l o -  

p e n t y l - c a r b a m o y l - ( o d e r   - t h i o c a r b a m o y l ) - c h l o r i d e   und  d i e   e n t -  

s p r e c h e n d e n   B r o m i d e .  



B e i s p i e l e   f ü r   d i e   Amine  d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   (V) ,  d i e  

e b e n f a l l s   f ü r   den  E i n s a t z   a l s   A u s g a n g s s t o f f e   gemäß  V e r f a h r e n s -  

v a r i a n t e   b)  g e e i g n e t   s i n d ,   s i n d   A n i l i n ,   c y c l o p e n t y l a m i n ,  

C y c l o h e x y l a m i n ,   C y c l o h e p t y l a m i n ,   Ä t h y l a m i n ,   P r o p y l a m i n ,   B u t y l -  

a m i n ,   s e c . B u t y l a m i n   und  A m y l a m i n .  

Wenn  gemäß  V e r f a h r e n s v a r i a n t e   b)  4 - N - C h l o r b e n z y l - N -  

c y c l o p e n t y l - c a r b a m o y l c h l o r i d   und  C y c l o h e x y l a m i n   a l s   A u s g a n g s -  

s t o f f e   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   kann  d i e   R e a k t i o n   d u r c h   f o l g e n d e s  

Schema  v e r a n s c h a u l i c h t   w e r d e n :  

Die   U m s e t z u n g   gemäß  v e r f a h r e n s v a r i a n t e   b)  kann  in  G e g e n -  
w a r t   e i n e s   s ä u r e b i n d e m i t t e l s   v o r g e n o m m e n   w e r d e n .   Zu  d i e s e m  

Zweck  i s t   j e d e r   b e l i e b i g e ,   h e r k ö m m l i c h e   s ä u r e a k z e p t o r ,   w i e  

z . B .   A l k a l i h y d r o x i d ,   A l k a l i k a r b o n a t ,   A l k a l i b i k a r b o n a t ,   A l k a l i -  

a l k o h o l a t   o d e r   t e r t i ä r e   o r g a n i s c h e   B a s e n ,   wie   z . B .   T r i ä t h y l -  

a m i n ,   D i m e t h y l a n i l i n   o d e r   P y r i d i n ,   g e e i g n e t .  

Die   V a r i a n t e n   a)  und  b)  des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s  

w e r d e n   v o r z u g s w e i s e   in  G e g e n w a r t   e i n e s   L ö s u n g s -   u n d / o d e r  



V e r d ü n n u n g s m i t t e l s   d u r c h g e f ü h r t .   B e i s p i e l e   f ü r   g e e i g n e t e  

i n e r t e   L ö s u n g s m i t t e l   o d e r   V e r d ü n n u n g s m i t t e l   s i n d   W a s s e r   u n d  

i n e r t e   o r g a n i s c h e   L ö s u n g s m i t t e l   aus   d e r   G r u p p e   d e r   a l i p h a t i -  

s c h e n ,   a l i c y c l i s c h e n   und  a r o m a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   d i e  

g e g e b e n e n f a l l s   c h l o r i e r t   s e i n   k ö n n e n ,   wie   z . B .   H e x a n ,   C y c l o -  

h e x a n ,   P e t r o l ä t h e r ,   L i g r o i n ,   B e n z o l ,   T o l u o l ,   x y l o l ,   M e t h y l e n -  

c h l o r i d ,   C h l o r o f o r m ,   T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f ,   Ä t h y l e n c h l o r i d ,  

T r i c h l o r ä t h y l e n   und  C h l o r b e n z o l ,   Ä t h e r ,   wie   z . B .   D i ä t h y l ä t h e r ,  

M e t h y l ä t h y l ä t h e r ,   D i i s o p r o p y l ä t h e r ,   D i b u t y l ä t h e r ,   P r o p y l e n o x i d ,  

D i o x a n   und  T e t r a h y d r o f u r a n ,   K e t o n e   wie   z . B .   A c e t o n ,   M e t h y l -  

ä t h y l k e t o n ,   M e t h y l i s o p r o p y l k e t o n   und  M e t h y l i s o b u t y l k e t o n ,  

N i t r i l e ,   wie   z . B .   A c e t o n i t r i l ,   P r o p i o n i t r i l   und  A c r y l n i t r i l ,  

A l k o h o l e ,   wie   z . B .   M e t h a n o l ,   Ä t h a n o l ,   I s o p r o p a n o l ,   B u t a n o l  

und  Ä t h y l e n g l y k o l ,   ' E s t e r ,   wie   z . B .   Ä t h y l a c e t a t   und  A m y l a c e t a t ,  

S ä u r e a m i d e ,   wie   z . B .   D i m e t h y l f o r m a m i d   und  D i m e t h y l a c e t a m i d ,  

S u l f o n e   und  S u l f o x i d e ,   wie   z . B .   D i m e t h y l s u l f o x i d   und  D i m e t h y l -  
s u l f o n   s o w i e   o r g a n i s c h e   B a s e n ,   wie   z . B .   P y r i d i n .  

D ie   V a r i a n t e n   a)  und  b)  des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s  

k ö n n e n   i n n e r h a l b   e i n e s   w e i t e n   T e m p e r a t u r b e r e i c h s   d u r c h g e f ü h r t  

w e r d e n .   Im  a l l g e m e i n e n   w i r d   das   V e r f a h r e n   i n n e r h a l b   e i n e s  

T e m p e r a t u r b e r e i c h s   von  - 2 0 ° C   und  dem  S i e d e p u n k t   des   R e a k t i o n s -  

g e m i s c h e s ,   v o r z u g s w e i s e   b e i   T e m p e r a t u r e n   von  0  b i s   1 0 0 ° C ,  

d u r c h g e f ü h r t .   D ie   U m s e t z u n g   w i r d   v o r z u g s w e i s e   b e i   A t m o s p h ä r e n -  

D r u c k   d u r c h g e f ü h r t ,   s i e   kann  j e d o c h   a u c h   b e i   e r h ö h t e m   o d e r  

v e r r i n g e r t e m   D r u c k   v o r g e n o m m e n   w e r d e n .  

