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Veroffentlicht:
mit internationalem Recherchenbericht

(54) Title: FLUORALKYLPHENYLAMIDINE UND DEREN VERWENDUNG ALS FUNGIZIDE

(54) Bezeichnung: FLUORALKYLPHENYLAMIDINE UND DEREN VERWENDUNG ALS FUNGIZIDE

(57) Abstract: The invention relates to fluoroalkylphenylamidines of general formula (I), a method for production thereof and use
of said amidines for preventing undesired microorganisms and an agent for said purpose, comprising said phenoxyamidines. The
invention further relates to a method for preventing undesired microorganisms by application of said compounds to the microorgan-

isms and/or to their habitat.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Fluoralkylphenylamidine der allgemeinen Formel (), ein Verfahren zu
deren Herstellung, die Verwendung der erfindungsgemiBen Amidine zum Bekédmpfen von unerwiinschten Mikroorganismen, sowie
ein Mittel zu diesem Zweck, umfassend die erfindungsgemifen Phenoxyamidine. Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zum
Bekidmpfen unerwiinschter Mikroorganismen durch Ausbringen der erfindungsgeméBen Verbindungen auf die Mikroorganismen

und/oder in deren Lebensraum.
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Fluoralkylphenylamidine und deren Verwendung als Fungizide

Die vorliegende Erfindung betrifft Fluoralkylphenylamidine der aligemeinen Formel (I), ein
Verfahren zu deren Herstellung, die Verwendung der erfindungsgeméBen Amidine zum
Bekidmpfen von unerwiinschten Mikroorganismen, sowie ein Mittel zu diesem Zweck,
umfassend die erfindungsgemiBen Phenoxyamidine. Weiterhin betrifft die Erfindung ein
Verfahren zum Bekimpfen unerwiinschter Mikroorganismen durch Ausbringen der

erfindungsgemiBen Verbindungen auf die Mikroorganismen und/oder in deren Lebensraum.

WO-A-00/046 184 offenbart die Verwendung von Amidinen, insbesondere von N-Ethyl-N-
methyl-N’-[4-(3-tertbutylylphenoxy)-2,5-dimethylphenyl]}formamidin, als Fungizide.

WO-A-03/093 224 offenbart die Verwendung von Arylamidin-Derivaten als Fungizide.

WO-A-03/024 219 offenbart Fungizidzusammensetzungen umfassend wenigstens ein N2-

Phenylamidin-Derivat in Kombination mit einem weiteren ausgewahlten bekannten Wirkstoff.

WO-A-04/037239 offenbart antifungizide Medikamente auf der Basis von N2-Phenylamidin-

Derivaten.

WO-A-05/089 547 offenbart Fungizidmischungen, umfassend wenigstens ein Arylamidin-Derivat

in Kombination mit einem weiteren bekannten fungiziden Wirkstoff.

WO-A-05/120 234 offenbart Fungizidmischungen, umfassend wenigstens ein Phenylamidin-

Derivat und ein weiteres ausgewiahltes bekanntes Fungizid.

Die Wirksamkeit der im Stand der Technik beschriebenen Amidine ist gut, ldsst jedoch in

manchen Fallen zu wiinschen iibrig.

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, Amidine mit einer verbesserten

fungiziden Wirksamkeit zur Verfiigung zu stellen.

Die Aufgabe wurde iiberraschenderweise gelost durch Fluoralkylphenylamidine der Formel (I)
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CF.H (3%)
R4
1
NYR
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2 - L3
R
R o)
in welcher
X eine ganze Zahl, ausgewihlt aus 1, 2 und 3 ist;

A
5 R!
10
15
R2
20

ausgewihlt ist aus O, NH, CH,, CHR®und einer Einfachbindung;

ausgewihlt ist-aus Wasserstoff; linearen oder verzweigten C,.;2-Alkyl-, C;.;3-Alkenyl-,
C,.12-Alkinyl-Gruppen, cyclischen Cjg-Alkyl-, Css-Alkenyl-, C,s-Alkinyl-Gruppen,
wobei im Ringsystem aller zuvor genannten cyclischen Gruppen ein oder mehrere C-
Atome durch Heteroatome, ausgewdhlt aus N, O, P und S, ersetzt sein kdnnen und alle
zuvor genannten Gruppen mit einer oder mehreren Gruppen, die ausgewéhlt sind aus —
R’, -X, -OR’, -SR’, -NR’,, -SiR’;, -COOR’, -CN und —CONR;’, substituiert sein

kénnen, wobei R’ Wasserstoff oder eine Cy.j; Alkylgruppe sein kann;

-SH; -SR’’, wobei R’ eine lineare oder verzweigte C,.;,-Alkylgruppe sein kann, die
substituiert sein kann mit einer oder mehreren Gruppen, die ausgewihlt sind aus —R’,
-X, -OR’, -SR’, -NR’,, -SiR’3, -COOR’, -CN und—CONR}’, worin R’ die obigen
Bedeutungen hat;

ausgewihlt ist aus linearen oder verzweigten Cy.2-Alkyl-, Cy.12-Alkenyl-, C,.j5-Alkinyl-
Gruppen, cyclischen Csg-Alkyl-, Cys-Alkenyl-, Cs.5-Alkinyl-Gruppen, Cs.j3-Aryl-, Cs.
1o-Aralkyl- oder C;.j9-Alkaryl-Gruppen, wobei im Ringsystem aller zuvor genannten
cyclischen Gruppen ein oder mehrere C-Atome durch Heteroatome, ausgewihit aus N,
O, P und S, ersetzt sein kdnnen und alle zuvor genannten Gruppen mit einer oder
mehreren Gruppen, die ausgewdhlt sind aus —R’, -X, -OR’, -SR’, -NR’;, -SiR’;,
-COOR’, -CN und —CONRj’, substituiert sein konnen, wobei R’ die obigen Be-

deutungen hat;
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ausgewihlt ist aus -CN, -SH, -SR”*, -OR”’, -(C=0)-R”’, linearen oder verzweigten C,.
1-Alkyl-, Cy.;-Alkenyl-, C,.12-Alkinyl-Gruppen, cyclischen Cs.g-Alkyl-, C45-Alkenyl-,
C4s-Alkinyl-Gruppen, Cs.j3-Aryl-, C;.9-Aralkyl- oder C.jo-Alkaryl-Gruppen, wobei im
Ringsystem aller zuvor genannten cyclischen Gruppen ein oder mehrere C-Atome durch
Heteroatome, ausgewihit aus N, O, P und S, ersetzt sein kénnen und alle zuvor
genannten Gruppen mit einer oder mehreren Gruppen, die ausgewihlt sind aus —R’, -X,
-OR’, -SR’, -NR’,, -SiR’;, -COOR’, -CN und —CONR;’, substituiert sein kdnnen, wobei
R’ und R’ die obigen Bedeutungen haben;

oder in der

RZund R®,

R?und R! oder

R'und R? gemeinsam mit den Atomen, an das sie gebunden sind oder mit weiteren

R4

Atomen, ausgewihlt aus N, O, P und S, einen vier- bis siebengliedrigen Ring
bilden koénnen, der wiederum mit einer oder mehreren X-, R’-, OR’-, SR’-,
NR’,-, SiR’;-, COOR’-, CN- und CONR;’-Gruppen substituiert sein kann,
wobei R’ die obigen Bedeutungen hat;

ausgewdhlt ist aus der Gruppe bestehend aus -X, -CN, -SH, -SR”’, -OR”’, -(C=0)-R”’,
linearen oder verzweigten C,j,-Alkyl-, C,,,-Alkenyl-, C,.,-Alkinyl-Gruppen,
cyclischen C;g-Alkyl-, C4g-Alkenyl-, C4g-Alkinyl-Gruppen, Cs.is-Aryl-, Cq.9-Aralkyl-
oder C;.1o-Alkaryl-Gruppen, wobei im Ringsystem aller zuvor genannten cyclischen
Gruppen ein oder mehrere C-Atome durch Heteroatome, ausgewihlt aus N, O, P und S,
ersetzt sein konnen und alle zuvor genannten Gruppen mit einer oder mehreren
Gruppen, die ausgewihlt sind aus —R’, -X, -OR’, -SR’, -NR’;, -SiR’3;, -COOR’, -CN
und —CONR;’, substituiert sein kénnen, wobei R’ und R’ die obigen Bedeutungen
haben;

ausgewihlt ist aus Cs.g-Aryl-, C;.j9-Aralkyl- oder C,.o-Alkaryl-Gruppen, wobei im
Ringsystem der zuvor genannten cyclischen Gruppen ein oder mehrere C-Atome durch
Heteroatome, ausgewihlt aus N, O, P und S, ersetzt sein kdénnen und alle zuvor
genannten Gruppen mit einer oder mehreren Gruppen, die ausgewihlt sind aus -R’, -X,
-OR’, -SR’, -NR’;, -SiR’;, -COOR’, -CN und —CONR>’, substituiert sein kdnnen, wobei
R’ die obigen Bedeutungen hat;

und deren Salze.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen der

erfindungsgemédBen Fluoralkylphenylamidine umfassend wenigstens einen der folgenden

Schritte (a) bis (n):
(a) Umsetzung von Nitrobenzolderivaten der Formel (III) mit Alkoholen oder
5 Phenolen der Formel (II) gemif dem nachfolgenden Reaktionsschema:
5
y NO, RN o
+ i? . CFHan
CFHax R
(In
z NO,  (vn
(111)
(b) Umsetzung von Nitrophenolderivaten der Formel (V) mit Phenylderivaten der Formel

(IV) gemif dem nachfolgenden Reaktionsschema:

NO, _R®
R%
+ les . CFxH(El-x)

CFxH(3-x) (1IVv) R4

OH
NO,
v) (VD)

10 (¢ Umsetzung von Anilinen der Formel (VII) mit Alkoholen oder Phenolen der Formel (II)

gemiB dem nachfolgenden Reaktionsschema:

NH,

_R®
OH o
* R : CFHg
CF Has
z an R*
NH

(vin) > (VIID

(d) . Umsetzung von Aminophenolen der Formel (XII) mit Phenylderivaten der Formel (IV)

gemif dem nachfolgenden Reaktionsschema:

NH,

. _ R5
i 9
+ R CFH (3)
CFHay
OH R*
NH

15 (XII) (Iv) » (vin

R4



WO 2008/110314

(e)
()

5
10 (g)

PCT/EP2008/001863

-5-

Reduktion der Fluoralkylnitrophenole der Formel (VI) zu Fluoralkylanilinen der Formel
(VIII) gemiB dem nachfolgenden Reaktionsschema:

A~ R A’Rs

CFHay tH, CFH

—_— x' (3-x)

NO, (V) NH, (v

Umsetzung der Anilinether der Formel (VIID) mit
@) Aminoacetalen der Formel (XIII) oder
(ii) mit Amiden der Formel (XIV) oder

(i1i) mit Aminen der Formel (XV) in Gegenwart von Orthoestern der Formel (XVI)

gemiB dem nachfolgenden Reaktionsschema:

N R R
(i) /{\ oder (i) N 5
R
ok Vot
A 8 9
R R CFH
CFH,,, (XI11) (XIV) K (3%)
X -X,
,R" R4

R RN R ? Ny R’

+ /I\ N

NH, oder (iif) }!{ (') > (I) Y
(VIII) xXv) R R R2/N\R3

(Xv1) 0y
Umsetzung der Aminophenolé der Formel (XII) mit
() Aminoacetalen der Formel (XIII) oder
(ii) mit Amiden der Formel (XIV) oder

(i) mit Aminen der Formel (XV) in Gegenwart von Orthoestern der Formel (XVI)

gemif dem nachfolgenden Reaktionsschema:
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3 2
R\N/R RE}\N/RZ
(i /{\ oder (i)
H 0] O
1 CFH R R i O)\R1
e (x) (xv)
R* _R"
R R’ 0
NH, Y
oder (iii) !
(XII) H 6 1,0
! 12R ! 10
(XV) R R
(XVI)

(h) Umsetzung der Aminophenole der Formel (VII) mit
() Aminoacetalen der Formel (XIII) oder

