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Die  Verbindungen  der  Formel 

in  welcher 
R,  R'  und  R2  gleich  oder  verschieden,  für  Wasserstoff, 

gegebenenfalls  substituiertes  Alkyl,  Alkenyl,  Cycloalkyl, 
Cycloalkenyl,  Aralkyl,  Aryl,  ferner  für  Halogen,  Hydroxy, 
Alkoxy,  Aryloxy,  Aralkoxy,  Alkoxycarbonyl,  Cyan  und/oder 
Dialkylamino  stehen,  und  weiterhin  zwei  Reste 

R und  R'  zusammen  mit  zwei  Kohlenstoffatomen  des 
Benzotringsystems  einen  carbocyclischen  oder  hetero- 
cyclischen  5-  oder  6-Ring  bilden  können,  und 

R3  für  Wasserstoff,  gegebenenfalls  substituiertes  Al- 
kyl,  Alkenyl,  Cycloalkyl,  Cycloalkenyl  oder  Aralkyl  steht, 
werden  erhalten,  wenn  man  o-Hydroxy-acetophenone  mit 
Glyoxylsäure-Derivaten  in  Gegenwart  von  basischen  Ver- 
bindungen  umsetzt,  und  noch  gegebenenfalls  die  dabei 
erhaltenen  Carbonsäuren  in  an  sich  bekannter  Weise  in  die 
entsprechenden  Ester  überführt. 

Die  erfindungsgemässen  Wirkstoffe  weisen  eine  fungi- 
toxische  Wirkung  auf.  Aus  diesen  Gründen  sind  sie  für  den 
Gebrauch  als  Pflanzenschutzmittel  zur  Bekämpfung  von 
Pilzen  geeignet. 

Die  Wirkstoffe  sind  besonders  wirksam  gegen  Getreide- 
mehltau  und  hemmen  ferner  die  Entwicklung  von  Glieder- 
füsslern  (Arthrophoden). 



Die  v o r l i e g e n d e   Erf indung  b e t r i f f t   ein  neues,   chemisch  e i g e n -  
a r t i g e s   Ver fahren   zur  H e r s t e l l u n g   von  neuen  C h r o m o n - D e r i v a t e n  
sowie  ihre  Verwendung  als   P f l a n z e n s c h u t z m i t t e l .  

Es  i s t   b e r e i t s   bekannt ,   daß  a r o m a t i s c h e   Aldehyde  in  Gegen-  
wart  von  Na t ron lauge   mit  o -Hydroxyace tophenonen   zu  2 - P h e -  
ny l -chromanonen  r e a g i e r e n   ( E l d e r f i e l d ,   " H e t e r o c y c l i c  
Compounds",  Vol.  2,  Se i t e   347),  f e r n e r   i s t   noch  b e k a n n t ,  
daß  man  auch  a l i p h a t i s c h e   Aldehyde  mit  o - H y d r o x y a c e t o -  
phenonen  zu  den  e n t s p r e c h e n d e n   2-Alkylehromanonen  u m s e t z e n  
kann  (vgl.  DT-OS  2  535  338  LLe  A  16  634]) .   In  be iden  F ä l l e n  
r e a g i e r e n   o -Hydroxyace tophenon   und  Aldehyd  im  M o l v e r h ä l t -  
nis  1:1.  We i t e rh in   i s t   noch  bekann t ,   daß  man  aus  o - A c y l -  
phenolen  und  C a r b o n s a u r e - D e r i v a t e n   e b e n f a l l s   im  V e r h ä l t n i s  
1:1  Chromone  h e r s t e l l e n   kann  (vgl.   P.  Ka r r e r ,   " L e h r b u c h  
der  Organischen   Chemie".  13.  Auf lage ,   S e i t e   584,  Georg  
Thieme  Ver lag ,   S t u t t g a r t   ( 1 9 5 9 ) ) .  



Als  P f l a n z e n s c h u t z m i t t e l   mi t   f u n g i z i d e r   W i r k u n g   i s t   a l s  

S t a n d a r d - P r ä p a r a t   mi t   w e l t w e i t e r   V e r b r e i t u n g   Z i n k - ä t h y l e n -  

b i s - d i t h i o c a r b a m i d a t   b e k a n n t   ( v q l .   R.  W e g l e r ,   " C h e m i e  

de r   P f l a n z e n s c h u t z -   und  S c h ä d l i n g s b e k ä m p f u n g s m i t t e l " ,   B a n d  

4,  S e i t e   139,  S p r i n g e r - V e r l a g ,   B e r l i n / H e i d e l b e r g / N e w   Y o r k  

( 1 9 7 7 ) ) .   Bei  n i e d r i g e n   A u f w a n d m e n g e n   i s t   d i e   W i r k u n g   j e -  

doch  n i c h t   immer  b e f r i e d i g e n d .  

W i r k s t o f f e ,   d i e   d i e   M e t a m o r p h o s e   von  A r t h r o p o d e n   h e m m e n ,  

s i n d   e r s t   s e i t   j ü n g e r e r   Z e i t   im  P f l a n z e n s c h u t z   von  I n t e r -  

e s s e .   Zu  n e n n e n   i s t   h i e r   z . B .   das  2 , 2 - D i m e t h y l - 6 - m e t h o x y -  

b e n z o p y r a n   (Chem.  Eng.  News  54,  1 9  -   20  ( 1 9 7 6 ) ) .  

Es  wurde   g e f u n d e n ,   daß  man  d i e   n e u e n   C h r o m o n - D e r i v a t e  

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

in  w e l c h e r  

R,  R1  und  R2  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   u n d  
f ü r   W a s s e r s t o f f ,   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u -  

i e r t e s   A l k y l ,   A l k e n y l ,   C y c l o a l k y l ,   C y c l o -  
a l k e n y l ,   A r a l k y l ,   A r y l ,   f e r n e r   f ü r   H a l o g e n ,  
H y d r o x y l ,   A l k o x y ,   A r y l o x y ,   A r a l k o x y ,   A l k o x y -  
c a r b o n y l ,   Cyan  u n d / o d e r   D i a l k y l a m i n o   s t e h e n ,  
und  w e i t e r h i n   zwei   R e s t e  



R und   R1  zusammen  mi t   zwei  K o h l e n s t o f f a t o m e n   d e s  
B e n z o l r i n g s y s t e m s   einen  c a r b o c y c l i s e h e n   oder  h e t e r o -  

cyc l i schen   5-  oder  6-Ring  b i lden   können,  und 
R3  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u -  

i e r t e s   A l k y l ,   A l k e n y l ,   C y c l o a l k y l ,   C y c l o -  
a l k e n y l   o d e r   A r a l k y l   s t e h t ,  

in  e i n f a c h e r   Weise   e r h ä l t ,   wenn  man  o - H y d r o x y a c e t o p h e n o n e  
de r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

in  w e l c h e r  

R,  R1  und  R2  d i e   oben  a n g e g e b e n e   B e d e u t u n g   h a b e n ,  

mi t   G l y o x y l s ä u r e - D e r i v a t e n   de r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

in  w e l c h e r  

Z  f ü r   e i n   K a t i o n   s t e h t ,  

in  G e g e n w a r t   von  b a s i s c h e n   V e r b i n d u n g e n   u m s e t z t ,   und  n o c h  
g e g e b e n e n f a l l s   d i e   d a b e i   e r h a l t e n e n   C a r b o n s ä u r e n   ( V e r b i n -  
d u n g e n   de r   F o r m e l   ( I ) ,   wobe i   R3  f ü r   W a s s e r s t o f f   s t e h t )   i n  



an  s i c h   b e k a n n t e r   Weise   in  d i e   e n t s p r e c h e n d e n   E s t e r  

ü b e r f ü h r t   ( V e r b i n d u n g e n   de r   F o r m e l   ( I ) ,   w o b e i   R   f ü r  

g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   A l k y l ,   A l k e n y l ,   C y c l o -  

a l k y l ,   C y c l o a l k e n y l   o d e r   A r a l k y l   s t e h t ) .  