Die   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   (I)   b e s i t z e n   a u s g e z e i c h n e t e  

f u n g i z i d e   W i r k u n g   und  w a c h s t u d t s h e t m m e n d e   W i r k s a m k e i t   g e g e n ü b e r  

p h y t o p a t h o g e n e n   P i l z e n ,   s i e   k ö n n e n   f ü r   d i e   B e k ä m p f u n g   u n d  

A u s r o t t u n g   v e r s c h i e d e n e r ,   d u r c h   p h y t o p a t h o g e n e   P i l z e   h e r v o r -  

g e r u f e n e r   E r k r a n k u n g e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   S i e   s i n d   b e s o n d e r s  

w i r k s a m   g e g e n   p h y t o p a t h o g e n e   P i l z e   aus   d e r   K l a s s e   d e r  



B a s i d i o m y c e t e n ,   d i e   z . B .   B l a t t s c h e i d e n - T r o c k e n f ä u l e   b e i   R e i s -  

p f l a n z e n   v e r u r s a c h e n .   Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   w i r k s t o f f e  

k ö n n e n   g e g e n   p a r a s i t ä r e   P i l z e ,   w e l c h e   den  ü b e r   dem  B o d e n  

g e l e g e n e n   T e i l   d e r   P f l a n z e n   b e f a l l e n ,   g e g e n   p a t h o g e n e   P i l z e ,  

d i e   d i e   p f l a n z e n   im  E r d r e i c h   b e f a l l e n   und  T r a c h e o m y c o s e   v e r -  

u r s a c h e n ,   s o w i e   von  Samen  und  vom  E r d r e i c h   g e t r a g e n e   p a t h o g e n e  

P i l z e   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   W i r k s t o f f e   w e r d e n   v o r t e i l h a f t   a l s  

l a n d -   und  g a r t e n w i r t s c h a f t l i c h e   C h e m i k a l i e n   b e i   d e r   B e k ä m p f u n g  

von  P i l z e r k r a n k u n g e n   an  P f l a n z e n   e i n g e s e t z t ,   da  s i e   n u r  

g e r i n g e   T o x i z i t ä t   g e g e n ü b e r   W a r m b l ü t e r n   und  a u s g e z e i c h n e t e  

V e r t r ä g l i c h k e i t   g e g e n ü b e r   h ö h e r e n   P f l a n z e n   b e s i t z e n ,   d . h .   d a ß  

s i e   b e i   V e r w e n d u n g   in  ü b l i c h e n   K o n z e n t r a t i o n e n   k e i n e   n a c h -  

t e i l i g e   W i r k u n g   au f   K u l t u r p f l a n z e n   a u s ü b e n .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   d a h e r   mi t   g u t e m  

E r f o l g   a l s   F u n g i z i d e   b e i   d e r   B e k ä m p f u n g   v e r s c h i e d e n e r ,   d u r c h  

p a t h o g e n e   P i l z e   wie   z . B .   A r c h i m y c e t e s ,   P h y c o m y c e t e s ,  

A s c o m y c e t e s ,   B a s i d i o m y c e t e s   und  F u n g i   I m p e r f e c t i   v e r u r s a c h t e  

E r k r a n k u n g e n   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

B e s o n d e r s   w i r k s a m   s i n d   d i e   W i r k s t o f f e   g e g e n ü b e r   P i l z e n ,  

w e l c h e   T r o c k e n f ä u l e   bzw.  B r a n d   ( P e l l i c u l a r i a   s a s a k i i )   u n d  

S ä m l i n g f ä u l e   ( P e l l i c u l a r i a   f i l a m e n t o s a )   b e i d e s   e r n s t z u n e h m e n d e  

E r k r a n k u n g e n   von  R e i s p f l a n z e n   v e r u r s a c h e n .   A u ß e r d e m   s i n d   d i e  

W i r k s t o f f e   n ü t z l i c h   f ü r   d i e   B e k ä m p f u n g   f o l g e n d e r   K r a n k h e i t e n  

b e i   K u l t u r p f l a n z e n :   s k l e r o t i s c h e   T r o c k e n f ä u l e   ( C o r t i c i u m  

c e n t r i f u g u m ) ,   M e l t a u   ( P y r i c u l a r i a   o r y z a e ) ,   b a k t e r i e l l e   T r o c k e n -  

f ä u l e   ( X a n t h o m o n a s   o r y z a e )   an  den  B l ä t t e r n   d e r   R e i s p f l a n z e n ,  
b a k t e r i e l l e   W e i c h f ä u l e   b e i   C h i n a k o h l   ( E r w i n i a   a r o i d e a s ) ,  
Z i t r u s - K r e b s   ( R o s t )   ( x a n t h o m o n a s   c i t r i ) ,   G r i n d f ä u l e   ( H e l m i n t u s -  

p o r i u m )   ( C o c h l i o b o l u s   m i y a b e a n u s )   b e i   R e i s p f l a n z e n ,   B a n a n e n -  



b l ä t t e r   b e f a l l e n d e   G r i n d - F ä u l e   ( M y c o s p h a e r e l l a   m u s i c o l a ) ,  

E r d b e e r e n   b e f a l l e n d e r   G r a u - S c h i m m e l - P i l z   ( B o t r y t i s   c i n e r e a ) ,  

M e l t a u   an  W e i n s t ö c k e n   ( P l a s m o p a r a   v i t i c o l a ) ,   A n t h r a k n o s e  