(i1) mit Amiden der Formel (XIV) oder

PCT/EP2008/001863

OH

5 (iii)  mit Aminen der Formel (XV) in Gegenwart von Orthoestern der Formel (XVI)
gemifl dem nachfolgenden Reaktionsschema:
3 2
A L
0 /,\ oder (i)
, o ;o O)\R1 z
e R Lo CFH
CFH x e
X 39 (XII1) (X1V)
R4
R4 /R11 1
RA. R’ o Ny R
NH, I h
oder (iii) | 0 0 N
(viI) H TR Tio R¥ R
(XV) R R
(XvD) (XD
(i) Umsetzung von Amidinen der Formel (XI) mit Alkoholen oder Phenolen der Formel
(I1) gemiB dem nachfolgenden Reaktionsschema:
z 5
R
CFHax 0
4 OH CFxH(3-x)
R + T,
1 R 4
NYR R
Ny R
RZ/N\R:; \(

10 (XD (I

)] Umsetzung von Amidinen der Formel (XI) mit Phenylderivaten der Formel (IV) gemilf
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dem nachfolgenden Reaktionsschema:
OH
CFHay .
R
R z ?
e ,,
RZ/N\R3 R "
N R
) (V) h
RZ/N\RB
o ,
k) Umsetzung von Fluoralkylanilinen der Formel (VII) mit Boronsidurederivaten der
Formel (XVII) gemifl dem nachfolgenden Reaktionsschema:
» NH, $13 I?M o R®
= | 4 O<g0 CFH
I
X CF,Hax R® R
z (XVII) NO, (v

5 (VII)
4)) Umsetzung von Fluoralkylanilinen der Formel (VII) mit Aldehyden oder Ketonen der

Formel (XVIII) gemiB dem nachfolgenden Reaktionsschema:

NH RB RS

2
8
N RYO o CFHq,
RS

R4
. (XVIID) NH

CFH

X (3-x)

Y4
2 (VI)
(VII)

(m) Umsetzung von Fluoralkylnitrobenzolen der Formel (III) mit Boronsdurederivaten der

10 Formel (XVII) gemiB dem nachfolgenden Reaktionsschema:

NOZ 13

5
4 R® R" R
R | I Pd
+ O\?,O . CFH
CFHux R® R
z NO

(XVII) .
(II1)
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(n) Umsetzung von Fluoralkylnitrobenzolen der Formel (III) mit Aldehyden oder
Ketonen der Formel (XVIII) gemaf dem nachfolgenden Reaktionsschema:

N02 RB R5
R? 8
N RYO . CFHq
5
CFXH(&X) R R
z
(xvII) NO, (v

(111)
wobei in den zuvor beschriebenen Formeln
5 Xx,Z, R! bis R® die obigen Bedeutungen haben;

R"” und R™ unabhingig voneinander ausgewihlt sind aus der Gruppe bestehend aus
Wasserstoff, Cj_j;-Alkyl-, C,.j,-Alkenyl- C;.12-Alkinyl- oder Cs.js-Aryl- oder
Cy.10-Arylalkyl-Gruppen und die gemeinsam mit den O-Atomen, an die sie

gebunden sind, einen fiinf-, sechs- oder siebengliedrigen Ring bilden kdnnen.

10  Ein dritter Gegenstand der Erfindung betrifft Fluoralkylnitrobenzole der Formel (VI)

R5
A/

CFH

X (3-x)
NO
2 VD),
in der
A, x und

R bis R’ die obigen Bedeutungen haben.



10

15

20

WO 2008/110314 PCT/EP2008/001863

-9.

Ein vierter Gegenstand der Erfindung betrifft Fluoralkylaniline der Formel (VIII)

R5
A/
CFxH(s-x)
R4
N H2
VD),

in der
A, xund

R’ bis R’ die obigen Bedeutungen haben.

Ein fiinfter Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der -erfindungsgemifBen
Fluoralkylphenylamidine oder Mischungen dieser zum Bekédmpfen unerwiinschter
Mikroorganismen.Ein sechster Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Mittel zum Be-
kdmpfen unerwiinschter Mikroorganismen, umfassend wenigstens ein Fluoralkylphenylamidin

gemil der vorliegenden Erfindung.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren zum Bekidmpfen unerwiinschter
Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, dass die erfindungsgeméfen Phenoxyamidine auf

die Mikroorganismen und/oder in deren Lebensraum ausgebracht werden.

AuBerdem betrifft die Erfindung ein Saatgut, welches mit wenigstens einem der erfindungsge-

miBen Fluoralkylphenylamidine behandelt wurde.

Ein letzter Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren zum Schutz von Saatgut vor
unerwiinschten Mikroorganismen durch Verwendung eines mit wenigstens einem

Fluoralkylphenylamidine der vorliegenden Erfindung behandelten Saatgutes.

Allgemeine Definitionen

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung umfasst der Begriff Halogene (X), soweit
nicht anders definiert, solche Elemente, die ausgewihlt sind aus der Gruppe bestehend aus
Fluor, Chlor, Brom und Iod, wobei Fluor, Chlor und Brom bevorzugt und Fluor und Chlor

besonders bevorzugt verwendet werden.

Gegebenenfalls substituierte Gruppen kdnnen einfach oder mehrfach substituiert sein, wobei bei
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Mehrfachsubstitutionen die Substituenten gleich oder verschieden sein kdnnen.

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung bezeichnet die Gruppe -X ein
Halogenatom, das ausgewahlt ist aus Fluor, Chlor, Brom und Iod, vorzugsweise Fluor, Chlor

und Brom, besonders bevorzugt aus Fluor und Chlor.

Mit einem oder mehreren Halogenatomen (-X) substituierte Alkyl-Gruppen sind beispielsweise
ausgewihlt aus Trifluormethyl (CF;), Difluormethyl (CHF,), CF;CH,, CICH,, CF;CCl,.

Alkyl-Gruppen sind im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung, soweit nicht
abweichend definiert, lineare, verzweigte oder ringformige Kohlenwasserstoff-Gruppen, die
optional eine, zwei oder mehrere einfache oder zweifache Unsittigungen oder ein, zwei oder
mehrere Heteroatome, die ausgewdhlt sind aus O, N, P und S aufweisen konnen. Auflerdem
kénnen die erfindungsgemiBen Alkyl-Gruppen optional durch weitere Gruppen substituiert
sein, die ausgewshlt sind aus —R’, Halogen- (-X), Alkoxy- (-OR”), Thioether- oder Mercapto-
(-SR’), Amino- (-NR’;), Silyl- (-SiR’;), Carboxyl- (-COOR’), Cyan- (-CN), Acyl- (-(C=O)R’)"
und Amid-Gruppen (CONR;’), wobei R’ Wasserstoff oder eine C;.;,-Alkyl-Gruppe, vorzugs-
weise C,.jo-Alkyl-Gruppe, besonders bevorzugt C;g-Alkyl-Gruppe ist, die ein oder mehrere

Heteroatome, ausgewihlt aus N, O, P und S, aufweisen kann.

Die Definition C,-C;,-Alkyl umfasst den grofiten hierin definierten Bereich fiir einen Alkyl-
Gruppe. Im Einzelnen umfasst diese Definition beispielsweise die Bedeutungen Methyl, Ethyl,
n-, iso-Propyl, n-, iso-, sec- und t-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 1,3-Dimethylbutyl, 3,3-
Dimethylbutyl, n-Heptyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl.

Alkenyl-Grdppen sind im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung, soweit nicht
abweichend definiert, lineare, verzweigte oder ringférmige Kohlenwasserstoff-Gruppen, die
wenigstens eine einfache Unsittigung (Doppelbindung) enthalten und optional eine, zwei oder
mehrere einfache oder zweifache Unsittigungen oder ein, zwei oder mehrere Heteroatome, die
ausgewihlt sind aus O, N, P und S aufweisen konnen. AuBerdem kdnnen die erfindungs-
gemifBen Alkenyl-Gruppen optional durch weitere Gruppen substituiert sein, die ausgewihlt
sind aus —-R’, Halogen- (-X), Alkoxy- (-OR’), Thioether- oder Mercapto- (-SR’), Amino-
(-NR’,), Silyl- (-SiR’;), Carboxyl- (-COOR’), Cyan- (-CN), Acyl- ((C=O)R’) und Amid-
Gruppen (-CONR;’), wobei R’ Wasserstoff oder eine C,.;>-Alkyl-Gruppe, vorzugsweise C,.jo-
Alkyl-Gruppe, besonders bevorzugt C;s-Alkyl-Gruppe ist, die ein oder mehrere Heteroatome,

ausgewihlt aus N, O, P und S, aufweisen kann.
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Die Definition C,-C;>-Alkenyl umfasst den grofiten hierin definierten Bereich fiir einen
Alkenyl-Gruppe. Im Einzelnen umfasst diese Definition beispielsweise die Bedeutungen Vinyl;
Allyl (2-Propenyl), Isopropenyl (1-Methylethenyl); But-1-enyl (Crotyl), But-2-enyl, But-3-enyl;
Hex-1-enyl, Hex-2-enyl, Hex-3-enyl, Hex-4-enyl, Hex-5-enyl; Hept-1-enyl, Hept-2-enyl, Hept-
3-enyl, Hept-4-enyl, Hept-5-enyl, Hept-6-enyl, Oct-l-enyl, Oct-2-enyl, Oct-3-enyl, Oct-4-enyl,
Oct-5-enyl, Oct-6-enyl, Oct-7-enyl; Non-1-enyl, Non-2-enyl, Non-3-enyl, Non-4-enyl, Non-5-
enyl, Non-6-enyl, Non-7-enyl, Non-8-enyl; Dec-1-enyl, Dec-2-enyl, Dec-3-enyl, Dec-4-enyl,
Dec-5-enyl, Dec-6-enyl, Dec-7-enyl, Dec-8-enyl, Dec-9-enyl; Undec-1-enyl, Undec-2-enyl,
Undec-3-enyl, Undec-4-enyl, Undec-5-enyl, Undec-6-enyl, Undec-7-enyl, Undec-8-enyl,
Undec-9-enyl, Undec-10-enyl; Dodec-1-enyl, Dodec-2-enyl, Dodec-3-enyl, Dodec-4-enyl,
Dodec-5-enyl, Dodec-6-enyl, Dodec-7-enyl, Dodec-8-enyl, Dodec-9-enyl, Dodec-10-enyl,
Dodec-11-enyl; Buta-1,3-dienyl, Penta-1,3-dienyl.

Alkinyl-Gruppen sind im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung, soweit nicht
abweichend definiert,. lineare, verzweigte oder ringférmige Kohlenwasserstoff-Gruppen, die
wenigstens eine zweifache Unsittigung (Dreifachbindung) enthalten und optional eine, zwei
oder mehrere einfache oder zweifache Unséttigungen oder ein, zwei oder mehrere Heteroatome,
die ausgewihlt sind aus O, N, P und S aufweisen konnen. Auferdem kénnen die erfindungs-
gemifen Alkinyl-Gruppen optional durch weitere Gruppen substituiert sein, die ausgewihlt
sind aus —R’, Halogen- (-X), Alkoxy- (-OR’), Thioether- oder Mercapto- (-SR’), Amino-
(-NR’y), Silyl- (-SiR’3), Carboxyl- (-COOR’), Cyan- (-CN), Acyl- (-(C=O)R’) und Amid-
Gruppen (—CONR;’), wobei R’ Wasserstoff oder eine lineare, verzweigte oder cyclische Cy.j,-
Alkyl-Gruppe ist, die ein oder mehrere Heteroatome, ausgewéhlt aus N, O, P und S, aufweisen

kann.

Die Definition C,-Cy,-Alkinyl umfasst den groten hierin definierten Bereich fiir einen Alkinyl-
Gruppe. Im Einzelnen umfasst diese Definition beispielsweise die Bedeutungen Ethinyl

(Acetylenyl); Prop-1-inyl und Prop-2-inyl.

Aryl-Gruppen sind im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung, soweit nicht
abweichend definiert, aromatische Kohlenwasserstoff-Gruppen, die ein, zwei oder mehrere
Heteroatome, die ausgewihlt sind aus O, N, P und S aufweisen konnen und optional durch
weitere Gruppen substituiert sein konnen, die ausgewihlt sind aus —R’, Halogen- (-X), Alkoxy-
(-OR’), Thioether- oder Mercapto- (-SR’), Amino- (-NR’,), Silyl- (-SiR’;), Carboxyl-
(-COOR’), Cyan- (-CN), Acyl- (-(C=0O)R’) und Amid-Gruppen (-CONR;’), wobei R’ Wasser-
stoff oder eine C;.;;-Alkyl-Gruppe, vorzugsweise C,.1o-Alkyl-Gruppe, besonders bevorzugt Cs.s-

Alkyl-Gruppe ist, die ein oder mehrere Heteroatome, ausgewihlt aus N, O, P und S, aufweisen
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kann.