Die  neuen   V e r b i n d u n g e n   de r   F o r m e l   (I)  b e s i t z e n   f u n g i z i -  

de  E i g e n s c h a f t e n ;   f e r n e r   hemmen  s i e   d i e   E n t w i c k l u n g   v o n  

A r t h r o p o d e n .   S ie   s i n d   d a h e r   a l s   P f l a n z e n s c h u t z m i t t e l  

von  I n t e r e s s e .  

Es  i s t   a l s   a u s g e s p r o c h e n   ü b e r r a s c h e n d   zu  b e z e i c h n e n ,   d a ß  

d i e   o - H y d r o x y a c e t o p h e n o n e   de r   F o r m e l   ( I I )   m i t   den  G l y o x y l -  

s ä u r e - D e r i v a t e n   d e r   F o r m e l   ( I I I )   in  e i n e r   e i n f a c h e n   u n d  

ü b e r s c h a u b a r e n   R e a k t i o n   d i e   C h r o m o n - D e r i v a t e   d e r   F o r m e l  

(I)  e r g e b e n   und  k e i n e   C h r o m a n o n - V e r b i n d u n g e n   e n t s t e h e n d  

Das  A u f f i n d e n   d e r   neuen   R e a k t i o n   s t e l l t   e i n e   B e r e i c h e r u n g  
de r   T e c h n i k   d a r .   Von  p r a k t i s c h e m   I n t e r e s s e   i s t ,   daß  d i e  

n e u e n   V e r b i n d u n g e n   a l s   P f l a n z e n s c h u t z m i t t e l   v e r w e n d e t  

w e r d e n   k ö n n e n .  

S e t z t   man  o - H y d r o x y a c e t o p h e n o n   m i t   dem  N a t r i u m s a l z   d e r  

G l y o x y l s ä u r e   in  G e g e n w a r t   von  P y r r o l i d i n   um  und  v e r -  
e s t e r t   d i e   d a b e i   e r h a l t e n e   D i c a r b o n s ä u r e   a n s c h l i e ß e n d  
m i t   M e t h a n o l ,   so  kann  d e r   R e a k t i o n s a b l a u f   d u r c h   d a s  

f o l g e n d e   R e a k t i o n s s c h e m a   w i e d e r g e g e b e n   w e r d e n :  



In  de r   F o r m e l   ( I I )   s t e h e n   R,  R1  und  R2  v o r z u g s w e i s e   f ü r  

W a s s e r s t o f f   und  f ü r   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s ,   g e r a d -  

k e t t i g e s   o d e r   v e r z w e i g t e s   A l k y l   mi t   b i s   zu  8,  b e v o r z u g t  

b i s   zu  2  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   f e r n e r   f ü r   g e r a d k e t t i g e s   o d e r  

v e r z w e i g t e s   A l k e n y l   mi t   e i n e r   o d e r   m e h r e r e n   D o p p e l b i n -  

d u n g e n   und  b i s   zu  8  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   v o r z u g s w e i s e   b i s   z u  

3  K o h l e n s t o f f a t o m e n   und  e i n e r   D o p p e l b i n d u n g .   Als   A l k y l -  

bzw.  A l k e n y l - R e s t e   s e i e n   b e i s p i e l s w e i s e   g e n a n n t :  

M e t h y l ,   Ä t h y l ,   P r o p y l ,   I s o p r o p y l ,   B u t y l ,   I s o b u t y l ,   t e r t . -  

B u t y l ,   H e x y l ,   B u t e n - ( 3 ) - y l   und  4 - M e t h y l - p e n t e n - ( 3 ) - y l .  

R,  R u n d   R2  s t e h e n   w e i t e r h i n   f ü r   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i -  

t u i e r t e   C y c l o a l k y l -   und  C y c l o a l k e n y l - R e s t e   m i t   3  b i s   8 ,  

b e v o r z u g t   mi t   4  b i s   6  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   wie   b e i s p i e l s -  
w e i s e   C y c l o b u t y l   und  i n s b e s o n d e r e   C y c l o p e n t y l   und  C y c l o -  
h e x y l .  

Als   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e   A r y l r e s t e   s e i e n   s o l c h e  

m i t   6  b i s   10  K o h l e n s t o f f a t o m e n   g e n a n n t ,   wie   P h e n y l   u n d  

N a p h t h y l ,   b e v o r z u g t   P h e n y l .  



Als  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e   A r a l k y l r e s t e   kommen  b e i -  

s p i e l s w e i s e   s o l c h e   m i t   7  b i s   18  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   d e r e n  

a l i p h a t i s c h e r   T e i l   1  b i s   8,  b e v o r z u g t   1  b i s   4,  K o h l e n s t o f f e  

e n t h ä l t   und  d e r e n   a r o m a t i s c h e r   T e i l   e i n e n   c a r b o c y c l i s c h e n  

R e s t   m i t   6  b i s   10  K o h l e n s t o f f a t o m e n   d a r s t e l l t ,   in   F r a g e .  

B e i s p i e l h a f t   s e i e n   d i e   f o l g e n d e n   A r a l k y l r e s t e   g e n a n n t :  

B e n z y l ,   P h e n y l ä t h y l ,   P h e n y l p r o p y l ,   P h e n y l b u t y l ,   N a p h t h y l -  

m e t h y l   und  N a p h t h y l ä t h y l ,   b e v o r z u g t   B e n z y l .  

Als  b e v o r z u g t e   A l k o x y g r u p p e n   s e i e n   s o l c h e   m i t   b i s   zu  4 

K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   wie  M e t h o x y ,   X t h o x y ,   P r o p o x y ,   I s o -  

p r o p o x y ,   B u t o x y ,   I s o b u t o x y   und  t e r t . - B u t o x y , g e n a n n t .  

Als   b e v o r z u g t e   A r y l o x y g r u p p e n   s e i e n   s o l c h e   m i t   6  o d e r  

10  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   wie  P h e n o x y   und  N a p h t h o x y ,   g e -  
n a n n t .  

Als   b e v o r z u g t e   A r a l k o x y g r u p p e n   s e i e n   s o l c h e   m i t   7  b i s   10  

K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   wie  B e n z y l o x y ,   P h e n y l ä t h o x y ,   P h e n y l -  

p r o p o x y ,   P h e n y l i s o p r o p o x y ,   P h e n y l b u t o x y ,   P h e n y l i s o b u t o x y  
und  P h e n y l - t e r t . - b u t o x y ,   g e n a n n t .  

Als   b e v o r z u g t e   A l k o x y c a r b o n y l g r u p p e n   s e i e n   s o l c h e   m i t   b i s  

zu  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   im  A l k y l r e s t ,   w ie   M e t h o x y c a r b o n y l ,  
Ä t h o x y c a r b o n y l ,   P r o p o x y c a r b o n y l ,   I s o p r o p o x y c a r b o n y l ,   g e -  
n a n n t .  

A l s   b e v o r z u g t e   D i a l k y l a m i n o g r u p p a n   s e i e n   s o l c h e   m i t   b i s  
zu  3  K o h l e n s t o f f a t o m e n   im  A l k y l r e s t ,   wie   D i m e t h y l a m i n o ,  
D i ä t h y l a m i n o ,  



und  D i i s o p r o p y l a m i n o ,   q e n a n n t .   Es  i s t   a u c h  

m ö g l i c h ,   daß  d i e   b e i d e n   A l k y l r e s t e   d e r   D i a l k y l a m i n o g r u p -  

pe  zu  e inem  Ring  g e s c h l o s s e n   s i n d ,   wie  b e i s p i e l s w e i s e  

P y r r o l i d i n y l ,   P i p e r i d i n y l .  