( S c h w a r z e r   B r e n n e r )   ( G l o m e l l a   c i n g u l a t a )  b e i   W e i n  ,   A p f e l -  

und  B i r n b ä u m e n ,   G e m ü s e p f l a n z e n   b e f a l l e n d e   s k l e r o t i s c h e   F ä u l e  

( S c l e r o t i n i a   s c l e r o t i o r u m ) ,   A n t h r a k n o s e   b e i   M e l o n e n  

( C o l l e t o t r i c h u m   l a g e n a r i u m ) ,   M e l a n o s e   ( D i a p o r t h e   c i t r i )   b e i  

Z i t r u s b ä u m e n ,   P u l v e r m e l t a u   b e i   A p f e l b ä u m e n   ( P o d o s p h a e r a  

l e u c o t r i c h a ) ,   P u l v e r m e l t a u   an  G u r k e n   ( S p h a e r o t h e c a   f u l i g i n e a )  ,  

K o r k f l e c k e n   au f   Ä p f e l n   d u r c h   A l t e r n a r i a   m a l i  ,   F r ü h f ä u l e   d e r  

K a r t o f f e l p f l a n z e n   d u r c h   A l t e r n a r i a   s o l a n i  ,   S c h w a r z f ä u l e   a n  

B i r n e n   d u r c h   A l t e r n a r i a   k i k u c h i a n a  ,   A p f e l s c h o r f   ( V e n t u r i a  

i n a e q u a l i s )   und  B i r n e n s c h o r f   ( V e n t u r i a   p i r i n a ) .  

A u f g r u n d   d e r   v o r s t e h e n d   e r w ä h n t e n ,   a u s g e z e i c h n e t e n   f u n g i -  

z i d e n   E i g e n s c h a f t e n   k ö n n e n   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   W i r k s t o f f e  

mit   g u t e m   E r f o l g   b e i   d e r   B e k ä m p f u n g   von  d u r c h   p h y t o p a t h o g e n e  
P i l z e   v e r u r s a c h t e n   E r k r a n k u n g e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   d i e   b i s h e r  

mi t   F u n g i z i d e n   b e k ä m p f t   w u r d e n ,   w e l c h e   S c h w e r m e t a l l e ,   A r s e n  

ode r   Q u e c k s i l b e r   e n t h a l t e n   und  f ü r   M e n s c h   und  T i e r   s c h ä d l i c h  

s i n d .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   W i r k s t o f f e   k ö n n e n   in  d i e   ü b l i c h e n  

F o r m u l i e r u n g e n   wie   L ö s u n g e n ,   E m u l s i o n e n ,   b e n e t z b a r e   P u l v e r ,  

S u s p e n s i o n e n ,   P u l v e r ,   s t ä u b e ,   s c h ä u m e ,   P a s t e n ,   l ö s l i c h e   P u l v e r ,  

G r a n u l a t e ,   A e r o s o l e ,   k o n z e n t r i e r t e   S u s p e n s i o n e n   und  E m u l s i o n e n ,  

S a m e n - B e h a n d l u n g s p u l v e r ,   n a t ü r l i c h e   und  s y n t h e t i s c h e ,   mi t   d e m  

W i r k s t o f f   i m p r ä g n i e r t e   M a t e r i a l i e n ,   s e h r   f e i n e   K a p s e l n   i n  

p o l y m e r e n   S u b s t a n z e n   und  B e s c h i c h t u n g s k o m p o s i t i o n e n   f ü r   d e n  

E i n s a t z   au f   Samen  und  F o r m u l i e r u n g e n   f ü r   den  E i n s a t z   m i t t e l s  

R ä u c h e r a u s r ü s t u n g e n   wie   z . B .   V e r r ä u c h e r u n g s p a t r o n e n ,   - k a n i s t e r  

und  - s c h l a n g e n ,   s o w i e   in  U l t r a - L o w - V o l u m e - ( U L V ) - K a l t n e b e l  
und  W a r m n e b e l - F o r m u l i e r u n g e n   ü b e r g e f ü h r t   w e r d e n .  



Die  F o r m u l i e r u n g e n   k ö n n e n   n a c h   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   w i e  

z . B .   d u r c h   V e r m i s c h e n   des   W i r k s t o f f s   mi t   S t r e c k m i t t e l n ,   d . h .  

f l ü s s i g e n   ode r   v e r f l ü s s i g t e n   g a s f ö r m i g e n   o d e r   f e s t e n   V e r -  

d ü n n u n g s -   ode r   T r ä g e r m i t t e l n ,   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   V e r w e n d u n g  

von  o b e r f l ä c h e n a k t i v e n   M i t t e l n ,   d . h .   E m u l g a t o r e n   u n d / o d e r  

D i s p e r g i e r m i t t e l n   u n d / o d e r   S c h a u m b i l d n e r n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

B e i   V e r w e n d u n g   von  W a s s e r   a l s   S t r e c k m i t t e l   k ö n n e n   o r g a n i s c h e  

L ö s u n g s m i t t e l   a l s   H i l f s s t o f f e   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Als   B e i s p i e l e   f ü r   f l ü s s i g e   V e r d ü n n u n g s -   o d e r   T r ä g e r m i t t e l ,  

i n s b e s o n d e r e   L ö s u n g s m i t t e l ,   s i n d   vor   a l l e m   a r o m a t i s c h e   K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f e   wie   z . B .   X y l o l ,   T o l u o l   o d e r   A l k y l n a p h t h a l i n e ,  

c h l o r i e r t e   a r o m a t i s c h e   o d e r   c h l o r i e r t e   a l i p h a t i s c h e   K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f e ,   wie  z . B .   C h l o r b e n z o l e ,   C h l o r ä t h y l e n e   o d e r  