Die Definition Cs.jg-Aryl umfasst den groBten hierin definierten Bereich fiir einen Aryl-Gruppe
mit 5 bis 18 Atomen. Im Einzelnen umfasst diese Definition beispielsweise die Bedeutungen

Cyclopentadienyl, Phenyl, Cycloheptatrienyl, Cyclooctatetraenyl, Naphthyl und Anthracenyl.

Arylalkyl-Gruppen (Aralkyl-Gruppen) sind im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung,
soweit nicht abweichend definiert, durch Aryl-Gruppen substituierte Alkyl-Gruppen, die eine
Ci.s-Alkylenkette aufweisen kénnen und im Arylgeriist oder der Alkylenkette durch eines oder
mehrere Heteroatome, die ausgewihlt sind aus O, N, P und S und optional durch weitere
Gruppen substituiert sein konnen, die ausgewihlt sind aus —R’, Halogen- (-X), Alkoxy- (-OR’),
Thioether- oder Mercapto- (-SR”), Amino- (-NR’,), Silyl- (-SiR’;), Carboxyl- (-COOR’), Cyan-
(-CN), Acyl- (-(C=0O)R’) und Amid-Gruppen (-CONR;’), wobei R’> Wasserstoff oder eine C;.j,-
Alkyl-Gruppe, vorzugsweise C,.10-Alkyl-Gruppe, besonders bevorzugt C;s-Alkyl-Gruppe ist,

die ein oder mehrere Heteroatome, ausgewihlt aus N, O, P und S, aufweisen kann.

Die Definition C.j9-Aralkyl-Gruppe umfasst den gréfiten hierin definierten Bereich fiir einen
Arylalkyl-Gruppe mit insgesamt 7 bis 19 Atomen in Geriist und Alkylenkette. Im Einzelnen
umfasst diese Definition beispielsweise die Bedeutungen Benzyl- und Phenylethyl-.

Alkylaryl-Gruppen (Alkaryl-Gruppen) sind im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung,
soweit nicht abweichend definiert, durch Alkyl-Gruppen substituierte Aryl-Gruppen, die eine
C,.s-Alkylenkette aufweisen kénnen und im Arylgeriist oder der Alkylenkette durch eines oder
mehrere Heteroatome, die ausgewi#hlt sind aus O, N, P und S und optional durch weitere
Gruppen substituiert sein kénnen, die ausgewihlt sind aus —R’, Halogen- (-X), Alkoxy- (-OR’),
Thioether- oder Mercapto- (-SR”), Amino- (-NR’;), Silyl- (-SiR’3), Carbéxyl- (-COOR’), Cyan-
(-CN), Acyl- ((C=0)R’) und Amid-Gruppen (-CONR;"), wobei R> Wasserstoff oder eine Cy_;-
Alkyl-Gruppe, vorzugsweise C,.10-Alkyl-Gruppe, besonders bevorzugt C;.g-Alkyl-Gruppe ist,

die ein oder mehrere Heteroatome, ausgewihlt aus N, O, P und S, aufweisen kann.

Die Definition C;_j9-Alkylaryl-Gruppe umfasst den groften hierin definierten Bereich fiir einen
Alkylaryl-Gruppe mit insgesamt 7 bis 19 Atomen in Geriist und Alkylenkette. Im Einzelnen
um‘fasst diese Definition beispielsweise die Bedeutungen Tolyl-, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- oder
3,5-Dimethylphenyl.

Die Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Aryl,- Alkaryl- und Aralkylgruppen kénnen zudem ein: oder
mehrere Heteroatome aufweisen, die - soweit nicht abweichend definiert - ausgewihlt sind aus

N, O, P und S. Die Heteroatome ersetzen dabei die bezifferten Kohlenstoffatome.
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Nicht umfasst sind solche Kombinationen, die den Naturgesetzen widersprechen und die der
Fachmann daher aufgrund seines Fachwissens ausgeschlossen hitte. Beispielsweise sind

Ringstrukturen mit drei oder mehreren benachbarten O-Atomen ausgeschlossen.

Die erfindungsgemiBen Verbindungen kénnen gegebenenfalls als Mischungen verschiedener
moglicher isomerer Formen, insbesondere von Stereoisomeren, wie z.B. E- und Z-, threo- und
erythro-, sowie optischen Isomeren, gegebenenfalls aber auch von Tautomeren vorliegen. Es
werden sowohl die E- als auch die Z-Isomeren, wie auch die threo- und erythro-, sowie die
optischen Isomeren, beliebige Mischungen dieser Isomeren, sowie die méglichen tautomeren

Formen offenbart und beansprucht.

Die erfindungsgemiBen Fluoralkylphenylamidine sind Verbindungen der Formel (I)

.
oder deren Salze, N-Oxide, Metallkomplexe und derén Stereoisomere.

In Formel (I) haben die Gruppen die im Folgenden definierten Bedeutungen. Die getroffenen

Definitionen gelten fiir alle Zwischenprodukte gleichermaBen:
X eine ganze Zahl, ausgewihit aus 1, 2 und 3 ist;
A ausgewihlt ist aus O, NH, CH,, CHR® und einer Einfachbindung;
R' - ist ausgewihlt aus:
- Wasserstoff;

- linearen oder verzweigten C,_j,-Alkyl-, Cy.j-Alkenyl-, C;.i>-Alkinyl-Gruppen,
cyclischen C;g-Alkyl-, Cys-Alkenyl-, C,3-Alkinyl-Gruppen, wobei im
Ringsystem aller zuvor genannten cyclischen Gruppen ein oder mehrere C-

Atome durch Heteroatome, ausgewihlt aus N, O, P und S, ersetzt sein kdnnen
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und alle zuvor genannten Gruppen mit einer oder mehreren Gruppen, die
ausgewihlt sind aus —-R’, Halogen- (-X), Alkoxy- (-OR’), Thioether- oder
Mercapto- (-SR’), Amino- (-NR’;), Silyl- (-SiR’3), Carboxyl- (-COOR’),
Cyano- (-CN) und Amid-Gruppen (-CONR;’), substituiert sein kénnen, wobei
R’ Wasserstoff oder eine C,.;»-Alkyl-Gruppe, vorzugsweise C,.jo-Alkyl-
Gruppe, besonders bevorzugt C;s-Alkyl-Gruppe sein kann;

Mercapto- (-SH) und Thioether-Gruppen (-SR’’), wobei R’* eine lineare oder
verzweigte Cp.;o-Alkyl-Gruppe, vorzugsweise C,.jo-Alkyl-Gruppe, besonders
bevorzugt C;g-Alkyl-Gruppe sein kann, die substituiert sein kann mit Gruppen,
die ausgewihlt sind aus —R’, Halogen- (-X), Alkoxy- (-OR”), Thioether- oder
Mercapto- (-SR’), Amino- (-NR’)), Silyl- (-SiR’;), Carboxyl- (-COOR’),
Cyano- (-CN) und Amid-Gruppen (—CONR;’), wobei R’ die obigen
Bedeutungen hat.

R? ist ausgewihlt aus:

linearen oder verzweigten C,_1;-Alkyl-, C,.1-Alkenyl-, C,.15-Alkinyl-Gruppen;
cyclischen Cj-Alkyl-, C,5-Alkenyl-, C4¢-Alkinyl-Gruppen;

Cs.1g-Aryl-, Cy19-Aralkyl- oder C;.1o-Alkaryl-Gruppen,

wobei im Ringsystem aller zuvor genannten cyclischen Gruppen ein oder mehrere C-Atome

durch Heteroatome, ausgewihlt aus N, O, P und S, ersetzt sein konnen und alle zuvor genannten

Gruppen mit einer oder mehreren Gruppen, die ausgewidhlt sind aus —R’, Halogen- (-X),
Alkoxy- (-OR’), Thioether- oder Mercapto- (-SR’), Amino- (-NR’;), Silyl- (-SiR’3), Carboxyl-
(-COOR’), Cyano- (-CN) und Amid-Gruppen (—CONR;’), substituiert sein konnen, wobei R’

die obigen Bedeutungen hat.

R’ ist ausgewihlt aus:

Cyano- (-CN), Mercapto- (-SH), Thioether- (-SR’*), Alkoxy- (-OR’’) und Acyl-
Gruppen (-(C=0)-R’*), wobei R’ die obigen Bedeutungen hat;

linearen oder verzweigten C;.j,-Alkyl-, Cy.12-Alkenyl-, C,.i>-Alkinyl-Gruppen,
cyclischen Csg-Alkyl-, Cqg-Alkenyl-, Cy5-Alkinyl-Gruppen, Cs.is-Aryl-, Cr.i9-
Aralkyl- oder C;)o-Alkaryl-Gruppen, wobei im Ringsystem aller zuvor

genannten cyclischen Gruppen ein oder mehrere C-Atome durch Heteroatome,
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ausgewihlt aus N, O, P und S, ersetzt sein konnen und alle zuvor genannten
Gruppen mit einer oder mehreren Gruppen, die ausgewihlt sind aus -R’,
Halogen- (-X), Alkoxy- (-OR’), Thioether- oder Mercapto- (-SR’), Amino-
(-NR’;), Silyl- (-SiR’;), Carboxyl- (-COOR’), Cyano- (-CN) und Amid-
Gruppen (—CONR;’), substituiert sein konnen, wobei R’ die obigen
Bedeutungen hat;

In einer alternativen-Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung kénnen R* und R’, R?und R’
oder R! und R® gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind oder mit weiteren
Atomen, ausgewihlt aus N, O, P und S, einen vier- bis siebengliedrigen Ring bilden kénnen, der
wiederum mit einer oder mehreren R’-, Halogen- (-X), Alkoxy- (-OR’), Thioether- oder
Mercapto- (-SR’), Amino- (-NR’;), Silyl- (-SiR’3), Carboxyl- (-COOR’), Cyano- (-CN) und
Amid-Gruppen (~CONR;’) substituiert sein kann, wobei R’ die obigen Bedeutungen hat;

R’ ist ausgewihlt aus:
- Halogenatomen (X-);

- Cyano- (-CN), Mercapto- (-SH), Thioethér- (-SR”’), Alkoxy- (-OR’*) und Acyl-
Gruppen (-(C=0)-R’’), wobei R”’, die obigen Bedeutungen hat;

- linearen oder verzweigten C,.-Alkyl-, C,.12-Alkenyl-, C,.,-Alkinyl-Gruppen,
cyclischen Cjs-Alkyl-, Cys-Alkenyl-, C4qs-Alkinyl-Gruppen, Cs.js-Aryl-, Co.1o-
Aralkyl- oder Cj.,o-Alkaryl-Gruppen, wobei im Ringsystem aller zuvor
genannten cyclischen Gruppen ein oder mehrere C-Atome durch Heteroatome,
ausgewidhlt aus N, O, P und S, ersetzt sein kénnen und alle zuvor genannten
Gruppen mit einer oder mehreren Gruppen, die ausgewihlt sind aus —R’,
Halogen- (-X), Alkoxy- (-OR’), Thioether- oder Mercapto- (-SR’), Amino-
(-NR’y), Silyl- (-SiR’;), Carboxyl- (-COOR’), Cyano- (-CN) und Amid-
Gruppen (—CONR;’) substituiert sein konnen, wobei R’ die obigen
Bedeutungen hat.