Als  H a l o g e n e   s e i e n   F l u o r ,   C h l o r ,   Brom  und  J o d ,   b e v o r -  

zug t   C h l o r   und  Brom  g e n a n n t .  

Die  R e s t e   R und  R1  k ö n n e n   i n s b e s o n d e r e   mi t   den  b e i d e n  

K o h l e n s t o f f a t o m e n   des  B e n z o l r i n g s ,   an  dem  s i e   s i t z e n ,  

e i n e n   c a r b o c y c l i s c h e n   o d e r   h e t e r o c y c l i s c h e n   f ü n f -   o d e r  

s e c h s g l i e d r i g e n   Ring  b i l d e n ,   wie  z . B .   e i n e n   C y c l o p e n t e n - ,  

C y c l o h e x e n - ,   B e n z o l - ,   F u r a n - ,   D i h y d r o f u r a n - ,   T h i o p h e n - ,  

D i h y d r o t h i o p h e n - ,   P y r a n - ,   D i h y d r o p y r a n - ,   P y r i d i n -  

o d e r   D i o x o l e n - R i n g .  

Als  S u b s t i t u e n t e n   de r   A l k y l - ,   C y c l o a l k y l - ,   A r y l - ,   A r a l -  

k y l - ,   A l k o x y - ,   A r a l k o x y - ,   A l k o x y c a r b o n y l -   und  D i a l k y l -  

a m i n o - G r u p p e n   de r   R e s t e   R  b i s   R2  kommen  S u b s t i t u e n t e n  

in  F r a g e ,   d i e   u n t e r   den  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   n i c h t   v e r -  
ä n d e r t   w e r d e n .   B e i s p i e l s w e i s e   s e i e n   d i e   H a l o g e n e ,   w i e  

F l u o r ,   C h l o r ,   Brom  und  Jod  und  d i e   C y a n g r u p p e   g e n a n n t ,  
f e r n e r   d i e   A l k o x y -   und  A l k o x y c a r b o n y l - G r u p p e   mi t   b i s   z u  

4,  u n d  -   s o f e r n   es  s i c h   um  S u b s t i t u e n t e n   an  R i n g s y s t e m e n  
h a n d e l t  -   noch  d i e   A l k y l -   und  d i e   A l k o x y c a r b o n y l a l k y l -  
Gruppe   mi t   b i s   zu  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n .   F e r n e r   s i n d   a l s  

w e i t e r e   Z w e i t s u b s t i t u e n t e n   noch   d i e   D i a l k y l a m i n o - G r u p p e  
mi t   i n s g e s a m t   b i s   zu  6,  v o r z u g s w e i s e   b i s   zu  2  K o h l e n s t o f f -  
a t o m e n   zu  n e n n e n ,   s o d a n n   d i e   C a r b o x y l - G r u p p e   und  d e r  

P h e n y l - R e s t .  



Die  o - H y d r o x y - a r y l - c a r b o n y l v e r b i n d u n g e n ,   d i e   f ü r   das   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   V e r w e n d u n g   f i n d e n   k ö n n e n ,   s i n d  

b e k a n n t   ( v g l .   B e i l s t e i n ,   H a n d b u c h   de r   O r g a n i s c h e n   C h e m i e ,  

H8,  S e i t e   85  f f . ) .   B e i s p i e l s w e i s e   s i e e n   g e n a n n t :  

o - H y d r o x y a c e t o p h e n o n  

3 - C h l o r - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

5 - C h l o r - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

3 , 5 - D i c h l o r - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

3 - M e t h y l - 5 - c h l o r - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

2 , 4 - D i h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

2 , 5 - D i h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

2 , 6 - D i h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

2 , 3 - D i h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

2 , 4 , 6 - T r i h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

4 - P e n t y l - 2 , 6 - d i h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

4 - H e p t y l - 2 , 6 - d i h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

4 - ( 1 ' , 1 ' - D i m e t h y l p e n t y l ) - 2 , 6 - d i h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

3 , 4 - D i m e t h o x y - 6 - m e t h y l - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

3 , 4 , 6 - T r i m e t h y l - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

3 - M e t h o x y - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

4 - M e t h o x y - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

5 - M e t h o x y - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

6 - M e t h o x y - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

4 - B e n z y l o x y - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

5 - B e n z y l o x y - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

4 - P h e n o x y - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

4 - C y c l o h e x y l - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

5 - P h e n y l - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  



3 - β - P h e n y l ä t h y l - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

5 -   - P h e n y l b u t y l - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

3 , 5 - D i b r o m - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

4 - Ä t h o x y - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

5 - Ä t h o x y c a r b o n y l - ä t h o x y - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

4 - M e t h o x y c a r b o n y l m e t h o x y - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

4 - C a r b o x y m e t h y l - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

5 - N i t r o - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

3 - C y a n - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

4 - T r i f l u o r m e t h y l - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

5 - T r i f l u o r m e t h y l - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

3 - T r i f l u o r m e t h y l - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

3 - M e t h o x y c a r b o n y l - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

5 - C a r b o x y - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

5 - D i m e t h y l a m i n o - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

4 - N - P i p e r i d i n y l - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

3 - r h e n o x y - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

4 - p - C h l o r p h e n o x y - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

5 - p - T o l y l - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n  

1 - H y d r o x y - 2 - a c e t y l n a p h t h a l i n  

2 - H y d r o x y - 1 - a c e t y l n a p h t h a l i n  

W e i t e r h i n   w e r d e n   a l s   A u s g a n g s v e r b i n d u n g e n   noch  d i e   G l y o x y l -  

s ä u r e - D e r i v a t e   de r   F o r m e l   ( I I I )   b e n ö t i g t .   In  d e r   F o r m e l  

( I I I )   s t e h t   Z  b e v o r z u g t   f ü r   e i n -   o d e r   z w e i w e r t i g e   K a t i o n e n  

von  A l k a l i -   und  E r d a l k a l i - M e t a l l e n ,   s o w i e   f ü r   das   Ammonium-  

K a t i o n   und  d i e   Mono- ,   Di-   und  T r i a l k y l a m n o n i u m - K a t i o n e n .  

In  den  d r e i   l e t z t g e n a n n t e n   F ä l l e n   e n t h a l t e n   d i e   A l k y l r e s t e  

v o r z u g s w e i s e   b i s   zu  2  K o h l e n s t o f f a t o m e .  



Die  S y n t h e s e   w i r d   in  G e g e n w a r t   von  b a s i s c h e n   V e r b i n d u n g e n  

d u r c h g e f ü h r t .   Als  s o l c h e   kommen  b e v o r z u g t   s e k u n d ä r e   A m i n e  

in  F r a g e ,   i n s b e s o n d e r e   c y c l i s c h e   Amine  wie  P y r r o l i d i n ,  

f e r n e r   P i p e r i d i n ,   N - M e t h y l - p i p e r a z i n ,   M o r p h o l i n ,   a b e r  

auch   o f f e n k e t t i g e   Amine  wie  D i m e t h y l a m i n   und  D i ä t h y l a m i n .  