M e t h y l e n c h l o r i d ,   a l i p h a t i s c h e   ode r   a l i c y c l i s c h e   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f e ,   wie   z . B .   C y c l o h e x a n ,   o d e r   P a r a f f i n e ,   wie   z . B .   E r d ö l -  

f r a k t i o n e n ,   A l k o h o l e ,   wie   z . B .   B u t a n o l   o d e r   G l y k o l   und  d e r e n  

Ä t h e r   und  E s t e r ,   K e t o n e ,   wie   z . B .   A c e t o n ,   M e t h y l ä t h y l k e t o n ,  

M e t h y l i s o b u t y l k e t o n   o d e r   C y c l o h e x a n o n ,   o d e r   s t a r k   p o l a r e  

L ö s u n g s m i t t e l ,   wie   z . B .   D i m e t h y l f o r m a m i d   und  D i m e t h y l s u l f o x i d  

s o w i e   W a s s e r   zu  n e n n e n .  

U n t e r   v e r f l ü s s i g t e n   g a s f ö r m i g e n   v e r d ü n n u n g s -   ode r   T r ä g e r -  
m i t t e l n   s i n d   F l ü s s i g k e i t e n   zu  v e r s t e h e n ,   d i e   b e i   n o r m a l e n  

T e m p e r a t u r e n   und  f o r m a l e n   D r u c k e n   g a s f ö r m i g   s i n d ,   wie   z . B .  

A e r o s o l t r e i b m i t t e l ,   z . B .   h a l o g e n i e r t e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e u n d  

B u t a n ,   P r o p a n ,   S t i c k s t o f f   und  K o h l e n d i o x i d .  

A l s   f e s t e   T r ä g e r m i t t e l   s i n d   v e r m a h l e n e ,   n a t ü r l i c h e  

M i n e r a l i e n ,   wie   z . B .   K a o l i n e ,   T o n e ,   T a l k ,   K r e i d e ,   Q u a r z ,  

A t t a p u l g i t ,   M o n t m o r i l l o n i t   o d e r   K i e s e l g u r   und  v e r m a h l e n e  

s y n t h e t i s c h e   M i n e r a l i e n ,   w ie   z . B .   h o c h d i s p e r s e   K i e s e l s ä u r e ,  

A l u m i n i u m o x i d   und  S i l i k a t e ,   g e e i g n e t .   A l s   f e s t e   T r ä g e r m i t t e l  



f ü r   G r a n u l a t e   k ö n n e n   z e r k l e i n e r t e   und  f r a k t i o n i e r t e   n a t ü r l i c h e  

G e s t e i n e ,   wie  z . B .   K a l z i t ,   M a r m o r ,   B i m s s t e i n ,   S e p i o l i t   u n d  

D o l o m i t ,   s o w i e   s y n t h e t i s c h e   G r a n u l a t e   aus   a n o r g a n i s c h e n   u n d  

o r g a n i s c h e n   M e h l e n   und  G r a n u l a t e   aus   o r g a n i s c h e n   M a t e r i a l i e n  

wie   z . B .   S ä g e s p ä n e n   bzw.  S ä g e m e h l ,   K o k o s n u ß s c h a l e n ,   M a i s k o l b e n  

und  T a b a k s t e n g e l n ,   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

B e i s p i e l e   f ü r   g e e i g n e t e   E m u l g a t o r e n   u n d / o d e r   S c h a u m b i l d n e r  

s i n d   n i c h t i o n i s c h e   und  a n i o n i s c h e   E m u l g a t o r e n ,   wie   z . B .  

P o l y o x y ä t h y l e n f e t t s ä u r e e s t e r ,   P o l y o x y ä t h y l e n f e t t a l k o h o l ä t h e r ,  

wie   z . B .   A l k y l a r y l p o l y g l y k o l ä t h e r ,   A l k y l s u l f o n a t e ,   A l k y l s u l f a t e ,  

A r y l s u l f o n a t e   s o w i e   A l b u m i n h y d r o l y s e p r o d u k t e .   A l s   g e e i g n e t e  

D i s p e r g i e r m i t t e l   s i n d   L i g n i n s u l f i t a b l a u g e n   und  M e t h y l c e l l u l o s e  

zu  n e n n e n .  

In  den  F o r m u l i e r u n g e n   k ö n n e n   K l e b e r   wie   C a r b o x y m e t h y l -  

z e l l u l o s e   und  n a t ü r l i c h e   und  s y n t h e t i s c h e   P o l y m e r e   in  F o r m  

von  P u l v e r n ,   G r a n u l a t e n   o d e r   L a t i c e s ,   wie   z . B .   Gummi  a r a b i c u m ,  

P o l y v i n y l a l k o h o l   und  P o l y v i n y l a c e t a t ,   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Es  k ö n n e n   F ä r b e m i t t e l ,   wie   z . B .   a n o r g a n i s c h e   P i g m e n t e ,  
wie   z . B .   E i s e n o x i d ,   T i t a n o x i d   und  P r e u ß i s c h b l a u   und  o r g a n i s c h e  

F a r b s t o f f e ,   wie   z . B .   A l i z a r i n f a r b s t o f f e ,   A z o f a r b s t o f f e   o d e r  

M e t a l l p h t h a l c y a n i n f a r b s t o f f e   und  S p u r e n - N ä h r s t o f f e ,   wie   z . B .  
d i e   S a l z e   von  E i s e n ,   M a n g a n ,   Bo r ,   K u p f e r ,   K o b a l t ,   M o l y b d ä n  
und  Z i n k ,   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä a e n   W i r k s t o f f e   k ö n n e n   in  den  F o r m u -  

l i e r u n g e n   v e r m i s c h t   mi t   a n d e r e n   W i r k s t o f f e n ,   wie   z . B .   F u n g i z i d e n ,  

I n s e k t i z i d e n ,   A k a r i z i d e n ,   N e m a t o z i d e n ,   H e r b i z i d e n ,   A b s c h r e k -  

k u n g s m i t t e l n   f ü r   V ö g e l ,   w a c h s t u m s r e g u l a t o r e n ,   P f l a n z e n n ä h r -  

s t o f f e n   und  B o d e n s t r u k t u r v e r b e s s e r u n g s m i t t e l n   e i n g e s e t z t  

w e r d e n .  