R’ ist ausgewihlt aus:

aus Cs.g-Aryl-, C;.9-Aralkyl- oder C;.j9-Alkaryl-Gruppen, wobei im Ringsystem der zuvor
genannten cyclischen Gruppen ein oder mehrere C-Atome durch Heteroatome, ausgewihlt aus
N, O, P und S, ersetzt sein kénnen und alle zuvor genannten Gruppen mit einer oder mehreren
Gruppen, die ausgewihlt sind aus —-R’, -X, -OR’, -SR’, -NR’;, -SiR’;, -COOR’, -CN und -
CONRy’, substituiert sein kénnen, wobei R’ die obigen Bedeutungen hat.
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In Formel (I) haben die Reste die im Folgenden definierten bevorzugten Bedeutungen. Die als

bevorzugt getroffenen Definitionen gelten fiir alle Zwischenprodukte gleichermaBen:

A

R2

R3

ist ausgewihlt ist aus O, CH, und einer Einfachbindung
ist vorzugsweise eine ganze Zahl, ausgewihlt aus 2 oder 3 ist;

ist vorzugsweise ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, einer

Mercapto-Gruppe (-SH) oder C, g-Alkyl-Gruppen.
ist vorzugsweise ausgewihlt aus linearen oder verzweigten C,.s-Alkyl-Gruppen.

ist vorzugsweise ausgewihlt aus linearen, verzweigten C,.s-Alkyl- und cyclischen Cs -

Alkyl-Gruppen.

10  Alternativ konnen vorzugsweise R> und R? gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden

sind oder mit weiteren Atomen, einen fiinf- bis sechsgliedrigen Ring bilden, der mit R’-, X-,

OR’-, SR’-, NR’,-, SiR’;-Gruppen substituiert sein kann, wobei R’ die obigen Bedeutungen hat.

R4

15

R

ist vorzugsweise ausgewihlt aus:

- Halogenatomen (—X);

- linearen oder verzweigten C,3-Alkyl-Gruppen oder

- linearen oder verzweigten C,;.s-Halogenalkyl-Gruppen.

ist vorzugsweise ausgewihlt aus Gruppen der Formeln (II-a) bis (II-f)

6
n

R

(I-a),
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in denen

R8

die Bindung zum A-Atom oder die Einfachbindung kennzeichnet.
eine ganze Zahl von 0, 1, 2 oder 3 ist;
N oder CH ist,

ausgewidhlt ist' aus Wasserstoff, linearen C,.;,-Alkyl-Gruppen, verzweigten oder

cyclischen C;s-Alkyl-Gruppen, Halogenatomen, C,.s-Haloalkyl-Gruppen;

~ ausgewihlt ist aus Cy.1,-Alkyl-Gruppen.

In einer bevorzugten erfindungsgeméfBen Ausfithrungsform ist A=O und in Gruppe (II-a) ist

n=0.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist A=O und in Gruppe (Il-a) ist

n=2.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung ist A=O und in Gruppe (II-b) ist

n=1 oder 2.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung ist A=O und in Gruppe (II-c) ist

n=1 oder 2.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist A=O und in Gruppe (1I-d) ist

n=1 oder 2.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung ist A=0 und in Gruppe (II-e) ist
n=1, Y=N und R® ist t-Butyl oder iso-Propyl.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung ist A=CH, und in Gruppe (II-f)
ist n=1 oder 2 und R®ist Methyl oder Ethyl.

In Formel (I) haben die Reste die im Folgenden definierten besonders bevorzugten
Bedeutungen. Die als besonders bevorzugt getroffenen Definitionen gelten fiir alle Zwischen-

produkte gleichermalen:

A ist Sauerstoff.
X ist besonders bevorzugt eine ganze Zahl, ausgewahlt aus 2 oder 3 ist;
R' ist besonders bevorzugt ausgewihlt aus

- Wasserstoff,

- Methyl und Ethyl.

R’ ist besonders bevorzugt ausgewihlt aus Methyl und Ethyl.
R’ ist besonders bevorzugt ausgewihlt aus Methyl, Ethyl und Cyclopropyl.

Alternativ bilden R? und R® besonders bevorzugt gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie

gekniipft sind einen Piperidyl- oder Pyrrolidyl-Ring.

R* ist besonders bevorzugt ausgewihlt aus Cl- und F-Atomen und -CF;, -CF,H und
Methyl-Gruppen.

und R’ ausgewihlt ist aus den Gruppen (i) bis (iii)

(D) Gruppen der Formel (1I-g)
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in welcher
R® Halogen, eine C,.s-Alkyl-Gruppe, eine C,.s-Halogenalkyl-Gruppe ist und

R’ Wassersttoff, Halogen, Chlor oder Fluor, eine C,s-Alkyl-Gruppe oder eine C,.s-
Halogenalkyl-Gruppe ist,

oder R® und R’ zusammen mit den Ringatomen, an die sie gebunden sind oder mit weiteren
Atomen, ausgewihlt aus N, O, P und S, einen vier- bis siebengliedrigen Ring bilden kénnen, der
mit einer oder mehreren X-, R’-, OR’-, SR’-, NR’,-, SiR’;-Gruppen substituiert sein kann,
wobei R’ die obigen Bedeutungen hat;

(i) Gruppen der Formel (II-h)

(II-h),
in welcher

RS Halogen, eine lineare oder verzweigte C,.¢-Alkyl-Gruppe, eine Cs_j; Cycloalkyl-, Cs_is-
Aryl-, Cs.15-Aralkyl- oder C;.15-Alkaryl-Gruppen sein kann, wobei die zuvor genannten
Gruppen mit SiR’;-, -OR’ und —CN substituiert sein kénnen, wobei R’ die obigen
Bedeutungen hat ist,

(iii)°  Gruppen der Formet (1I-i)

(I-1),

in welcher
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R® eine C, 3-Alkyl-Gruppe sein kann.

Besonders bevorzugt ist die erfindungsgemifie Ausfithrungsform bei der A=O und in Gruppe
(I-g) R%= Cl oder F ist und R’ eine C,.¢ Alkylgruppe, vorzugsweise tert-Butyl oder iso-Propyl

ist.
Weiterhin bevorzugt ist die Gruppe (II-h) im Zusammenhang mit A=0.

Je nach Art der oben definierten Substituenten weisen die erfindungsgemiBen Amidine saure
oder basische Eigenschaften auf und kénnen mit anorganischen oder organischen Siuren oder

mit Basen oder mit Metallionen Salze, gegebenenfalls auch innere Salze oder Addukte bilden.

Als Metallionen kommen insbesondere die Ionen der Elemente der zweiten Hauptgruppe,
insbesondere Calcium und Magnesium, der dritten und vierten Hauptgruppe, insbesondere
Aluminium, Zinn und Blei, sowie der ersten bis achten Nebengruppe, insbesondere Chrom,
Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und andere in Betracht. Besonders bevorzugt sind
die Metallionen der Elemente der vierten Periode. Die Metalle kénnen dabei in den

verschiedenen ihnen zukommenden Wertigkeiten vorliegen.

Tragen die Verbindungen der Formel (I) Hydroxy, Carboxy oder andere, saure Eigen-schaften

induzierende Gruppen, so konnen diese Verbindungen mit Basen zu Salzen umgesetzt werden.

Geeignete Basen sind beispielsweise Hydroxide, Carbonate, Hydrogencarbonate der Alkali- und
Erdalkalimetalle, insbesondere die von Natrium, Kalium, Magnesium und Calcium, weiterhin
Ammoniak, primire, sekundédre und teritdre Amine mit (C;-C,-)-Alkyl-Gruppen, Mono-, Di-

und Trialkanolamine von (C;-Cy4)-Alkanolen, Cholin sowie Chlorcholin.

Tragen die Verbindungen der Formeln (I) Amino, Alkylamino oder andere, basische
Eigenschaften induzierende Gruppen, so konnen diese Verbindungen mit Siuren zu Salzen

umgesetzt werden.

Beispiele fiir anorganische Saduren sind Halogenwasserstoffsduren wie Fluorwasserstoff,
Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und Iodwasserstoff, Schwefelsiure, Phosphorsiure und

Salpetersdure und saure Salze wie NaHSO, und KHSO,.

Als organische Sduren kommen beispielsweise Ameisensdure, Kohlensidure und Alkansiuren
wie Essigsdure, Trifluoressigsdure, Trichloressigsdure und Propionsdure sowie Glycolsiure,
Thiocyansdure, Milchsidure, Bernsteinsdure, Zitronensiure, Benzoesiure, Zimtsaure, Oxalsiure,

Alkylsulfonsduren (Sulfonsduren mit geradkettigen oder verzweigten Alkyl-Gruppen mit 1 bis
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20 Kohlenstoffatomen), Arylsulfonsduren oder —disulfonsiduren (aromatische Reste wie Phenyl
und Naphthyl welche ein oder zwei Sulfonsduregruppen tragen), Alkylphosphon-siuren
(Phosphonsduren mit geradkettigen oder veriweigten Alkyl-Gruppen mit 1 bis 20
Kohlenstoffatomen), Arylphosphonsduren oder — diphosphonsiduren (aromatische Reste wie
Phenyl und Naphthyl welche ein oder zwei Phosphonséurereste tragen), wobei die Alkyl- bzw."
Arylreste weitere Substituenten tragen konnen, z.B. p-Toluolsulfonsdure, Salicylsiure, p-

Aminosalicylsiure, 2-Phenoxybenzoesiure, 2-Acetoxybenzoesiure etc.
Die so erhiltlichen Salze weisen ebenfalls fungizide Eigenschaften auf.

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugte Aﬁidine, sind
ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus (1) N-Ethyl-N-methyl-N’-[4-(3-tert-butyl-4-
chlorophenoxy)-5-fluormethyl-2-methylphenyl]formamidine, (2) N-Ethyl-N-methyl-N’-[4-(4-
tert-butyl-phenyl)-5-fluormethyl-2-methylphenyl]formamidine, (3) N-Ethyl-N-methyl-N’-[4-(3-
tert-butyl-4-chlorophenoxy)-5-trifluormethyl-2-methylphenyl]formamidine, (4) N-Ethyl-N-
methyl-N’-[4-(3-iso-propyl-phenoxy)-5-trifluormethyl-2-methylphenyljformamidine, (5) N-
Ethyl-N-methyl-N’-[4-(3-trifluormethyl-4-chlorophenoxy)-5-trifluormethyl-2-methylphenyl]-
formamidine, (6) N-Propyl-N-methyl-N’-[4-(3-trifluormethyl-4-chlorophenoxy)-5-trifluor-
methyl-2-methylphenyl]formamidine, (7) N-Piperidinyl-N’-[4-(3-trifluormethyl-4-chlorophen-
oxy)-5-trifluormethyl-2-methylphenyl]formamidine, (8) N,N-Dimethyl-N’-[4-(3-tert-butyl-4-
chlorophenoxy)-5-trifluormethyl-2-methylphenyl]-formamidine, (9) N-Ethyl-N-methyl-N’-[4-
(3-tert;butyl-4-chlorophenoxy)-5-diﬂuormethyl-2-methylphenyl]formamidine (10) N-Ethyl-N-
methyl-N’-[4—(3,4-dichlorophenoxy)-5»diﬂuormethyl-2-methylphény1]formamidine, (11) N-
Ethyl-N-methyl-N’-[4-(3-fert-butyl-phenoxy)-5-trifluormethyl-2-methylphenyl]formamidine,
(12) N-Ethyl-N-methyl-N’-[4-(4-tert-butyl-phenyl)-5-trifluormethyl-2-ethylphenyl]form-
amidine, (13) N-Ethyl-N-methyl-N’-[4-phenoxy-5-difluormethyl-2-methylphenyljformamidine,
(14) N-Piperidinyl-N’-[4-(3-iso-propyl-phenoxy)-5-difluormethyl-2-methylphenyl]form-
amidine, (15)  N-Ethyl-N-methyl-N’-{4-[3-(1-hydroxyethyl)-phenoxy]-5-difluormethyl-2-
methylphenyl}formamidine,  (16)  N-Ethyl-N-methyl-N’-{4-[3-(1-fluorethyl)-phenoxy]-5-
difluormethyl-2-methylphenyl} formamidine, (17) N-Ethyl-N-methyl-N’-[4-(3-iso-propyl-4-
chlorophenoxy)-5-difluormethyl-2-methylphenyl]formamidine, (18) N-Ethyl-N-methyl-N’-[4-
(3-iso-propyl-phenoxy)-5-difluormethyl-2-methylphenyl]formamidine.