Die  g e n a n n t e n   V e r b i n d u n g e n   s i n d   a l l g e m e i n   b e k a n n t .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   kann  m i t   o d e r   ohne   L ö s u n g s -  

m i t t e l   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   Zur  D u r c h f ü h r u n g   des   V e r f a h r e n s  

kommen  a l l e   L ö s u n g s m i t t e l   in  B e t r a c h t ,   d i e   g e g e n ü b e r   d e n  

A u s g a n g s k o m p o n e n t e n   und  dem  E n d p r o d u k t   i n e r t   s i n d .   A l s  

L ö s u n g s m i t t e l   s e i e n   b e i s p i e l s w e i s e   g e n a n n t :  

A l i p h a t i s c h e   o d e r   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 ,   w i e  

P e t r o l ä t h e r ,   B e n z o l ,   T o l u o l   o d e r   X y l o l ,  

a l i p h a t i s c h e   o d e r   a r o m a t i s c h e   H a l o g e n k o h l e n w a s s e r s t o f f e ,  

wie  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f ,   C h l o r b e n z o l   o d e r   D i c h l o r b e n z o l ,  

Ä t h e r ,   wie  D i ä t h y l ä t h e r ,   T e t r a h y d r o f u r a n ,   D i o x a n   o d e r  

G l y k o l d i m e t h y l ä t h e r ,   s o d a n n  

Amide,   wie  D i m e t h y l f o r m a m i d ,   D i m e t h y l a c e t a m i d   und  N - M e t h y l -  

p y r r o l i d o n ,   f e r n e r  

E s t e r   wie  E s s i g s ä u r e ä t h y l e s t e r ,  

N i t r i l e ,   wie  A c e t o n i t r i l ,   P r o p i o n n i t r i l ,   u n d  

A l k o h o l e ,   wie  M e t h a n o l ,   Ä t h a n o l   und  G l y k o l m o n o m e t h y l ä t h e r ,  
und  s c h l i e ß l i c h   W a s s e r .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   kann  b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r  
von  -30  b i s   + 1 5 0 ° C ,   b e v o r z u g t   von  20  b i s   80oC,  d u r c h g e -  
f ü h r t   w e r d e n .  

Zur  D u r c h f ü h r u n g   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  
im  a l l g e m e i n e n   d i e   o - H y d r o x y c a r b o n y l - V e r b i n d u n g e n   u n d  



das  S a l z   de r   G l y o x y l s ä u r e   in  s t ö c h i o m e t r i s c h e n   M e n g e n ,  

a l s o   im  V e r h ä l t n i s   1 :2 ,   e i n g e s e t z t .   Für  d i e   D u r c h f ü h r u n g  

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   i s t   es   j e d o c h   ohne   B e -  

d e u t u n g ,   wenn  e i n   k l e i n e r   Ü b e r s c h u ß   e i n e r   K o m p o n e n t e ,   i n s -  

b e s o n d e r e   des  G l y o x y l s ä u r e s a l z e s ,   e i n g e s e t z t   w i r d   ( z . B .  

b i s   zum  M o l v e r h ä l t n i s   1 : 2 , 5 ) .   Die  Menge  des   e i n g e s e t z t e n  

Amins  i s t   n i c h t   k r i t i s c h .   Im  a l l g e m e i n e n   v e r w e n d e t   m a n  

0 , 0 5   b i s   1 , 5 ,   b e v o r z u g t   0,1  b i s   1  Mol  des   Amins ,   b e z o g e n  

auf   1  Mol  de r   o - H y d r o x y c a r b o n y l - V e r b i n d u n g .   F a l l s   d i e   o -  

H y d r o x y a c e t o p h e n o n e   d u r c h   s a u e r   r e a g i e r e n d e   G r u p p e n   w i e  

z .B .   C a r b o x y g r u p p e n ,   s u b s t i t u i e r t   s i n d ,   kann  es  z w e c k m ä ß i g  

s e i n ,   d u r c h   e i n e n   U b e r s c h u ß   des  Amins  d i e   s a u r e n   G r u p p e n   z u  

n e u t r a l i s i e r e n .  

Im  a l l g e m e i n e n   w i r d   das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   w i e  

f o l g t   a u s g e f ü h r t :  

Die  A u s g a n g s v e r b i n d u n g e n   w e r d e n   b e i   d e r   g e w ä h l t e n   R e a k -  

t i o n s t e m p e r a t u r ,   g e g e b e n e n f a l l s   in  e i n e m   L ö s u n g s m i t t e l ,  

g e l ö s t   und  mi t   dem  Amin  v e r s e t z t .   Durch   d i e   e x o t h e r m e  

R e a k t i o n   s t e i g t   d i e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   im  a l l g e m e i n e n  

an,   so  daß  e i n e   w e i t e r e   E rwärmung   n i c h t   n o t w e n d i g   i s t .  

Man  l ä ß t   dann  das   R e a k t i o n s g e m i s c h   b i s   zu r   B e e n d i g u n g  
d e r   R e a k t i o n   ohne   w e i t e r e   E r w ä r m u n g   s t e h e n ,   kann  j e d o c h  
auch   d i e   R e a k t i o n s z e i t   d u r c h   ä u ß e r e s   E r w ä r m e n   a b k ü r z e n .  
Nach  B e e n d i g u n g   d e r   R e a k t i o n   i s o l i e r t   man  d i e   C h r o m o n -  

D e r i v a t e ,   indem  man  d i e   e n t s t a n d e n e n   S a l z e   in  W a s s e r   l ö s t  
und  d i e s e   L ö s u n g e n   a n s ä u e r t ,   b e i s p i e l s w e i s e   m i t   M i n e r a l -  
s ä u r e n   wie  S a l z - ,   S c h w e f e l -   o d e r   P h o s p h o r s ä u r e .   Man  e r -  
h ä l t   dann  d i e   D i c a r b o n s ä u r e - V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   ( I ) ,  
wobe i   R3  f ü r   W a s s e r s t o f f   s t e h t .  



Die  V e r e s t e r u n g   d e r   e r h a l t e n e n   D i c a r b o n s ä u r e n   kann   b e i -  

s p i e l s w e i s e  i n   ü b l i c h e r   Weise   d a d u r c h   e r f o l g e n ,   daß  man  

d i e   D i c a r b o n s ä u r e   in  d e r   4-  b i s   1 0 0 - ,   v o r z u g s w e i s e   1 0 -  

b i s   5 0 - f a c h e n   m o l a r e n   Menge  A l k o h o l   d e r   F o r m e l   R3-OH  v e r -  

r ü h r t ,   mi t   e i n e r   S ä u r e   wie  k o n z .   S c h w e f e l s ä u r e   v e r s e t z t  

ode r   mit   C h l o r w a s s e r s t o f f - G a s   s ä t t i g t   und  e i n i g e   S t u n d e n  

auf   T e m p e r a t u r e n   von  60  b i s   120°C  e r w ä r m t .   Man  kann   d a s  

Gemisch   de r   D i c a r b o n s ä u r e   mi t   dem  A l k o h o l   auch   m i t   d e r  

m i n d e s t e n s   d o p p e l t e n   m o l a r e n   Menge,   b e z o g e n   au f   d i e   D i c a r -  

b o n s ä u r e ,   e i n e s   D e h y d r a t i s i e r u n g s m i t t e l s ,   wie  a n o r g a n i s c h e n  

S ä u r e h a l o g e n i d e n ,   z .B .   T h i o n y l c h l o r i d   o d e r   P h o s p h o r o x y -  

c h l o r i d ,   v e r s e t z e n .   S c h l i e ß l i c h   kann  man  auch   S a l z e   d e r  

D i c a r b o n s ä u r e n   mi t   m i n d e s t e n s   de r   d o p p e l t e n   m o l a r e n   M e n g e  

e i n e s   A l k y l h a l o g e n i d s   in  e i n e m   L ö s u n g s m i t t e l   wie   D i m e -  

t h y l s u l f o x i d   o d e r   D i m e t h y l f o r m a m i d   zur   R e a k t i o n   b r i n g e n .  