Die  F o r m u l i e r u n g e n   e n t h a l t e n   im  a l l g e m e i n e n   0 , 1  -   95  

Gew.-%,  v o r z u g s w e i s e   0 , 5  -   90  Gew.-%,  an  W i r k s t o f f .  

Die  W i r k s t o f f e   können  so,  wie  s ie   s ind ,   oder  in  Form  von 

aus  den  F o r m u l i e r u n g e n   durch  w e i t e r e   Verdünnung  h e r g e s t e l l t e n  
g e b r a u c h s f e r t i g e n   Lösungen,  Emuls ionen,   S u s p e n s i o n e n ,   P u l v e r n ,  
Pas ten   und  G r a n u l a t e n   e i n g e s e t z t   werden.   Auch  ihre   Anwendung 
kann  auf  ü b l i c h e   weise  z.B.  durch  Bewässern ,   V e r s p r ü h e n ,   Z e r -  
s t ä u b e n ,   B e s t ä u b e n ,   V e r s t r e u e n ,   T r o c k e n b e i z e n ,   F e u c h t b e i z e n  
und  Naßbe izen ,   Schlammbeizen  oder  I n k r u s t i e r e n   e r f o l g e n .  

Die  W i r k s t o f f k o n z e n t r a t i o n e n   in  den  G e b r a u c h s - F o r m e n  
können  i n n e r h a l b   e ines   we i ten   B e r e i c h e s   v a r i i e r t   werden.   S i e  
l i egen   im  a l l g e m e i n e n   zwischen  0 ,0001   und  20  Gew.-%,  v o r z u g s -  
weise  von  0 ,005  bis  10  Gew.-%. 

Im  a l l g e m e i n e n   werden  0 , 0 3  -   10  kg,  v o r z u g s w e i s e   0 , 3  -  6   kg ,  
W i r k s t o f f   pro  Hektar   B o d e n f l ä c h e   e i n g e s e t z t .  

Die  v o r l i e g e n d e   E r f indung   s c h a f f t   auch  e ine  f u n g i z i d e  
Kompos i t ion ,   die  a l s   W i r k s t o f f   e ine  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r -  
bindung  (I)  v e r m i s c h t   mit  einem  f e s t e n   oder  v e r f l ü s s i g t e n ,   g a s -  
fö rmigen   Verdünnungs-   oder  T r ä g e r m i t t e l   oder  v e r m i s c h t   m i t  
einem  f l ü s s i g e n ,   ein  o b e r f l ä c h e n a k t i v e s   M i t t e l   e n t h a l t e n d e n  
Verdünnungs-   oder  T r ä g e r m i t t e l   e n t h ä l t .  

Die  E r f indung   b e t r i f f t   w e i t e r s   ein  V e r f a h r e n   zur  Be-  
kämpfung  von  p i l z e n ,   welches   da r in   b e s t e h t ,   daß  auf  die  P i l z e  
oder  deren  Lebensraum  e i n e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   Verb indung   a l l e i n  
oder  in  Form  e ine r   Kompos i t i on ,   die  a l s   W i r k s t o f f   e ine   e r f i n -  
dungsgemäße  Verbindung  v e r m i s c h t   mit  einem  Verdünnungs-   o d e r  
T r ä g e r m i t t e l   e n t h ä l t ,   a u f g e b r a c h t   w i r d .  



Die  E r f i ndung   b e t r i f f t   f e r n e r   Acker-  und  G a r t e n b a u -  

P roduk te ,   die  vor  P i l z b e f a l l   dadurch   g e s c h ü t z t   s ind ,   daß  s i e  
in  Geb ie t en   gezogen  werden,   auf  welche  u n m i t t e l b a r   vor  u n d / o d e r  
während  des  Wachstums  der  P f l anzen   eine  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r -  
bindung  a l l e i n   oder  v e r m i s c h t   mit  einem  Verdünnungs-   o d e r  

T r ä g e r m i t t e l   a u f g e b r a c h t   worden  i s t .  

Die  ü b l i c h e n   V e r f a h r e n   zur  E r z i e l u n g   von  Ernten  an  A c k e r -  
und  G a r t e n b a u - P r o d u k t e n   können  durch  die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g  
v e r b e s s e r t   w e r d e n .  

Die  E r f indung   wird  an  Hand  der  n a c h s t e h e n d e n   B e i s p i e l e  
näher  e r l ä u t e r t .   Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Verbindungen  w e r d e n  
j e w e i l s   mit  der  Zahl  des  e n t s p r e c h e n d e n   H e r s t e l l u n g s b e i s p i e l s  
b e z e i c h n e t .   T e i l e   bedeuten   G e w i c h t s t e i l e .  

B e i s p i e l   (i)  ( B e n e t z b a r e s   P u l v e r )  
5o  G e w . - T e i l e   der  Verbindung  Nr.  1,  45  G e w . - T e i l e   e i n e s  
Gemisches  ( 1  :  5 )   aus  K i e s e l g u r   und  Kaol in   und  5  T e i l e   e i n e s  
Emulga tors   ( P o l y o x y ä t h y l e n a l k y l p h e n y l ä t h e r )   werden  p u l v e r i s i e r t  
und  zu  einem  b e n e t z b a r e n   Pulver   v e r m i s c h t ,   das  vor  dem  Auf -  
sprühen  mit  Wasser  auf  e ine   K o n z e n t r a t i o n   von  0 ,05  %  v e r d ü n n t  
w i r d .  