Herstellung der erfindungsgemiiien Amidine

Die erfindungsgeméBen Amidine konnen durch das im folgenden Schema (I) dargestellte
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Verfahren erhalten werden:
NO. NH, NH,
RY Rr?
o CF s CFHay CFHex
z OH z
(1 (VII) (1) (VII)
+ + + + + .+
OH -z 13 14 z R 0]
L I R o A
1v) T, an av) (XVIII)
R
(XVII)
()] (k). t (© k J (d) - O
2
” NH,
+H, R
CFHa., © .
5/A )ﬁ(a-x)
R RS/A
(i) + XIII oder
(i) + XIV oder
(VD) (iii) + XV und XVI (VIII)
OH s .
+ I z
R (i) + XIII oder
(ii) + XIV oder CFH,,
RZ\N/R3 (1) (iii) + XV und XVI /©/ Hon
- R*
NAR‘ / 0} j\i 3 NH,
R4
(XD) (VII)
CF g OH (i) + XIII oder
RS’A (i) + XIV oder H
\ 0 CF,J-i(,r,° (iii) + XV und XVI CF‘H(H,
a 2 R (9 R
+ I|25 NYR'I NH,
(V) (X11)

RZ/N\R3

x)
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(XIII) (X1V)
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O/
R -R + O/Eo
H ,IQ12 R ‘I?m
(XV) (XVI)

Schema (I)

Schritt (a)

In einer erfindungsgemiBen Ausfiihrungsform werden Nitrobenzolderivate der Formel (III) mit
Alkoholen oder Phenolen der Formel (II) oder den aus diesen gebildeten Alkoholaten oder
Phenolaten gemdB dem nachfolgenden Reaktionsschema zu Nitrophenylethern der Formel (VI)

umgesetzt:

NO, R~
OH CFxH(3-x)

CFxH(s-x)

z (1)
NO, (i
(1)

Als Austrittsgruppe (Z) sind alle Substituenten geeignet, die bei den vorherrschenden
Reaktionsbedingungen eine ausreichende Nucleofugizitit aufweisen. Beispielhaft seien

Halogene, Triflat, Mesylat, Tosylat oder SO,Me als geeignete Austrittsgruppen genannt.
Die Reaktion erfolgt ggf. in Gegenwart einer Base.

Geeignete Basen sind organische und anorganische Basen, die iiblicherweise in solchen
Reaktionen verwendet werden. Vorzugsweise werden Basen verwendet, die beispielhaft

ausgewihlt sind aus der Gruppe bestehend aus Hydriden, Hydroxiden, Amiden, Alkoholaten,
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Acetaten, Fluoriden, Phosphaten, Carbonaten und Hydrogencarbonaten von Alkali- oder
Erdalkalimetallen. Besonders bevorzugt sind dabei Natrivmamid, Natriumhydrid, Lithiumdi-
isopropylamid, Natriummethanolat, Kalium-fers-butanolat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid,
Natriumacetat,  Natriumphosphat,  Kaliumphosphat, = Kaliumfluorid, = Caesiumfluorid,
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Natriumhydrogencarbonat und
Caesiumcarbonat. AuBerdem sind tertiire Amine, wie z.B. Trimethylamin, Triethylamin,
Tributylamin, N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimethylbenzylamin, Pyridin, N-Methylpiperidin,
N-Methylpyrolidon, N,N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclo-
nonen (DBN) und Diazabicycloundecen (DBU).

Gegebenenfalls kann ein Katalysator, der ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend aus

Palladium, Kupfer und deren Salzen oder Komplexen eingesetzt werden.

Die Reaktion des Nitrobenzolderivats mit dem Phenol kann in Substanz oder in einem
Losungsmittel erfolgen, vorzugsweise wird die Reaktion in einem Losungsmittel durchgefiihrt,
welches ausgewihlt ist aus iiblichen, bei den vorherrschenden Reaktionsbedingungen inerten

Losungsmitteln.

Bevorzugt werden aliphatische, alicyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie
beispielsweise Petrolether, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol,
Xylol oder Decalin; halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Chlorbenzol, Dichlorbenzol,
Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Dichlorethan oder Trichlorethan; Ether, wie
beispielsweise Diethylether, Diisopropylether, Methyl-tert-butylether (MTBE), Methyl-tert-
amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2-Diethoxyethan oder Anisol;
Nitrile, wie beispielsweise Acetonitril, Propionitril, n- oder iso-Butyronitril oder Benzonitril;
Amide, wie beispielsweise N,N-Dimethylformamid (DMF), N,N-Dimethylacetamid, N-
Methyiformanilid, N-Methylpyrrolidon (NMP) oder Hexamethylenphosphorsduretriamid; oder

Mischungen dieser mit Wasser sowie reines Wasser.

Die Reaktion kann im Vakuum, bei Normaldruck oder unter Uberdruck und bei Temperaturen
von -20 bis 200 °C durchgefiihrt werden, vorzugsweise erfolgt die Reaktion bei Normaldruck
und Temperaturen von 50 bis 150 °C.

Schritt

In einer alternativen erfindungsgemiflen Ausfihrungsform werden Nitrophenolderivate der
Formel (V) oder die daraus gebildeten Phenolate mit Phenylderivaten der Formel (IV) gemif

dem nachfolgenden Reaktionsschema zu Nitrophenylethern der Formel (VI) umgesetzt:
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NO, _R®
R? 0]
z
+ IIRS - CFXH(&X)
CFHax av) R
OH
NO,

) : VD

Im Hinblick auf Reaktionsbedingungen, Losungsmittel, Katalysatoren und geeignete Austritts-

Gruppen sei auf Schritt (a) verwiesen.

Schritt (c)

5 In einer weiteren alternativen erfindungsgeméiBen Ausfithrungsform werden Aniline der Formel
(VID) mit Alkoholen oder Phenolen der Formel (II) oder den aus diesen gebildeten Alkoholaten
oder Phenolaten gemiB dem nachfolgenden Reaktionsschema zu Aminophenylethern der

Formel (VIII) umgesetzt:

NH,

R CFHg.

CFHay
z an R

(VD) NH, (v

10  Im Hinblick auf Reaktionsbedingungen, Losungsmittel, Katalysatoren und geeignete Austritts-

Gruppen sei auf Schritt (a) verwiesen.

Schritt (d)

In einer weiteren alternativen erfindungsgemifBen Ausfithrungsform werden Aminophenole der
Formel (XII) mit Phenylderivaten der Formel (IV) geméf dem nachfolgenden Reaktionsschema
15  zu Aminophenylethern der Formel (VIII) umgesetzt:

NH,

CFHay

CFHay
OH R*

(X1I) (1v) NH, (v

Im Hinblick auf Reaktionsbedingungen, Losungsmittel, Katalysatoren und geeignete Austritts-

Gruppen sei auf Schritt (c) verwiesen.
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Schritt (e

Die in den Schritten (a), (b) und (n) erhaltenen Fluoralkylnitrophenole der Formel (VI) kénnen
gemilB dem nachfolgenden Reaktionsschema zu den Fluoralkylanilinen der Formel (VIII)

reduziert werden:

CF.H

—_— x (3-x)

NO, (v NH,  (vii)

Die Reduktion gemifl Schritt (¢) kann durch simtliche im Stand der Technik zur Reduktion von

Nitro-Gruppen beschriebenen Methoden erfolgen.

Ggf. erfolgt die Reduktion mit Zinnchlorid in konzentrierter Salzsidure wie in WO 0046184
beschrieben. Alternativ kann die Reduktion aber auch mit Wasserstoffgas, vorzugsweise in
Gegenwart geeigneter Hydrierkatalysatoren, wie z.B. Raney Nickel, Pd/C erfolgen. Die
Reaktionsbedingungen sind im Stand der Technik vorbeschrieben und dem Fachmann gelaufig.

Wird die Reduktion in der Fliissigphase durchgefiihrt, so sollte die Reaktion in einem gegeniiber
den vorherrschenden Reaktionsbedingungen inerten Losungsmittel erfolgen. Ein solches ist

beispielsweise Toluol.
Schritt |

Die Umsetzung der Anilinethern der Formel (VIII) zu den erfindungsgemiBen Amidinen der
Formel (I) gemaB Schritt (f) kann, wie zuvor in Schema (I) dargestellt nach unterschiedlichen

alternativen Methoden unter Verwendung von

6)) Aminoacetalen der Formel (XIII) oder

(ii) Amiden der Formel (XIV) oder

(iii)  Aminen der Formel (XV) in Gegenwart von Orthoestern der Formel (XVI)

gemif dem nachfolgenden Reaktionsschema erfolgen:
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3 2
R\N/R R N/Rz
0] /,\ oder (i) 5
R
A/RS za R1 zg O)\R“ A
(XIIT) (X1V) CFHg,
CFHpay
o ,R” R
2
R’ RS\N/R N /T\ Ne R’
NH, oder (i) l!i oo \(
Il?ﬂR ém 2 N 3
(VIII) (XV) R R

(XV) 0y

Die einzelnen alternativen Ausfithrungsformen (i) bis (iii) des erfindungsgemiBen Verfahrens

sollen infolge kurz erldutert werden:

(1) GemiB einer erfindungsgemifien Ausfithrungsform, die im Schema (I) als Schritt (i)
dargestellt ist, werden die Anilinether der Formel (VIII) mit Aminoacetalen der Formel
(XIM), in der R? und R® wie zuvor beschrieben definiert sind und R® und R® ausgewihlt
sind aus C,s-Alkyl-Gruppen, vorzugsweise aus C,4-Alkyl-Gruppen, besonders
bevorzugt aus Cs.s-Alkyl-Gruppen und die gemeinsam mit den O-Atomen, an die sie
gebunden sind, einen fiinf- oder sechsgliedrigen carbocyclischen Ring bilden konnen,

zu den erfindungsgemiflen Phenoxyphenylamidinen der Formel (I) umgesetzt.

Die Aminoacetale der Formel (XIII) sind aus den in JACS, 65, 1566 (1943) beschriebenen

Formamiden durch Umsetzung mit Alkylierungsreagenzien, wie z.B. Dimethylsulfat, erhiltlich.
Die Reaktion gemalB Schritt (i) erfolgt ggf. in Gegenwart einer Séure.

Geeignete Sduren sind beispielsweise ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus organischen
und anorganischen Sduren, wobei p-Toluolsulfonsdure, Methansulfonsiure, Salzsdure

(gasformig, wissrig oder in organischer Losung) oder Schwefelsdure.

(i) In einer alternativen erfindungsgeméfien Ausfihrungsform, die im Schema (I) als
Schritt (ii) dargestellt ist, werden die Anilinether der Formel (VIII) mit Amiden der
Formel (XIV), in der die Gruppen R’ bis R® wie zuvor definiert sind, zu den erfindungs-

~ geméfen Phenoxyphenylamidinen umgesetzt.

Die Reaktion gemidfl Schritt (ii) erfolgt ggf. in Gegenwart eines Halogenierungsmittels.
Geeignete Halogenierungsmittel sind beispielsweise ausgew#hlt aus der Gruppe bestehend aus

PCls, PCl5, POCI; oder SOCL,.

Zudem kann die Reaktion alternativ in Gegenwart eines Kondensationsmittels erfolgen.
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Geeignete Kondensationsmitte] sind solche, die iiblicherweise zur Kniipfung von
Amidbindungen verwendet werden, beispielhaft seien Saurehalogenidbildner wie z.B. Phosgen,
Phosphortribromid, Phosphortrichlorid, Phosphorpentachlorid, Phosphortrichloridoxid oder
Thionylchlorid,; Anhydridbildner ~ wie  z.B.  Chlorformiat,  Methylchlorformiat,
Isopropylchlorformiat, Isobutylchlorformiat oder Methansulfonylchlorid; Carbodiimine wie z.B.
N,N’-Dicyclohexylcarbodiimin (DCC) oder andere iibliche Kondensationsmittel wie z.B.
Phosphorpentoxid, Polyphosphorsdure, N,N’-Carbodiimidazol, 2-Ethoxy-N-ethoxycarbonyl-
1,2-dihydroquinolin (EEDQ), Triphenylphosphin/Tetrachlormethan oder Bromtripyrrolidino-
phosphoniumhexafluorophosphat genannt. ‘

Die Reaktion gemidB Schritt (ii) erfolgt ggf. in einem Ldsungsmittel, welches ausgewihlt ist aus
den iiblichen, bei den vorherrschenden Reaktionsbedingungen inerten Losungsmitteln. Bevorzugt
werden aliphatische, alicyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise
Petrolether, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder Decalin;
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dichlormethan,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Dichlorethan oder Trichlorethan; Ether, wie beispielsweise
Diethylether, Diisopropylether, Methyl-tert-butylether (MTBE), Methyl-tert-amylether, Dioxan,
Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2-Diethoxyethan oder Anisol; Nitrile, wie beispielsweise
Acetonitril, Propionitril, n- oder iso-Butyronitril oder Benzonitril; Amide, wie beispielsweise N,N-
Dimethylformamid (DMF), N,N-Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon
(NMP) oder Hexamethyleriphosphors'duretriamid; Ester, wie beispielsweise Methyl- oder
Ethylacetat; Sulfoxide, wie beispielsweise Dimethylsulfoxid (DMSO); Sulfone, wie beispiels-
weise Sulfolan; Alkohole, wie beispielsweise Methanol, Ethanol, n- oder iso-Propanol, n-, iso-,
sec- oder tert-Butanol, Ethandiol, Propan-1,2-diol, Ethoxiethanol, Methoxyethanol,
Diethylenglycolmonomethylether, Diethylenglycolmonoethylether oder Mischungen dieser

verwendet.