Als   neue   C h r o m o n d i c a r b o n s ä u r e n   und  d e r e n   E s t e r   s e i e n   b e i -  

s p i e l s w e i s e   g e n a n n t :  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 6 - c h l o r - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 7 - c h l o r - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 8 - c h l o r - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 6 , 8 - d i c h l o r - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 6 - m e t h y l - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 7 - m e t h y l - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 6 - i s o b u t y l - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 7 - ä t h y l - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 6 - s e k . - b u t y l - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 6 - b e n z y l - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 7 - p h e n y l - c h r o m o n  



2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 5 - m e t h o x y - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 6 - m e t h o x y - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 7 - m e t h o x y - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 8 - m e t h o x y - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 6 - c h l o r - 8 - m e t h y l - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 6 - p y r r o l i d i n y l - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 6 - d i m e t h y l a m i n o - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 7 , 8 - d i m e t h o x y - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 6 , 7 - d i m e t h o x y - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 6 - m e t h o x y c a r b o n y l - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 8 - c a r b o x y - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 7 - c y a n - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 6 - c y a n - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 5 , 6 , 7 - t r i m e t h y l - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 5 , 6 - b e n z o - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 5 , 6 - t r i m e t h y l e n - c h r o m o n  

2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 5 - m e t h y l - 6 , 8 - d i c h l o r - c h r o m o n  

2 - C a r b o m e t h o x y - 3 - c a r b o m e t h o x y m e t h y l - 6 - c h l o r - c h r o m o n  

2 - C a r b o m e t h o x y - 3 - c a r b o m e t h o x y m e t h y l - 7 - c h l o r - c h r o m o n  

2 - C a r b o m e t h o x y - 3 - c a r b o m e t h o x y m e t h y l - 6 , 8 - d i c h l o r - c h r o m o n  

2 - C a r b o m e t h o x y - 3 - c a r b o m e t h o x y m e t h y l - 6 - m e t h y l - c h r o m o n  

2 - C a r b o m e t h o x y - 3 - c a r b o m e t h o x y m e t h y l - 7 - m e t h y l - c h r o m o n  

2 - C a r b o m e t h o x y - 3 - c a r b o m e t h o x y m e t h y l - 6 - i s o b u t y l - c h r o m o n  

2 - C a r b o m e t h o x y - 3 - c a r b o m e t h o x y m e t h y l - 6 - c y c l o p e n t y l - c h r o m o n  

2 - C a r b a n e t h o x y - 3 - c a r b o m e t h o x y m e t h y l - 7 - p h e n y l - c h r o m o n  

2 - C a r b o m e t h o x y - 3 - c a r b o m e t h o x y m e t h y l - S - m e t h o x y - c h r a m o n  

2 - C a r b o m e t h o x y - 3 - c a r b o m e t h o x y m e t h y l - 6 - m e t h o x y - c h r o m o n  

2 - C a r b o e n e t h o x y - 3 - c a r b o m e t h o x y m e t h y l - 7 - m e t h o x y - c h r o m o n  

2 - C a r b o m e t h o x y - 3 - c a r b o m e t h o x y m e t h y l - 8 - m e t h o x y - c h r a s o n  



2 - C a r b o m e t h o x y - 3 - c a r b o m e t h o x y m e t h y l - 6 - c h l o r - 8 - m e t h y l - c h r o m o n  

2 - C a r b o m e t h o x y - 3 - c a r b o m e t h o x y m e t h y l - 7 , 8 - d i m e t h o x y - c h r o m o n  

2 - C a r b o m e t h o x y - 3 - c a r b o m e t h o x y m e t h y l - 6 , 7 - d i m e t h o x y - c h r o m o n  

2 - C a r b o m e t h o x y - 3 - c a r b o m e t h o x y m e t h y l - 8 - c a r b o x y - c h r o m o n  

2 - C a r b o m e t h o x y - 3 - c a r b o m e t h o x y m e t h y l - 6 - c y a n - c h r o m o n  

2 - C a r b o m e t h o x y - 3 - c a r b o m e t h o x y m e t h y l - 5 , 6 - b e n z o - c h r o m o n  

2 - C a r b o m e t h o x y - 3 - c a r b o m e t h o x y m e t h y l - 5 - m e t h y l - 6 , 8 - d i c h l o r - c h r o m o n  

2 - C a r b o - ä t h o x y - 3 - c a r b o - ä t h o x y   m e t h y l c h r o m o n  

2 - C a r b o - p r o p o x y - 3 - c a r b o - p r o p o x y   m e t h y l c h r o m o n  

2 - C a r b o - i s o p r o p o x y - 3 - c a r b o - i s o p r o p o x y   m e t h y l c h r o m o n  

2 - C a r b o - b u t o x y - 3 - c a r b o - b u t o x y   m e t h y l c h r o m o n  

2 - C a r b o - s e k . - b u t o x y - 3 - c a r b o - s e k .   b u t o x y   m e t h y l c h r o m o n  

2 - C a r b o - i s o - b u t o x y - 3 - c a r b o - i s o - b u t o x y   m e t h y l c h r o m o n  

2 - C a r b o - t e r t . - b u t o x y - 3 - c a r b o - t e r t . - b u t o x y   m e t h y l c h r o m o n  

2 - C a r b o - b e n z y l o x y - 3 - c a r b o - b e n z y l o x y   m e t h y l c h r o m o n  

2 - C a r b o - p h e n ä t h o x y - 3 - c a r b o - p h e n ä t h o x y   m e t h y l c h r o m o n  

2 - C a r b o - c y c l o p e n t y l o x y - 3 - c a r b o - c y c l o p e n t y l o x y   m e t h y l c h r o m o n  

2 - C a r b o - c y c l o h e x y l o x y - 3 - c a r b o - c y c l o h e x y l o x y   m e t h y l c h r o m o n  

2 - C a r b o - a l l y l o x y - 3 - c a r b o - a l l y l o x y   m e t h y l c h r o m o n  

2 - C a r b o - p - c h l o r b e n z y l o x y - 3 - c a r b o - p - C h l o r b e n z y l o x y   m e t h y l c h r o m o n  

2 - C a r b o - 2 ' - m e t h o x y ä t h o x y - 3 - c a r b o - 2 ' - m e t h o x y ä t h o x y   m e t h y l c h r o m o n  

2 - C a r b o - 2 ' - b r o m ä t h o x y - 3 - c a r b o - 2 ' - b r o m ä t b o x y   m e t h y l c h r o m o 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 i s e n   e i n e   g u t e   f u n g i -  

t o x i s c h e   W i r k u n g   a u f .   S ie   s c h ä d i g e n   K u l t u r p f l a n z e n   in   d e n  

zur   B e k ä m p f u n g   von  P i l z e n   n o t w e n d i g e n   K o n z e n t r a t i o n e n  

n i c h t .   Aus  d i e s e n   G r ü n d e n   s i n d   s i e   f ü r   den  G e b r a u c h   a l s  

P f l a n z e n s c h u t z m i t t e l   zu r   B e k ä m p f u n g   von  P i l z e n   g e e i g n e t .  

F u n g i t o x i s c h e   M i t t e l   im  P f l a n z e n s c h u t z   w e r d e n   e i n g e s e t z t  



zur  Bekämpfung  von  P l a smod iophoromyce t e s ,   Oomyce te s ,  

C h y t r i d i o m y c e t e s ,   Zygomycetes,   Ascomycetes ,   B s i d i o m y -  

c e t e s ,   D e u t e r o m y c e t e s .  

Die  e r f indungsgemäßen   W i r k s t o f f e   können  angewandt  we rden  

gegen  p a r a s i t ä r e   P i l ze   und  B a k t e r i e n ,   die  o b e r i r d i s c h e  

P f l a n z e n t e i l e   b e f a l l e n   oder  die  P f l anzen   vom  Boden  h e r  

a n g r e i f e n ,   sowie  gegen  s a m e n ü b e r t r a g b a r e   K r a n k h e i t s e r -  

r e g e r .  