B e i s p i e l   ( i i )   ( E m u l g i e r b a r e s   K o n z e n t r a t )  
3o  T e i l e   der  Verbindung  Nr.  3,  3o  T e i l e   Xylol ,   3o  T e i l e   M e t h y l -  
n a p h t h a l i n   und  lo  T e i l e   e ines   P o l y o x y ä t h y l e n a l k y l p h e n y l ä t h e r s  
werden  unter   Rühren  in  ein  e m u l g i e r b a r e s   K o n z e n t r a t   ü b e r g e f ü h r t ,  
das  vor  dem  v e r s p r ü h e n   mit  Wasser  auf  eine  K o n z e n t r a t i o n   von 
0 ,05 %  ve rdünn t   w i r d .  

B e i s p i e l   ( i i i )   ( S t a u b )  
2  T e i l e   der  Verb indung  Nr.  21  und  98  T e i l e   e ines   G e m i s c h e s  



( 1  :  3 )   aus  Talk  und  Ton  werden  p u l v e r i s i e r t   und  zu  e i n e m  

Staub  v e r m i s c h t ,   der  v e r s t ä u b t   w i r d .  

B e i s p i e l   (iv)  ( S t a u b )  
1,5  T e i l e   der  Verb indung   Nr.  23,  0 ,5   T e i l e   I s o p r o p y l h y d r o g e n -  

phospha t   und  98  T e i l e   e ines   Gemisches  ( 1  :  3 )   aus  Talk  und  Ton 
werden  p u l v e r i s i e r t   und  zu  einem  Staub  v e r m i s c h t .  

B e i s p i e l   (v)  ( G r a n u l a t )  
lo  T e i l e   der  Verb indung  Nr.  27,  10  T e i l e   B e n t o n i t ,   78  T e i l e  
e ines   Gemisches  ( 1  :  3 )   aus  Talk  und  Ton  und  2  T e i l e   L i g n i n -  
s u l f o n a t   werden  v e r m i s c h t   und  mit  25  T e i l e n   Wasser  v e r s e t z t .  
Das  g r ü n d l i c h   vermengte   Gemisch  wird  m i t t e l s   E x t r u s i o n s g r a n u l a t o r  
zu  einem  Granu l a t   mit  e ine r   T e i l c h e n g r ö ß e   von  350-700 µm (20-40 mesh) 
v e r a r b e i t e t ,   das  be i   40 -   50°C  g e t r o c k n e t   w i r d .  

B e i s p i e l   (vi)  ( G r a n u l a t )  
95  T e i l e   Tonpulver   mit  e iner   K o r n g r ö ß e n v e r t e i l u n g   von  0 ,2   b i s  
2  mm  werden  in  e inen  R o t a t i o n s m i s c h e r   e i n g e b r a c h t .   Während 
der  R o t a t i o n   werden  die  T e i l c h e n   g l e i c h m ä ß i g   mit  e i n e r   Lösung  
von  5  Te i l en   der  Verb indung   Nr.  29  in  einem  o r g a n i s c h e n  
L ö s u n g s m i t t e l   b e s p r ü h t .   D u r c h  T r o c k n e n   be i   40  -   50°C  wird  d i e  
Mischung  in  ein  G r a n u l a t   ü b e r g e f ü h r t .  

B e i s p i e l   (v i i )   (Öl iges   P r ä p a r a t )  
0,5  f e i l e   der  Verb indung  Nr.  30,  2o  T e i l e   e ine r   h o c h s i e d e n d e n  
a r o m a t i s c h e n   Verbindung  und  79,5   T e i l e   Keros in   werden  u n t e r  
Rühren  zu  einem  ö l i g e n   P r ä p a r a t   v e r m i s c h t .  

Die  f u n g i z i d e   Wirksamkei t   der  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r b i n -  
dungen  i s t   aus  dem  n a c h s t e h e n d e n   B i o t e s t b e i s p i e l   e r s i c h t l i c h .  

In  diesem  B e i s p i e l   werden  die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r b i n -  



d u n g e n   j e w e i l s   mi t   d e r   ( i n   K lammern   a n g e f ü h r t e n )   z a h l   d e s  

e n t s p r e c h e n d e n   H e r s t e l l u n g s b e i s p i e l s   b e z e i c h n e t ,   das   s p ä t e r  

in  de r   B e s c h r e i b u n g   f o l g t .  

Die   b e k a n n t e n   V e r g l e i c h s v e r b i n d u n g e n   w e r d e n   wie  f o l g t  

d e f i n i e r t :  

( i n   de r   j a p a n i s c h e n   P a t e n t v e r ö f f e n t l i c h u n g  

Nr.   2 9 2 5 2 / 1 9 6 9   b e s c h r i e b e n )  

( B )  =   e i n   P o l y o x i n k o m p l e x   ( h a n d e l s ü b l i c h )  

( C )  =   B i s - ( d i m e t h y l t h i o c a r b a m o y l t h i o ) - m e t h y l - a r s i n  

B e i s p i e l   A 

T e s t   au f   W i r k s a m k e i t   g e g e n   P e l l i c u l a r i a   s a s a k i i   ( B l a t t s c h e i d e n -  

t r o c k e n f ä u l e ) ,   T o p f t e s t .  