(iii)  Gemi#B einer weiteren alternativen erfindungsgemiflen Ausfithrungsform, die in
Schema (I) als Schritt (iii) dargestellt ist, werden die Anilinether der Formel (VIII) mit
Aminen der Formel (XV), in der die Gruppen R? und R* wie zuvor definiert sind in
Gegenwart von Orthoestern der Formel (XVI), in der R' wie zuvor definiert ist und R'
bis R'> unabhingig voneinander ausgewihit sind aus C, g-Alkyl-Gruppen, vorzugsweise
aus C,¢-Alkyl-Gruppen, besonders bevorzugt aus Cs.s-Alkyl-Gruppen, zu den

erfindungsgemafBen 4-substituierten Phenoxyphenylamidinen umgesetzt.

Die Reaktion gemifl Schritt (iii) erfolgt vorzugsweise in einem Losungsmittel, welches

ausgewihlt ist aus den iiblichen, bei den vorherrschenden Reaktionsbedingungen inerten
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Lésungsmitteln. Bevorzugt werden aliphatische, alicyclische oder aromatische Kohlen-
wasserstoffe, wie beispielsweise Petrolether, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan,
Benzol, Toluol, Xylol oder Decalin; halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Chlorbenzol,
Dichlorbenzol, Dichlorméthan, . Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Dichlorethan oder
Trichlorethan; Ether, wie beispielsweise Diethylether, Diisopropylether, Methyl-tert-butylether
(MTBE), Methyl-tert-amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2-
Diethoxyethan oder Anisol; Nitrile, wie beispielsweise Acetonitril, Propionitril, n- oder iso-
Butyronitril oder Benzonitril; Amide, wie beispielsweise N,N-Dimethylformamid (DMF), N,N-
Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon (NMP) oder Hexamethylen-
phosphorséuretriamid; Ester, wie beispielsweise Methyl- oder Ethylacetat; Sulfoxide, wie
beispielsweise Dimethylsulfoxid (DMSO); Sulfone, wie beispielsweise Sulfolan; Alkohole, wie
beispielsweise Methanol, Ethanol, n- oder iso-Propanol, n-, iso-, sec- oder tert-Butanol,
Ethandiol, Propan-1,2-diol, Ethoxiethanol, Methoxyethanol, Diethylenglycolmonomethylether,
Diethylenglycolmonoethylether; oder Mischungen dieser mit Wasser sowie reines Wasser

verwendet.

Schritt (g)

In einer alternativen erfindungsgeméBen Ausfithrungsform kénnen bereits die Aminophenole

der Formel (XIT)

@) mit Aminoacetalen der Formel (XIII) oder

(i) mit Amiden der Formel (XIV) oder

(iii) mit Aminen vder Formel (XV) in Gegenwart von Orthoestern der Formel (XVI)

gemif dem nachfolgenden Reaktionsschema zu Amidinen der Formel (X) umgesetzt werden:

R\N/R R N/Rz
@ /‘\ oder i) )\ OH
Ot ?8 R’ ?g 07 "R CFHpy
CF.H R R
x e (X1IT) (XIV)
R4
R R 1
NH R:"\N/Rz 1 NYR
2 oder (iii) | + /~\ N
(XIn) H Q R’ Q R NR?
12 10
(XV) R™ R (X)
(XVI)

Hinsichtlich der Reaktionsbedingungen, L&sungsmittel, Katalysatoren sei auf Schritt (f)
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verwiesen.

Die weitere Umsetzung der Amidine der Formel (X) zu den erfindungsgemiBen Zielmolekiilen

der Formel (I) kann beispielsweise wie in Schritt (j) beschrieben erfolgen.

Schritt (h)

In einer alternativen erfindungsgemifen Ausfiihrungsform kénnen die Aminophenylderivate

der Formel (VII)

(i) mit Aminoacetalen der Formel (XIII) oder

(i) mit Amiden der Formel (XIV) oder

(iii) mit Aminen der Formel (XV) in Gegenwart von Orthoestern der Formel (XVI)

gemilB dem nachfolgenden Reaktionsschema zu Amidinen der Formel (XI) umgesetzt werden:

RS-R Rs\N/R2
0 /J\ oder (i)
, o ;o O)\R1 z
le R Lo CFH
CFH R R X (3x)
x (3% (X (X1v)
R4
R* /R" 1
3 2 0 N _R
NH, R\N/R + Y
oder (iii) ! o o N
(vID) H TR 140 R OR
(XV) R R
(XVI) (XI)

Hinsichtlich der Reaktionsbedingungen, Losungsmittel, Katalysatoren sei auf Schritt (f)

verwiesen.

Die .weitere Umsetzung der Amidine der Formel (XI) zu den erfindungsgemifBen Zielmolekiilen

der Formel (I) kann beispielsweise wie in Schritt (i) beschrieben erfolgen.

Schritt (i)

GemiB einer weiteren erfindungsgemiflen Ausfithrungsform konnen die aus Schritt (h)
erhiltlichen Amidine der Formel (XI) mit Alkoholen oder Phenolen der Formel (II) oder den
aus diesen gebildeten Alkoholaten oder Phenolaten zu den erfindungsgemifien Zielmolekiilen

der Formel (I) gemdB dem nachfolgenden Reaktionsschema umgesetzt werden:
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CF,Hay 0

~ R’ R*
Y [~
R R? Y

(X1) () R

N

Hinsichtlich der Reaktionsbedingungen, Losungsmittel und Katalysatoren sei auf Schritt (a)

verwiesen.

Schritt (j)

GemiB einer weiteren erfindungsgemdflen Ausfiihrungsform konnen die aus Schritt (g)
erhiltlichen Amidine der Formel (X) mit 4-substituierten Phenylderivaten der Formel (IV) zu
den erfindungsgemidBen Zielmolekiillen der Formel (I) gemdB dem nachfolgenden

Reaktionsschema umgesetzt werden:

OH
CFxH(a-x) R5
R’ + 7 1 CFH
NYR1 RS - x {3-x)
4

RZ/N\Ra ) Na R

X) v h
R2/N\R3

Hinsichtlich der Reaktionsbedingungen, Losungsmittel und Katalysatoren sei auf Schritt (b)

verwiesen.

Schritt (k)

Die Umsetzung von Fluoralkylanilinen der Formel (VII) mit Boronsiurederivaten der Formel

(XVII) gemiB dem nachfolgenden Reaktionsschema:
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. NH, R® R“ R®
R | | Pd
+ O\?/O CFHuay
5
CF Hay R R
z (xvr) NO, i
(vir)
In den zuvor beschriebenen Formeln haben
x, Z,R' bisR® die obigen Bedeutungen
R” und R™ sind unabhdngig voneinander ausgewihit sind aus der Gruppe bestehend aus

Wasserstoff, Cy.j,-Alkyl-, C,.-Alkenyl- C,.,-Alkinyl- oder Cs.s-Aryl- oder C;j9-Arylalkyl-
Gruppen und kénnen die gemeinsam mit den O-Atomen, an die sie gebunden sind, einen fiinf-,

sechs- oder siebengliedrigen Ring bilden.

Die Umsetzung erfolgt nach der Suzuki-Methode, die in PCT/EP2006/066271 niher erlautert

ist.
Schritt (1)

Umsetzung von Fluoralkylanilinen der Formel (VID) mit Aldehyden oder Ketonen der Formel

(XVIII) gemiB dem nachfolgenden Reaktionsschema:

NH, R R
4 :
R R __O CFH
+ \f - - X (3%
5
CFHey R R
Y4
(XVIII) NH, D)

(VID)

Hinsichtlich der Verfahrensbedingungen sei auf die Offenbarung der PCT/EP2006/066295

verwiesen.

Schritt (m)

Umsetzung von Fluoralkylnitrobenzolen der Formel (III) mit Boronsidurederivaten der Formel

(XVII) gemaB dem nachfolgenden Reaktionsschema:
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. NO, R® R™ RS

R | | Pd

: + O\B/O CFXH(}X)
s

CFHu, R RY
z

(xvin) NO, (v

(111)
wobei in den zuvor beschriebenen Formeln

Hinsichtlich der Verfahrensbedingungen .sei auf die Offenbarung der PCT/EP2006/066295

verwiesen.

Schritt (n)

Umsetzung von Flﬁoralkylnitrobenzolen der Formel (III) mit Aldehyden oder Ketonen der

Formel (XVIII) gemifl dem nachfolgenden Reaktionsschema:

8 s

N02 R R
4
R R&__O CF.H
+ Y — X! (3-%)
5
CFHux R -
4
(XVIIT) NO, 1)

(111)

Die Umsetzung erfolgt nach der Suzuki-Methode, die in PCT/EP2006/066271 nidher erlautert

ist.

Im Zusammenhang mit den erfindungsgemiflen Verfahren zur Herstellung der Amidine der
Formel (I) sind die folgenden Kombinationen von Reaktionsschritten als Vorteilhaft anzusehen:
Schritte (a), (e) und (f); Schritte (k), (e) und (f); Schritte (m), (e) und (f); Schritte (b), (e) und (£);
Schritte (c) und (f); Schritte (d) und (f); Schritte (1) und (f); Schritte (n) und (f); Schritte (h) und
(i) und/oder Schritte (g) und (j).

Die Herstellung der erfindungsgeméfen Amidine erfolgt vorzugsweise ohne zwischenzeitliche

Isolierung der Zwischenprodukte.

Die abschlieBende Reinigung der Amidine kann durch iibliche Reinigungsverfahren erfolgen.

Vorzugsweise erfolgt die Reinigung durch Kiristallisation.
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Bekidmpfung von unerwiinschten Mikroorganismen

Die erfindungsgemiBen Amidine weisen eine starke mikrobizide Wirkung auf und kénnen zur
Bekdmpfung von unerwiinschten Mikroorganismen, wie Fungi und Bakterien, im

Pflanzenschutz und im Materialschutz eingesetzt werden.
Pflanzenschutz

Die erfindungsgemiBen Stoffe weisen eine starke mikrobizide Wirkung auf und kénnen zur
Bekampfung von unerwiinschten Mikroorganismen, wie Fungi und Bakterien, im

Pflanzenschutz und im Materialschutz eingesetzt werden.

Fungizide lassen sich im Pflanzenschutz zur Bekdmpfung von Plasmodiophoromycetes,
Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes und

Deuteromycetes einsetzen.

Bakterizide lassen sich im Pflanzenschutz zur Bekdmpfung von Pseudomonadaceae, Rhi-

zobiaceae, Enterobacteriaceae, Corynebacteriaceae und Streptomycetaceae einsetzen.

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen und bakteriellen

Erkrankungen, die unter die oben aufgezihlten Oberbegriffe fallen, genannt:
Erkrankungen, hervorgerufen durch Erreger des Echten Mehltaus wie z.B.

Blumeria-Arten, wie beispielsweise Blumeria graminis;v

Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha;
Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fuliginea;
Uncinula-Arten, wie beispielsweise Uncinula necator;

Erkrankungen, hervorgerufen durch Erreger von Rostkrankheiten wie z.B.
Gymnosporangium-Arten, wie beispielsweise Gymnosporangium sabinae
Hemileia-Arten, wie beispielsweise Hemileia vastatrix;

Phakopsora-Arten, wie beispielsweise Phakopsora pachyrhizi und Phakopsora meibomiae;
Puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita;

Urémyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus;

Erkrankungen, hervorgerufen durch Erreger der Gruppe der Oomyceten wie z.B.