Die  gute  P f l a n z e n v e r t r ä g l i c h k e i t   e r l a u b t   e ine  Anwendung 

gegen  p i l z l i c h e   P f l a n z e n k r a n k h e i t e n   durch  Behandlung  d e r  
s tehenden   K u l t u r p f l a n z e   oder  e i n z e l n e r   Te i l e   von  i h r  
oder  des  S a a t g u t e s   oder  auch  des  K u l t u r b o d e n s .   Die  W i r k - .  
s t o f f e   sind  besonders   Wirksam  gegen  G e t r e i d e m e h l t a u .  

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   können  in  die  Ü b l i c h e n  

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   werden,   wie  Lösungen,   E m u l s i o n e n ,  
S u s p e n s i o n e n ,   P u l v e r ,   Pas ten   und  G r a n u l a t e .   Diese  werden  i n  
b e k a n n t e r   Weise  h e r g e s t e l l t ,   z.  B.  durch  Vermischen   d e r  
W i r k s t o f f e   mit  S t r e c k m i t t e l n ,   a l so   f l ü s s i g e n   L ö s u n g s m i t t e l n ,  
u n t e r   Druck  s t ehenden   v e r f l ü s s i g t e n   Gasen  u n d / o d e r   f e s t e n  
T r ä g e r s t o f f e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   Verwendung  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 ,   a l so   E m u l g i e r m i t t e l 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  
und /ode r   schaumerzeugenden   M i t t e l n .   Im  F a l l e   der  Benutzung  v o n  
Wasser  a l s   S t r e c k m i t t e l   können  z.  B.  auch  o r g a n i s c h e   L ö s u n c s -  
m i t t e l   a l s   H i l f s l ö s u n g s m i t t e l   ve rwende t   werden.   Als  f l ü s s i g e  
L ö s u n g s m i t t e l   kommen  im  w e s e n t l i c h e n   in  Frage:   Aromaten,   w i e  
Xylol ,   To luo l ,   Benzol  oder  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 s s t e n  
oder  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  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   oder  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   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f e ,   wie  Cyclohexan  oder  P a r a f f i n e ,   z.  B.  E r d ö l f r a k t i o n e n ,  

Alkohole ,   wie  Butanol   oder  Glycol  sowie  deren  Äther  und  E s t e r ,  

Ketone,  wie  Aceton,  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  

Cyclohexanon,   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  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 ,   sowie  Wasser;  mit  v e r f l ü s s i g t e n   g a s f ö r m i g e n  
S t r e c k m i t t e l n   oder  T r ä g e r s t o f f e n   sind  so lche   F l ü s s i g k e i t e n   g e -  
meint ,   welche  bei  no rma le r   Tempera tur   und  u n t e r   N o r m a l d r u c k  

gas fö rmig   s ind ,   z.  B.  A e r o s o l - T r e i b g a s e ,   wie  D i c h l o r d i f l u o r -  
methan  oder  T r i c h l o r f l u o r m e t h a n ;   a l s   f e s t e   T r ä g e r s t o f f e :   n a t u r -  
l i c h e   G e s t e i n s m e h l e ,   wie  Kao l ine ,   Tonerden ,   Talkum,  K r e i d e ,  
Quarz,  A t t a p u l g i t ,   M o n t m o r i l l o n i t   oder  D ia tomeene rde   und  s y n -  
t h e t i s c h e   G e s t e i n s m e h l e ,   wie  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 -  
umoxid  und  S i l i k a t e ;   a l s   E m u l g i e r m i t t e l ;   n i c h t i o n o g e n e   und  a n -  
i o n i s c h e   Emulga to ren ,   wie  P o l y o x y ä t h y l e n - F o 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 ,   z.B.  A l k y l a r y l - p o l y g l y c 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   sowie  E i w e i ß h y d r o l y s a t e ;  
a ls   D i s p e r g i e r m i t t e l :   z.  B.  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 .  

Die  Formul ie rungen   e n t h a l t e n   im  a l l g e m e i n e n   zwischen  0 , 1  
und  95  G e w i c h t s p r o z e n t   W i r k s t o f f ,   vo rzugswe i se   z w i s c h e n  
O,5  und  90  %. 

Die  W i r k s t o f f e   können  als  s o l c h e ,   in  Form  i h r e r   F o r m u l i e -  
rungen  oder  der  daraus   b e r e i t e t e n   Anwendungsformen,  w i e  
g e b r a u c h s f e r t i g e   Lösungen,  Emuls ionen,   S u s p e n s i o n e n ,   P u l -  
ver,   Pas ten   und  Granu la t e   angewendet  werden.  Die  Anwendung 
g e s c h i e h t   in  ü b l i c h e r   Weise,  z.B.  durch  S p r i t z e n ,   S p r ü h e n ,  
Nebeln,  S t r euen ,   S täuben,   Gießen,  T r o c k e n b e i z e n ,   Schlämm- 
be izen   ( S l u r r y b e i z e n ) ,  F e u c h t b e i z e n   und  N a ß b e i z e n .  



Der  W i r k s t o f f g e h a l t   de r   aus  den  h a n d e l s ü b l i c h e n   F o r m u l i e -  

r u n g e n   b e r e i t e t e n   A n w e n d u n g s f o r m e n   kann  in  w e i t e n   B e r e i c h e n  

v a r i i e r 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   de r   A n w e n d u n g s f o r -  

men  kann  von  0 , 0 0 0 0 0 0 1   b i s   zu  100  Gew.-%  W i r k s t o f f ,   v o r -  

z u g s w e i s e   z w i s c h e n   0 ,01   und  10  Gew.-%  l i e g e n .  

Bei  de r   B e i z u n g   kommen  im  a l l g e m e i n e n   je  K i l o g r a m m   S a a t -  

gut   W i r k s t o f f m e n g e n   von  10  mg  b i s   10  g,  v o r z u g s w e i s e   1 0 0  

mg  b i s   3  q  zur   A n w e n d u n g .   Bei  d e r   B o d e n h a n d l u n g ,   d i e   g a n z -  

f l ä c h i g ,   s t r e i f e n f ö r m i g   o d e r   p u n k t f ö r m i g   d u r c h g e f ü h r t  

w e r d e n   k a n n ,   w e r d e n   am  Or t   de r   e r w a r t e t e n   W i r k u n g   W i r k -  

s t o f f k o n z e n t r a t i o n e n   von  1  b i s   1000  g  W i r k s t o f f   je   m3 

Boden  b e n ö t i g t ,   v o r z u g s w e i s e   10  b i s   200  g  p ro   m 3 .  

Wie  s c h o n   e r w ä h n t ,   hemmen  d i e   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 -  

gen  d i e   E n t w i c k l u n g   von  G l i e d e r f ü ß l e r n   ( A r t h r o p h o d e n ) .  

Durch  den  im  f o l g e n d e n   a n g e g e b e n e n   V e r s u c h e   w i r d   d i e   a r t h r o -  

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

d e r   W i r k u n g s b r e i t e   d i e s e r   V e r b i n d u n g e n   v o r n e h m e n   zu  w o l l e n .  

Dabe i   w e r d e n   w ä h r e n d   d e r   g e s a m t e n   a n g e g e b e n e n   E n t w i c k l u n g  
de r   T e s t t i e r e   d i e   m o r p h o l o g i s c h e n   V e r ä n d e r u n g e n ,   wie   z u r  
Hä l f t e   v e r p u p p t e   T i e r e ,   u n v o l l s t ä n d i g   g e s c h l ü p f t e   L a r v e n  
o d e r   R a u p e n ,   d e f e k t e   F l ü g e l ,   p u p p a l e   K u t i k u l a   b e i   I m a g i n e s  
s o w i e   das   A b s t e r b e n   b e w e r t e t .   Die  Summe  d e r   m o r p h o l o g i s c h e n  
M i ß b i l d u n g e n   und  de r   A b t ö t u n g   w ä h r e n d   d e r   E n t w i c k l u n g   w e r d e n  
b o n i t i e r t .  