Z u b e r e i t u n g   de r   f u n g i z i d e n   K o m p o s i t i o n :  

W i r k s t o f f :   5o  G e w . - T e i l e  

T r ä g e r m i t t e l :   45  G e w . - T e i l e   e i n e s   G e m i s c h e s   ( l  :   5)  a u s  

K i e s e l g u r   und  K a o l i n  

E m u l g a t o r :   5  G e w . - T e i l e   P o l y o x y ä t h y l e n a l k y l p h e n y l ä t h e r  

D ie   v o r s t e h e n d   a n g e f ü h r t e n   Mengen   W i r k s t o f f ,   T r ä g e r m i t t e l   u n d  

E m u l g a t o r   w u r d e n   zu  e i n e m   b e n e t z b a r e n   P u l v e r   v e r m a h l e n ,   w e l c h e s  

mi t   W a s s e r   au f   d i e   v o r g e s c h r i e b e n e   K o n z e n t r a t i o n   v e r d ü n n t  

w u r d e .  



T e s t v e r f a h r e n :  

R e i s p f l a n z e n   ( V a r i e t ä t :   K i n m a z e )   w u r d e n   in  W a g n e r t ö p f e n  

( 0 , 0 0 0 2   a)  u n t e r   Ü b e r s c h w e m m u n g s b e d i n g u n g e n   g e z o g e n .   wenn  d i e  

R e i s p f l a n z e   das   f r ü h e   Ä h r e n s t a d i u m   e r r e i c h t   h a t t e ,   w u r d e   e i n  

f l ü s s i g e s   P r ä p a r a t ,   das   wie   oben  b e s c h r i e b e n   h e r g e s t e l l t  

w o r d e n   war  und  e i n e n   W i r k s t o f f   in  v o r g e s c h r i e b e n e r   K o n z e n -  

t r a t i o n   e n t h i e l t ,   in  Mengen   von  100  m l / p r o   3  T ö p f e   au f   d i e s e  

a u f g e b r a c h t .  

E i n e n   Tag  n a c h   dem  A u f b r i n g e n   des   W i r k s t o f f s   w u r d e n   d i e  

u n t e r e n   T e i l e   d e r   P f l a n z e n   mi t   dem  F u n g u s   P e l l i c u l a r i a   s a s a k i i  

( d e r   lo  Tage   l a n g   a u f   e i n e m   G e r s t e n n ä h r b o d e n   g e z o g e n   w o r d e n  

w a r ,   um  S k l e r o t i e n   zu  b i l d e n ) ,   b e i m p f t .   D ie   P f l a n z e n   w u r d e n  

in  e i n e m   G e w ä c h s h a u s   b e i   2 8  -   3o°C  und  e i n e r   r e l a t i v e n   L u f t -  

f e u c h t i g k e i t   von  m i n d e s t e n s   95  %  g e h a l t e n .   Dann  w u r d e   d e r  

B e f a l l s g r a d   b e w e r t e t   und  d i e   P h y t o t o x i z i t ä t   des   W i r k s t o f f s  

b e s t i m m t .   B e i   de r   B e w e r t u n g   w u r d e   d i e   A u s d e h n u n g   d e r   b e -  

f a l l e n e n   T e i l e   vom  B e i m p f u n g s p u n k t   (am  u n t e r e n   T e i l   d e r  

P f l a n z e n )   aus   b e s t i m m t   und  wie   f o l g t   b e r e c h n e t :  

B e f a l l s g r a d :  

w o r i n  

N  d i e   G e s a m t z a h l   d e r   u n t e r s u c h t e n   P f l a n z e n s t e n g e l ,  

nO  d i e   Z a h l   d e r   n i c h t   b e f a l l e n e n   S t e n g e l ,  

n1  d i e   Z a h l   d e r   S t e n g e l ,   an  w e l c h e n   s i c h   d e r   B e f a l l   v o m  

u n t e r e n   T e i l   d e r   P f l a n z e   b i s   zum  e r s t e n   B l a t t s c h e i d e n -  

a b s c h n i t t   e r s t r e c k t ,  

n2  d i e   Z a h l   d e r   S t e n g e l ,   an  w e l c h e n   s i c h   d e r   B e f a l l   v o m  

u n t e r e n   T e i l   d e r   P f l a n z e   b i s   zum  z w e i t e n   B l a t t s c h e i d e n -  

a b s c h n i t t   e r s t r e c k t   u n d  

n3  d i e   A n z a h l   d e r   S t e n g e l   b e d e u t e t ,   an  w e l c h e m   s i c h   d e r  

B e f a l l   vom  u n t e r e n   T e i l   d e r   P f l a n z e   b i s   zum  d r i t t e n  



B l a t t s c h e i d e n a b s c h n i t t   e r s t r e c k t .  

Die   E r g e b n i s s e   s i n d   aus   T a b e l l e   A  e r s i c h t l i c h .   Das  S y m b o l  
" - "   in  d e r   l e t z t e n   s p a l t e   b e d e u t e t ,   daß  k e i n e   P h y t o t o x i z i t ä t  

b e o b a c h t e t   w u r d e .  









Das  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r b i n -  

d u n g e n   w i r d   an  Hand  d e r   n a c h s t e h e n d e n   H e r s t e l l u n g s b e i s p i e l e  

n ä h e r   e r l ä u t e r t .  



B e i s p i e l   1 

U n t e r   K ü h l u n g   und  R ü h r e n   wurde   e i n e   L ö s u n g   von  14  g  P h e n y l -  

i s o t h i o c y a n a t   in  5o  ml  Hexan  zu  19  g  N - 4 - M e t h y l b e n z y l - N -  

c y c l o p e n t y l a m i n   in  4oo  ml  Hexan  z u g e t r o p f t .   Nach  b e e n d e t e r  
Zugabe   wurde   d i e   T e m p e r a t u r   des   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   a l l m ä h l i c h  

e r h ö h t ,   d i e   L ö s u n g   wurde   b e i   4o°C   e twa   5  S t u n d e n   l a n g   g e r ü h r t .  