Bremia-Arten, wie beispielsweise Bremia lactucae;
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Peronospora-Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. brassicae;
Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora infestans;
Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola;
Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora humuli oder
Pseudoperonospora cubensis;

Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum,;
Blattfleckenkrankheiten und Blattwelken, hervorgerufen durch z.B.
Alternaria-Arten, wie beispielsweise Alternaria solani;

Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora beticola;
Cladosporium-Arten, wie beispielsweise Cladosporium cucumerinum;
Cochliobolus-Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus
(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium);
Colletotrichum-Arten, wie beispielsweise Colletotrichum lindemuthanium;
Cycloconium-Arten, wie beispielsweise Cycloconium oleaginum;
Diaporthe-Arten, wie beispielsweise Diaporthe citri;

Elsinoe-Arten, wie beispielsweise Elsinoe fawcettii;

Gloeosporium-Arten, wie beispielsweise Gloeosporium laeticolor;
Glomerella-Arten, wie beispielsweise Glomerella cingulata;
Guignardia-Arten, wie beispielsweise Guignardia bidwelli;
Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria maculans;
Magnaporthe-Arten, wie beispielsweise Magnaporthe grisea;

Mycosphaerella-Arten, wie beispielsweise Mycosphaerella graminicola und Mycosphaerella
fijiensis;

Phaeosphaeria-Arten, wie beispielsweise Phaeosphaeria nodorum;
Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres;
Rému]aria-Arten, wie beispielsweise Ramularia collo-cygni;
Rhynchosporium-Arten, wie beispielsweise Rhynchosporium secalis;

Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria apii;
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Typhula-Arten, wie beispielsweise Typhula incarnata;

Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia inaequalis;

Waurzel- und Stengelkrankheiten, hervorgerufen durch z.B.
Corticium-Arten, wie beispielsweise Corticium graminearum;
Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium oxysporum;
Gaeumannomyces-Arten, wie beispielsweise Gaeumannomyces graminis;
Rhizoctonia-Arten, wie beispielsweise Rhizoctonia solani;
Tapesia-Arten, wie beispielsweise Tapesia acuformis;
Thielaviopsis-Arten, wie beispielsweise Thielaviopsis basicola;

Ahren- und Rispenerkrankungen (inklusive Maiskolben), hervorgerufen durch z.B.
Alternaria-Arten, wie beispielsweise Alternaria spp.;

Aspergillus-Arten, wie beispielsweise Aspergillus flavus;
Cladosporium-Arten, wie beispielsweise Cladosporium cladosporioides;
Claviceps-Arten, wie beispielsweise Claviceps purpurea;
Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum,;
Gibberella-Arten, wie beispielsweise Gibberella zeae;
Monographella-Arten, wie beispielsweise Monographella nivalis;
Erkrankungen, hervorgerufen durch Brandpilze wie z.B.
Sphacelotheca-Arten, wie beispielsweise Sphacelotheca reiliana;
Tilletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries;

Urocystis-Arten, wie beispielsweise Urocystis occulta;

Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda;

Fruchtfdule hervorgerufen durch z.B.

Aspgrgillus—Arten, wie beispielsweise Aspergillus flavus;

Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea;

Penicillium-Arten, wie beispielsweise Penicillium expansum und Penicillium purpurogenum,;
Sclerotinia-Arten, wie beispielsweise Sclerotinia sclerotiorum;

Verticilium-Arten, wie beispielsweise Verticilium alboatrum;
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Samen- und bodenbiirtige Faulen und Welken, sowie Samlingserkrankungen, hervorgerufen
durch z.B.

Altemaria-Arfen, wie beispielsweise Alternaria brass?cicola
Aphanomyces-Arten, wie beispielsweise Aphanomyces euteiches
Ascochyta-Arten, wie beispielsweise Ascochyta lentis
Aspergillus-Arten, wie beispielsweise Aspergillus flavus
Cladosporium-Arten, wie beispielsweise Cladosporium herbarum
Cochliobolus-Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus
(Konidienform: Drechslera, Bipolaris Syn: Helminthosporium);
Colletotrichum-Arten, wie beispielsweise Colletotrichum coccodes;
Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum;
Gibberella-Arten, wie beispielsweise Gibberella zeae;
Macrophomina-Arten, wie beispielsweise Macrophomina phaseolina
Monographella-Arten, wie beispielsweise Monographella nivalis;
Penicillium-Arten, wie beispielsweise Penicillium expansum
Phoma-Arten, wie beispielsweise Phoma lingam
Phomopsis-Arten, wie beispielsweise Phomopsis sojae;
Phytophthora Arten, wie beispielsweise Phytophthora cactorum;
‘Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora graminea
Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae;
Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum;
Rhizoctonia-Arten, wie beispielsweise Rhizoctonia solani;
Rhizopus-Arten, wie beispielsweise Rhizopus oryzae
Sclefotium-Arten, wie beispielsweise Sclerotium rolfsii;
Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum;
Typhula-Arten, wie beispielsweise Typhula incarnata;
Verﬁcillium-Arten, wie beispielsweise Verticillium dahliae

Krebserkrankungen, Gallen und Hexenbesen, hervorgerufen durch z.B.
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Nectria-Arten, wie beispielsweise Nectria galligena;

Welkeerkrankungen hervorgerufen durch z.B.

Monilinia-Arten, wie beispielsweise Monilinia laxa;

Deformationen von Blattern, Bliiten und Friichten, hervorgerufen durch z.B.
Taphrina-Arten, wie beispielsweise Taphrina deformans;
Degenerationserkrankungen holziger pflanzen, hervorgerufen durch z.B.

Esca-Arten, wie beispielsweise Phaeomoniella chlamydospora und Phaeoacremonium
aleophilum und Fomitiporia mediterranea;

Bliiten- und Samenerkrankungen, hervorgerufen durch z.B.

Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea;

Erkrankungen von Pflanzenknollen, hervorgerufen durch z.B.

Rhizoctonia-Arten, wie beispielsweise Rhizoctonia solani; .

Helminthosporium-Arten, wie beispielsweise Helminthosporium solani;

Erkrankungen, hervorgerufen durch bakterielle Erreger wie z.B.

Xanthomonas-Arten, wie beispielsweise Xanthomonas campestris pv. oryzae;
Pseudomonas-Arten, wie beispielsweise Pseudomonas syringae pv. lachrymans;

Erwinia-Arten, wie beispielsweise Erwinia amylovora;

Bevorzugt kénnen die folgenden Krankheiten von Soja-Bohnen bekdmpft werden:
Pilzkrankheiten an Blittern, Stingeln, Schoten und Samen verursacht durch z.B.

Alternaria leaf spot (Alternaria spec. atrans tenuissima), Anthracnose (Colletotrichum
gloeosporoides dematium var. truncatum), Brown spot (Septoria glycines), Cercospora leaf spot
and blight (Cercospora kikuchii), Choanephora leaf blight (Choanephora infundibulifera
trispora (Syn.)), Dactuliophora leaf spot (Dactuliophora glycines), Downy Mildew (Peronospora
manshurica), Drechslera blight (Drechslera glycini), Frogeye Leaf spot (Cercospora sojina),
Leptosphaerulina Leaf Spot (Leptosphaerulina trifolii), Phyllostica Leaf Spot (Phyllosticta
sojaecola), Pod and Stem Blight (Phomopsis sojae), Powdery Mildew (Microsphaera diffusa),
Pyrenochaeta Leaf Spot (Pyrenochaeta glycines), Rhizoctonia Aerial, Foliage, and Web Blight

(Rhizoctonia solani), Rust (Phakopsora pachyrhizi), Scab (Sphaceloma glycines), Stemphylium
Leaf Blight (Stemphylium botryosum), Target Spot (Corynespora cassiicola)

Pilzkrankheiten an Wurzeln und der Stingelbasis verursacht durch z.B.
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Black Root Rot (Calonectria crotalariae), Charcoal Rot (Macrophomina phaseolina), Fusarium
Blight or Wilt, Root Rot, and Pod and Collar Rot (Fusarium oxysporum, Fusarium orthoceras,
Fusarium semitectum, Fusarium equiseti), Mycoleptodiscus Root Rot (Mycoleptodiscus
terrestris), Neocosmospora (Neocosmopspora vasinfecta), Pod and Stem Blight (Diaporthe
phaseolorum), Stem Canker (Diaporthe phaseolorum var. caulivora), Phytophthora Rot
(Phytophthora megasperma), Brown Stem Rot (Phialophora gregata), Pythium Rot (Pythium
aphanidermatum, Pythium irregulare, Pythium debaryanum, Pythium myriotylum, Pythium
ultimum), Rhizoctonia Root Rot, Stem Decay, and Damping-Off (Rhizoctonia so]ahi),
Sclerotinia Stem Decay (Sclerotinia sclerotiorum), Sclerotinia Southern Blight (Sclerotinia

rolfsii), Thielaviopsis Root Rot (Thielaviopsis basicola).

Die erfindungsgemiBen Wirkstoffe weisen auch eine starke stirkende Wirkung in Pflanzen auf.
Sie eignen sich daher zur Mobilisierung pflanzeneigener Abwehrkrifte gegen Befall durch

unerwiinschte Mikroorganismen.

Unter pﬂanienstéirkenden (resistenzinduzierenden) Stoffen sind im vorliegenden Zu-
sammenhang solche Substanzen zu verstehen, die in der Lage sind, das Abwehrsystem von
Pflanzen so zu stimulieren, dass die behandelten Pflanzen bei nachfolgender Inokulation mit
unerwiinschten Mikroorganismen weitgehende Resistenz gegen diese Mikroorganismen

entfalten.

Unter unerwiinschten Mikroorganismen sind im vorliegenden Fall phytopathogene Pilze,
Bakterien und Viren zu verstehen. Die erfindungsgemifien Stoffe konnen also eingesetzt
werden, um Pflanzen innerhalb eines gewissen Zeitraums nach der Behandlung gegen den
Befall durch die genannten Schaderreger zu schiitzen. Der Zeitraum, innerhalb dessen Schutz
herbeigefiihrt wird, erstreckt sich im Allgemeinen von 1 bis 10 Tage, vorzugsweise 1 bis 7 Tage

nach der Behandlung der Pflanzen mit den Wirkstoffen.

Die gute Pflanzenvertriglichkeit der Wirkstoffe in den zur Bekdmpfung von Pflanzenkrank-
heiten notwendigen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen Pflanzenteilen,

von Pflanz- und Saatgut, und des Bodens.

Dabei lassen sich die erfindungsgemiBen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur Bekdmpfung .

von Getreidekrankheiten, wie z.B. gegen Puccinia-Arten und von Krankheiten im Wein-, Obst- und

Gemiiseanbau, wie z.B. gegen Botrytis-, Venturia- oder Alternaria-Arten, einsetzen.

.Die erfindungsgemifien Wirkstoffe eignen sich auch zur Steigerung des Ernteertrages. Sie sind

auBlerdem mindertoxisch und weisen eine gute Pflanzenvertriglichkeit auf.
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Die erfindungsgemiBen Wirkstoffe konnen gegebenenfalls in bestimmten Konzentrationen und
Aufwandmengen auch als Herbizide, zur Beeinflussung des Pflanzenwachstums, sowie zur
Bekdmpfung von tierischen . Schidlingen verwendet werden. Sie lassen sich gegebenenfalls auch

als Zwischen- und Vorprodukte fiir die Synthese weiterer Wirkstoffe einsetzen.

Erfindungsgemil koénnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter Pflanzen
wérden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie erwiinschte und
unerwiinschte Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschlieflich natiirlich vorkommender
Kulturpflanzen). Kulturpflanzen konnen Pflanzen sein, die durch konventionelle Ziichtungs-
und Optimierungsmethoden oder durch biotechnologische und gentechnologische Methoden
oder Kombinationen dieser Methoden erhalten werden konnen, einschlieflich der transgenen
Pflanzen und einschlieBlich der durch Sortenschutzrechte schiitzbaren oder nicht schiitzbaren
Pflanzensorten. Unter Pflanzenteilen sollen alle oberirdischen und unterirdischen Teile und
Organe der Pflanzen, wie Spross, Blatt, Bliite und Wurzel verstanden werden, wobei beispiel-
haft Blitter, Nadeln, Stdngel, Stimme, Bliiten, Fruchtkorper, Friichte und Samen sowie
Wurzeln, Knollen und Rhizome aufgefiihrt werden. Zu den Pflanzenteilen gehort auch Emtegut
sowie vegetatives und generatives Vermehrungsmaterial, beispielsweise Stecklinge, Knollen,

Rhizome, Ableger und Samen.