B e i s p i e l   A 

E n t w i c k l u n g s h e m m e n d e   W i r k u n g   /  F r a ß t e s t  

T e s t t i e r e :   P l u t e l l a   m a c u l i p e n n i s   (Raupen   im  4.  E n t -  
w i c k l u n g s s t a d i u m )  
20  S t ü c k  

P h a e d o n   c o c h l e a r i a e   ( L a r v e n   im  4.  E n t -  
w i c k l u n g s s t a d i u m )  
20  S t ü c k  

F u t t e r p f l a n z e n :   K o h l p f l a n z e n   ( B r a s i c a   o l e r a c e a )  

L ö s u n g s m i t t e l :   4  G e w . - T e i l e   A c e t o n  

E m u l g a t o r :   1  G e w . - T e i l   A l k y l a r y l p o l y g l y k o l ä t h e r  

Zur  H e r s t e l l u n g   e i n e r   z w e c k m ä ß i g e n   W i r k s t o f f z u b e r e i t u n g   v e r -  

m i s c h t   man  2  G e w i c h t s t e i l e   W i r k s t o f f   m i t   de r   a n g e g e b e n e n  

Menge  L ö s u n g s m i t t e l ,   E m u l g a t o r   und  s o v i e l   W a s s e r ,   daß  e i n e  

1  %ige  M i s c h u n g   e n t s t e h t ,   d i e   mi t   W a s s e r   au f   d i e   g e w ü n s c h -  

te  K o n z e n t r a t i o n   v e r d ü n n t   w i r d .  

Die  T e s t t i e r e   w e r d e n   mi t   B l ä t t e r n   de r   F u t t e r p f l a n z e n ,   d i e  

m i t   e i nem  g l e i c h m ä ß i g e n   S p r i t z b e l a g   de r   W i r k s t o f f m i s c h u n g  
d e r   g e w ä h l t e n   K o n z e n t r a t i o n   v e r s e h e n   s i n d ,   so  daß  e i n e   W i r k -  

s t o f f m e n g e   in  ppm  ( " p a r t s   pro   m i l l i o n " )   au f   den  B l ä t t e r n   e r -  
h a l t e n   w i r d ,   b i s   zur   E n t w i c k l u n g   d e r   Imago  g e f ü t t e r t .  

Zur  K o n t r o l l e   w e r d e n   nu r   mi t   L ö s u n g s m i t t e l   und  E m u l g a t o r  
der   a n g e g e b e n e n   K o n z e n t r a t i o n   v e r s e h e n e   B l ä t t e r   v e r f ü t t e r t .  

Die  V e r s u c h s a u s w e r t u n g   e r g a b ,   daß  i n s b e s o n d e r e   d i e   f o l g e n -  
den  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   e i n e m   b e k a n n t e n   V e r g l e i c h s -  
p r ä p a r a t   ( 2 , 2 - D i m e t h y l - 6 - m e t h o x y - b e n z o p y r a n )   ü b e r l e g e n   s i n d :  

V e r b i n d u n g e n   gemäß  H e r s t e l l u n g s b e i s p i e l e n   3,  5  und  1 0 .  



B e i s p i e l   B 

S p r o ß b e h a n d l u n q s - T e s t   /  G e t r e i d e m e h l t a u   /  p r o t e k t i v  

( b l a t t z e r s t ö r e n d e   M y k o s e )  

Zur  H e r s t e l l u n g   e i n e r   z w e c k m ä ß i g e n   W i r k s t o f f z u b e r e i t u n g  

nimmt  man  0 , 2 5   G e w i c h t s t e i l e   W i r k s t o f f   in  25  G e w i c h t s -  

t e i l e n   D i m e t h y l f o r m a m i d   und  0 , 0 6   G e w i c h t s t e i l e n   E m u l g a t o r  

( A l k y l - a r y l - p o l y g l k y o l ä t h e r )   auf   und  g i b t   975  G e w i c h t s -  

t e i l e   W a s s e r   h i n z u .   Das  K o n z e n t r a t   v e r d ü n n t   man  m i t   Wa-  

s e r   auf   d i e   g e w ü n s c h t e   E n d k o n z e n t r a t i o n   d e r   S p r i t z b r ü h e .  

Zur  P r ü f u n g   auf   p r o t e k t i v e   W i r k s a m k e i t   b e s p r ü h t   man  d i e  

e i n b l ä t t r i g e n   G e r s t e n j u n g p f l a n z e n   d e r   S o r t e   Amsel   m i t   d e r  

W i r k s t o f f z u b e r e i t u n g   t a u f e u c h t .   Nach  A n t r o c k n e n   b e s t ä u b t  

man  d i e   G e r s t e n p f l a n z e n   mi t   S p o r e n   von  E r y s i p h e   g r a m i n i s  

v a r .   h o r d e i .  

Nach  6  Tagen   V e r w e i l z e i t   de r   P f l a n z e n   b e i   e i n e r   T e m p e r a -  

t u r   von  21  b i s   22°C  und  e i n e r   L u f t f e u c h t i g k e i t   von  8 0  

b i s   90 %  w e r t e t   man  den  B e s a t z   d e r   P f l a n z e n   m i t   M e h l t a u -  

p u s t e l n   a u s .   Der  B e f a l l s g r a d   w i r d   in  P r o z e n t e n   des   B e -  

f a l l s   de r   u n b e h a n d e l t e n   K o n t r o l l p f l a n z e n   a u s g e d r ü c k t .  
Dabe i   b e d e u t e t   O %  k e i n e n   B e f a l l   und  100 %  den  g l e i c h e n  

B e f a l l s g r a d   wie  b e i   d e r   u n b e h a n d e l t e n   K o n t r o l l e .   Der  W i r k -  
s t o f f   i s t   umso  w i r k s a m e r ,   je   g e r i n g e r   d e r   M e h l t a u b e f a l l  

i s t .  

W i r k s t o f f e ,   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  d e r   S p r i t z b r ü h e  
.und  B e f a l l s g r a d e   g e h e n   aus   d e r   n a c h f o l g e n d e n   T a b e l l e   h e r v o r :  





B e i s p i e l   1 

75  g  ( 0 , 5 5   m)  o - H y d r o x y a c e t o p h e n o n   und  350  ml  W a s s e r / E i s  

w e r d e n   mi t   60  ml  P y r r o l i d i n   v e r r ü h r t .   In  d i e   k l a r e   L ö s u n g  

g i b t   man  250  g  N a t r i u m g l y o x y l a t   ( H y d r a t ,   c a .   50  %ig:  1 , 1  

Mol)  und  r ü h r t   ohne  K ü h l u n g   n a c h .   Nach  e i n i g e n   S t u n d e n   i s t  

das   S a l z   f a s t   k l a r   g e l ö s t ;   s p ä t e r   s c h e i d e t   s i c h   e i n   T e i l  

des  E n d p r o d u k t e s   a l s   D i - N a t r i u m - S a l z   ab .   Nach  5  Tagen   v e r -  

s e t z t   man  mi t   ca.   600  ml  W a s s e r ,   r ü h r t   n a c h ,   b i s   e i n e   f a s t  

k l a r e   Lösung   e n t s t e h t   und  v e r s e t z t   das  F i l t r a t   m i t   k o n z .  

S a l z s ä u r e ,   b i s   e i n   pH-Wer t   von  1  e r r e i c h t   i s t .   Der  a u s -  
f a l l e n d e   N i e d e r s c h l a g   w i r d   nach   1  Tag  a b g e s a u g t   und  g e t r o c k -  

n e t .   A u s b e u t e :   125  g  2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - c h r o m o n  

vom  Fp.  2 4 0  -   242°C,   das   s i n d   92 %  d e r   T h e o r i e .  