Das  G e m i s c h   wurde   s o d a n n   g e k ü h l t   und  f i l t r i e r t .   U m k r i s t a l l i -  

s i e r e n   aus   e i n e m   G e m i s c h   von  Hexan   und  Ä t h y l a l k o h o l   e r g a b  

3o  g  N - 4 - M e t h y l b e n z y l - N - c y c l o p e n t y l - N ' - p h e n y l t h i o h a r n s t o f f  

mi t   e i n e m   S c h m e l z p u n k t   von  l o 9  -   1 1 1 ° C .  

B e i s p i e l   2  

A n a l o g   zu  d e r   in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   M e t h o d e   w u r d e n  

31  g  N - 4 - C h l o r b e n z y l - N - c y c l o p e n t y l a m i n   m i t   13  g  P r o p y l i s o -  

c y a n a t   u m g e s e t z t   und  es  w u r d e n   32  g  N - 4 - C h l o r b e n z y l - N - c y c l o -  

p e n t y l - N ' - p r o p y l h a r n s t o f f   mi t   e i n e m   S c h m e l z p u n k t   v o n  

l o 3  -   1 0 5 ° C   e r h a l t e n .  

A n d e r e   gemäß  den  in  den  B e i s p i e l e n   1  und  2  b e s c h r i e b e n e n  

M e t h o d e n   h e r g e s t e l l t e ,   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r b i n d u n g e n   s i n d  



in  T a b e l l e   1  a n g e f ü h r t .  









B e i s p i e l   17  ( A l t e r n a t i v v e r f a h r e n )  

E i n e   L ö s u n g   aus  27  g  N - 4 - C h l o r b e n z y l - N - c y c l o p e n t y l - c a r b a m o y l -  

c h l o r i d   in   loo   ml  T o l u o l   wurde   zu  2o  g  C y c l o h e x y l a m i n   i n  

4oo  ml  T o l u o l   u n t e r   K ü h l u n g   und  R ü h r e n   z u g e t r o p f t .   Nach  b e -  

e n d e t e r   Zugabe   wurde   d i e   T e m p e r a t u r   des   R e a k t i o n s g e m i s c h e s  
a l l m ä h l i c h   e r h ö h t   und  das   G e m i s c h   b e i   7 0  -   8o°C  e t w a  

lo  S t u n d e n   l a n g   g e r ü h r t .   Nach  dem  A b k ü h l e n   wurde   das   e n t -  

s t a n d e n e   C y c l o h e x y l a m i n h y d r o c h l o r i d   a b f i l t r i e r t .   Die  T o l u o l -  

s c h i c h t   wurde   mi t   W a s s e r ,   1  %igem,   w ä s s e r i g e m   N a t r i u m c a r b o n a t ,  

1  % i g e r   S a l z s ä u r e   und  W a s s e r   g e w a s c h e n   und  ü b e r   w a s s e r f r e i e m  

N a t r i u m s u l f a t   g e t r o c k n e t .   Danach   wurde   das   T o l u o l   a b -  

d e s t i l l i e r t   und  d e r   R ü c k s t a n d   aus  e i n e m   G e m i s c h   von  H e x a n  



und  Ä t h y l a l k o h o l   u m k r i s t a l l i s i e r t ,   und  es  w u r d e n   25  g  

N - 4 - C h l o r b e n z y l - N - c y c l o p e n t y l - N ' - c y c l o h e x y l h a r n s t o f f   m i t  

e i n e m   S c h m e l z p u n k t   von  9 9  -   101°C  e r h a l t e n .  



1.  H a r n s t o f f -   und  T h i o h a r n s t o f f v e r b i n d u n g e n   d e r   a l l g e -  

m e i n e n   F o r m e l  

w o r i n   R1  C y c l o a l k y l   m i t   5  -  8   C - A t o m e n   im  Ring  b e d e u t e t ,   d a s  

g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   A l k y l   mi t   1  -   8  C - A t o m e n   s u b s t i t u i e r t  

i s t ,   R2  A l k y l   mi t   1  -   8  C - A t o m e n ,   C y c l o a l k y l   m i t   5  -   8  

C - A t o m e n   im  Ring  o d e r   P h e n y l   b e d e u t e t ,   X  f ü r   S a u e r s t o f f   o d e r  

S c h w e f e l   s t e h t   und  Y  H a l o g e n ,   A l k y l   mi t   1  -   8  C - A t o m e n ,   C y a n  

o d e r   N i t r o   d a r s t e l l t .  

2.  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  n e u e n   H a r n s t o f f -   o d e r  

T h i o h a r n s t o f f v e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   ( I j ,   d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   d a ß  

a)  e i n   N - B e n z y l - N - c y c l o a l k y l a m i n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

w o r i n   R1  und  Y  d i e   im  A n s p r u c h   1  a n g e f ü h r t e   B e -  

d e u t u n g   b e s i t z e n ,   mi t   e i n e m   I s o c y a n a t   o d e r   I s o t h i o c y a n a t  

d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  



w o r i n   R2  und  X  d i e   im  A n s p r u c h   1  a n g e f ü h r t e   B e d e u t u n g   b e -  

s i t z e n ,   o d e r  

b)  e i n   N - B e n z y l - N - c y c l o a l k y l c a r b a m o y l ( o d e r   - t h i o c a r b a m o y l ) -  

h a l o g e n i d   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

w o r i n   R19  X  und  Y  d i e   im  A n s p r u c h   1  a n g e f ü h r t e   B e d e u t u n g  

h a b e n   und  Hal  H a l o g e n ,   i n s b e s o n d e r e   C h l o r   o d e r   Brom,  b e d e u t e t ,  
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