B e i s p i e l   1  a  

Man  a r b e i t e t   wie  in  B e i s p i e l   1  a n g e g e b e n ,   e r w ä r m t   a b e r  

nach   dem  Z u s a m m e n g e b e n   de r   A u s g a n g s t o f f e   w ä h r e n d   30  M i n u -  
t en   auf   950C.  Die  A u f a r b e i t u n g   e r g i b t   112  g  2 - C a r b o x y - 3 -  
c a r b o x y m e t h y l - c h r o m o n ,   das   s i n d   82 %  d e r   T h e o r i e .  

B e i s p i e l   2 



63  g  4 - P h e n y l - 2 - h y d r o x y a c e t o p h e n o n ,   700  ml  I s o p r o p a n o l  

und  110  g  e i n e r   50  %igen  G l y o x y l s ä u r e - L ö s u n g   in  W a s s e r  

w e r d e n   v e r r ü h r t   und  be i   e i n e r   T e m p e r a t u r   u n t e r h a l b   v o n  

0°C  mi t   63  g  P y r r o l i d i n   v e r s e t z t .   Nach  6  Tagen   w i r d   d i e  

e n t s t a n d e n e   Lösung   mi t   1  L i t e r   W a s s e r   v e r d ü n n t   und  a n g e -  

s ä u e r t .   A u s b e u t e :   22  g  2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - 7 - p h e n y l -  

ch romon   vom  Fp.  2 1 9  -   2 2 1 ° C .  

B e i s p i e l   3 

( V e r e s t e r u n g s - R e a k t i o n )  

Man  v e r r ü h r t   220  g  2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - c h r o m o n  

( H e r s t e l l u n g   gemäß  B e i s p i e l   1)  in  2  L i t e r   M e t h a n o l ,   l e i t e t  

C h l o r w a s s e r s t o f f - G a s   b i s   zur   S ä t t i g u n g   e i n   und  e r w ä r m t  

g l e i c h z e i t i g ,   b i s   d i e   R ü c k f l u ß t e m p e r a t u r   e r r e i c h t   i s t .  

Nach  8  S t u n d e n   l ä ß t   man  a b k ü h l e n   und  s a u g t   ab .   Man  e r h ä l t  

196  g  2 - M e t h o x y c a r b o n y l - 3 - m e t h o x y c a r b o n y l m e t h y l - c h r o m o n  

vom  Fp  1 0 5 ° C .  

B e i s p i e l   3  a  

( V e r e s t e r u n g s - R e a k t i o n ,   v g l .   B e i s p i e l   3) 

Man  v e r r ü h r t   15  g  2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - c h r o m o n   i n  

60  ml  M e t h a n o l   und  v e r s e t z t   in  ca .   10  M i n u t e n   m i t   15  m l  



T h i o n y l c h l o r i d ,   wobe i   man  d i e   T e m p e r a t u r   u n t e r   35°C  h ä l t .  

A n s c h l i e ß e n d   h e i z t   man  w ä h r e n d   2  S t u n d e n   au f   60°C,   l ä ß t  

a b k ü h l e n   und  s a u g t   ab.   Man  e r h ä l t   13 ,5   g  des   g l e i c h e n   P r o -  

d u k t e s   wie  in  B e i s p i e l   3  a n g e g e b e n .  

B e i s p i e l   4 

( V e r e s t e r u n g s - R e a k t i o n )  

Man  l ö s t   25  g  2 - C a r b o x y - 3 - c a r b o x y m e t h y l - c h r o m o n   in  30  m l  

D i m e t h y l s u l f o x i d   und  v e r s e t z t   n a c h e i n a n d e r   m i t   30  ml  T r i -  

ä t h y l a m i n   und  30  g  B e n z y l c h l o r i d .   Nach  24  S t u n d e n   g i e ß t  

man  auf   E i s w a s s e r ,   s c h ü t t e l t   m i t   C h l o r o f o r m   aus  u n d  

w ä s c h t   d i e   C h l o r o f o r m - S c h i c h t   m i t   100  ml  2 n - N a t r o n l a u g e  
und  dann  mi t   W a s s e r .   Nach  dem  T r o c k n e n   und  E i n e n g e n   e r -  
h ä l t   man  e i n e n   R ü c k s t a n d ,   d e r   aus   Ä t h e r   u m k r i s t a l l i s i e r t  

w i r d .   Die  A u s b e u t e   b e t r ä g t   17  g  2 - B e n z y l o x y c a r b o n y l - 3 -  

b e n z y l o x y c a r b o n y l m e t h y l - c h r o m o n   vom  Fp.  8 2  -   8 4 o C .  

In  ä h n l i c h e r   Weise   wie  in  den  B e i s p i e l e n   1  b i s   4  b e s c h r i e -  

ben ,   l a s s e n   s i c h   d i e   f o l g e n d e n   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  

h e r s t e l l e n .  





1.  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  C h r o m o n - D e r i v a t e n   d e r  

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

in  w e l c h e r  

R,  R1  und  R2  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  

und  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   g e g e b e n e n f a l l s  

s u b s t i t u i e r t e s   A l k y l ,   A l k e n y l ,  C y c l o a l k y l ,  

C y c l o a l k e n y l ,   A r a l k y l ,   A r y l ,   f e r n e r   f ü r  

H a l o g e n ,   H y d r o x y ,   A l k o x y ,   A r y l o x y ,   A r -  

a l k o x y ,   A l k o x y c a r b o n y l ,   Cyan  u n d / o d e r  

D i a l k y l a m i n o   s t e h e n ,   und  w e i t e r h i n   z w e i  

R e s t e  

R und   R  zusammen  mi t   zwei  K o h l e n s t o f f a t o m e n   d e s  

B e n z o l r i n g s y s t e m s   e i n e n   c a r b o c y c l i s c h e n  

o d e r   h e t e r o c y c l i s c h e n   5-  o d e r   6 - R i n g  
b i l d e n   k ö n n e n ,   u n d  

R3  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i -  

t u i e r t e s   A l k y l ,   A l k e n y l ,   C y c l o a l k y l ,   C y c -  
l o a l k e n y l   o d e r   A r a l k y l   s t e h t ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  o - H y d r o x y a c e t o p h e n o n e  
de r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  



in  w e l c h e r  

R,  R1  und   R 2  d i e   oben  a n g e g e b e n e   B e d e u t u n g   h a b e n ,  

mi t   G l y o x y l s ä u r e - D e r i v a t e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

in  w e l c h e r  

Z  f ü r   e i n   K a t i o n   s t e h t ,  

in  G e g e n w a r t   von  b a s i s c h e n   V e r b i n d u n g e n   u m s e t z t ,   u n d  

noch  g e g e b e n e n f a l l s   d i e   d a b e i   e r h a l t e n e n   C a r b o n s ä u r e n  

in  an  s i c h   b e k a n n t e r   Weise   in  d i e   e n t s p r e c h e n d e n   E s t e r  

ü b e r f ü h r t .  

2.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  a l s   b a s i s c h e   V e r b i n d u n g e n   s e k u n d ä r e   Amine  v e r w e n -  
d e t .  

3.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ;   d a ß  

man  d i e   U m s e t z u n g   im  T e m p e r a t u r b e r e i c h   z w i s c h e n   - 3 0  

und  +150°C  d u r c h f ü h r t .  

4.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r ü c h e n   1  und  3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  man  d i e   U m s e t z u n g   im  T e m p e r a t u r b e r e i c h   z w i s c h e n  

+20  und  80°C  d u r c h f ü h r t .  
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