Die erfindungsgeméfie Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den Wirkstoffen erfolgt
direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder Lagerraum nach den
iiblichen Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen, Sprithen, Verdampfen, Vernebeln,
Streuen, Aufstreichen und bei Vermehrungsmaterial, insbesondere bei Samen, weiterhin durch

ein- oder mehrschichtiges Umbhiillen.

Mycotoxine

Dariiber hinaus kann durch die erfindungsgemifle Behandlung der Mykotoxingehalt im
Emtegut und den daraus hergestellten Nahrungs- und Futtermitteln verringert werden.
Besonders, aber nicht ausschlieBlich sind hierbei folgende Mpykotoxine zu nennen:
Deoxynivalenol (DON), Nivalenol, 15-Ac-DON, 3-Ac-DON, T2- und HT2- Toxin, Fumonisine,
Zearalenon, Moniliformin, Fusarin, Diaceotoxyscirpenol (DAS), Beauvericin, Enniatin,
Fusaroproliferin, Fusarenol, Ochratoxine, Patulin, Mutterkornalkaloide und Aflatoxine, die
beispielsweise von den folgenden Pilzen verursacht werden konnen: Fusarium spéc., wie
F.usarium acuminatum, F. avenaceum, F. crookwellense, F. culmorum, F. graminearum
(Gibberella zeae), F. equiseti, F. fujikoroi, F. musarum, F. oxysporum, F. proliferatum, F. poae,
F. pseudograminearum, F. sambucinum, F. scirpi, F. semitectum, F. solani, F. sporotrichoides,

F. langsethiae, F. subglutinans, F. tricinctum, F. verticillioides u.a. sowie auch von Aspergillus -
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spec., Penicillium spec., Claviceps purpurea, Stachybotrys spec. u.a.
Materialschutz

Im Materialschutz lassen sich die erfindungsgemiBen Stoffe zum Schutz von technischen

Materialien gegen Befall und Zerstorung durch unerwiinschte Mikroorganismen einsetzen.

Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nichtlebende Materialien zu
verstehen, die fiir die Verwendung in der Technik zubereitet worden sind. Beispielsweise konnen
technische Materialien, die durch erfindungsgemiBe Wirkstoffe vor mikrobieller Veréinderung oder
Zerstérung geschiitzt werden sollen, Klebstoffe, Leime, Papier und Karton, Textilien, Leder, Holz,
Anstrichmittel und Kunststoffartikel, Kiihlschmierstoffe und andere Materialien sein, die von Mikro-
organismen befallen oder zersetzt werden konnen. Im Rahmen der zu schiitzenden Materialien seien
auch Teile von Produktionsanlagen, beispielsweise Kithlwasserkreisldufe, genannt, die durch Ver-
mehrung von Mikroorganismen beeintréichtigt werden kénnen. Im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung seien als technische Materialien vorzugsweise Klebstoffe, Leime, Papiere und Kartone, Leder,
Holz, Anstrichmittel, Kithlschmiermittel und Warmeiibertragungsfliissigkeiten genannt, besonders

bevorzugf Holz.

Als Mikroorganismen, die einen Abbau oder eine Verdnderung der technischen Materialien
bewirken kénnen, seien beispielsweise Bakterien, Pilze, Hefen, Algen und Schleimorganismen .
genannt. Vorzugsweise wirken die erﬁhdungsgcmﬁBen Wirkétoffe gegen Pilze, insbesondere
Schimmelpilze, holzverfirbende und holzzerstdrende Pilze (Basidiomyceten) sowie gegen

Schleimorganismen und Algen.
Es seien beispielsweise Mikroorganismen der folgenden Gattungen genannt:

Alternaria, wie Alternaria tenuis,

Aspergillus, wie Aspergillus niger,
Chaetomiuﬁ, wie Chaetomium globosum,
Coniophora, wie Coniophora puetana,
Lentinus, wie Lentinus tigrinus,

Penicillium, wie Penicillium glaucum,
Polyporus, wie Polyporus versicolor,
Aureobasidium, wie Aureobasidium pullulans,

Sclerophoma, wie Sclerophoma pityophila,
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Trichoderma, wie Trichoderma viride,
Escherichia, wie Escherichia coli,
Pseudomonas, wie Pseudomonas aeruginosa,
Staphylococcus, wie Staphylococcus aureus.

Formulierungen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mittel zum Bekdmpfen unerwiinschter Mikroorganismen,

umfassend wenigstens eines der erfindungsgeméflen Phenoxyamidine.

Die erfindungsgemidfien Phenoxyamidine konnen dazu in Abhéngigkeit von ihren jeweiligen
- physikalischen und/ oder chemischen Eigenschaften in die iiblichen Formulierungen iiberfiihrt
werden, wie Ldsungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Schiume, Pasten, Granulate,
Aérosole, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hiillmassen fir Saatgut, sowie

ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der
Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fliissigen Lésungsmitteln, unter Druck stehenden verfliissig-
ten Gasen und/ oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachen-
aktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden
Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kdnnen z.B. auch organische
Losungsmittel als Hilfslsungsmittel verwendet werden. Als fliissige Losungsmittel kommen im
Wesentlichen infrage: Aromaten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten
oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methy-
lenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfrak-
tionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton,
Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie
Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. Mit verfliissigten gasférmigen Streck-
mitteln oder Trigerstoffen sind solche Fliissigkeiten gemeint, welche bei normaler Temperatur
und unter Normaldruck gasférmig sind, z.B. Aerosol-Treibgase, - wie Halo-
genkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid. Als feste
Trigerstoffe kommen infrage: z.B. natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum,
Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle,
wie hochdisperse Kieselsidure, Aluminiumoxid und Silikate. Als feste Trigerstoffe fiir Granulate
kommen infrage: z.B. gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine wie Calcit, Bims, Mar-
mor, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Meh-

len sowie Granulate aus organischem Material wie Siagemehl, Kokosnussschalen, Maiskolben
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und Tabakstingel. Als Emulgier und/oder schaumerzeugende Mittel kommen infrage: z.B.
nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsdureester, Polyoxy-
ethylen-Fettalkoholether, z.B. Alkylarylpolyglycolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Aryl-
sulfonate sowie EiweiBhydrolysate. Als Dispergiermittel kommen infrage: z.B. Lignin-

Sulfitablaugen und Methylcellulose.

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche und syn-
thetische pulverige, kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummi-
arabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natiirliche Phospholipide, wie Kephaline -
und Lecithine, und synthetische Phospholipide. Weitere Additive konnen mineralische und

vegetabile Ole sein.

Es kénnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und
organische Farbstoffe, wie Alizarin, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und .
Spurennihrstoffe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybd4dn und Zink

verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im Allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent

Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %.

Die zuvor beschriebenen Formulierungen konnen in einem erfindungsgemiBlen Verfahren zum
Bekimpfen unerwiinschter ~Mikroorganismen verwendet werden, bei dem die
erfindungsgemifBen Phenoxyamidine auf die Mikroorganismen und/oder in deren Lebensraum

ausgebracht werden.

Saateutbehandlung

Die Bekampfung von phytopathogenen Pilzen durch die Behandlung des Saatguts von Pflanzen
ist seit langem bekannt und ist Gegenstand standiger Verbesserungen. Dennoch ergeben sich bei
der Behandlung von Saatgut eine Reihe von Problemen, die nicht immer zufrieden stellend
gelost werden konnen. So ist es erstrebenswert, Verfahren zum Schutz des Saatguts und der kei-
menden Pflanze zu entwickeln, die das zusitzliche Ausbringen von Pflanzenschutzmitteln nach
der Saat oder nach dem Auflaufen der Pflanzen iiberfliissig machen oder zumindest deutlich
verringern. Es ist weiterhin erstrebenswert, die Menge des eingesetzten Wirkstoffs dahingehend
zu optimieren, dass das Saatgut und die keimende Pflanze vor dem Befall durch phytopathogene
Pilze bestmoglich geschiitzt wird, ohne jedoch die Pflanze selbst durch den eingesetzten
Wirkstoff zu schidigen. Insbesondere sollten Verfahren zur Behandlung von Saatgut auch die

intrinsischen fungiziden Eigenschaften transgener Pflanzen einbeziehen, um einen optimalen
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Schutz des Saatguts und der keimenden Pflanze bei einem minimalen Aufwand an Pflanzen-

schutzmitteln zu erreichen.

Die vorliegende. Erfindung bezieht sich daher insbesondere auch auf ein Verfahren zum Schutz
von Saatgut und keimenden Pflanzen vor dem Befall von phytopathogenen Pilzen, indem das

Saatgut mit einem erfindungsgemifen Mittel behandelt wird.

Die Erfindung bezieht sich ebenfalls auf die Verwendung der erfindungsgeméfen Mittel zur
Behandlung von Saatgut zum Schutz des Saatguts und der keimenden Pflanze vor

ﬁhytopathogenen Pilzen.

Weiterhin bezieht sich die Erfindung auf Saatgut, welches zum Schutz vor phytopathogenen

Pilzen mit einem erfindungsgemiBen Mittel behandelt wurde.

Einer der Vorteile der vorliegenden Erfindung ist es, dass aufgrund der besonderen
systemischen Eigenschaften der erfindungsgeméBen Mittel die Behandlung des Saatguts mit
diesen Mitteln nicht nur das Saatgut selbst, sondern auch die daraus hervorgehenden Pflanzen
nach dem Auflaufen vor phytopathogenen Pilzen schiitzt. Auf diese Weise kann die

unmittelBare Behandlung der Kultur zum Zeitpunkt der Aussaat oder kurz danach entfallen.

Ebenso ist es als vorteilhaft anzusehen, dass die erfindungsgemifBlen Mischungen insbesondere

auch bei transgenem Saatgut eingesetzt werden konnen.

Die erfindungsgemifien Mittel eignen sich zum Schutz von Saatgut jeglicher Pflanzensorte, die
in der Landwirtschaft, im Gewichshaus, in Forsten oder im Gartenbau eingesetzt wird. .
Insbesondere handelt es sich dabei um Saatgut von Getreide (wie Weizen, Gerste, Roggen,
Hirse und Hafer), Mais, Baumwolle, Soja, Reis, Kartoffeln, Sonnenblume, Bohne, Kaffee, Riibe
(z.B. Zuckerriibe und Futterriibe), Erdnuss, Gemiise (wie Tomate, Gurke, Zwiebeln und Salat),
Rasen und Zierpflanzen. Besondere Bedeutung kommt der Behandlung des Saatguts von

Getreide (wie Weizen, Gerste, Roggen und Hafer), Mais und Reis zu.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird das erfindungsgeméiBes Mittel alleine oder in einer
geeigneten Formulierung auf das Saatgut aufgebracht. Vorzugsweise wird das Saatgut in einem
Zustand behandelt, in dem so stabil ist, dass keine Schéden bei der Behandlung auftreten. Im
Allgemeinen kann die Behandlung des Saatguts zu jedem Zeitpunkt zwischen der Emte und der
Aussaat erfolgen. Ublicherweise wird Saatgut verwendet, das von der Pflanze getrennt und von
Kolben, Schalen, Stingeln, Hiille, Wolle oder Fruchtfleisch befreit wurde. So kann zum
Beispiel Saatgut verwendet wgrden; das geemtet, gereinigt und bis zu einem Feuchtigkeitsgehalt

von unter 15 Gew.-% getrocknet wurde. Alternativ kann auch Saatgut verwendet werden, das
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nach dem Trocknen z.B. mit Wasser behandelt und dann emeut getrocknet wurde.

Im Allgeméinen muss bei der Behandlung des Saatguts darauf geachtet Werden, dass die Menge
des auf das. Saatgut aufgebrachten erfindungsgemifBen Mittels und/oder weiterer Zusatzstoffe so
gewdhlt wird, dass die Keimung des Saatguts nicht beeintrdchtigt bzw. die daraus
_hervorgehende Pflanze nicht geschidigt wird. Dies ist vor allem bei Wirkstoffen zu beachten,

die in bestimmten Aufwandmengen phytotoxische Effekte zeigen kénnen.

Die erfindungsgemifien Mittel kénnen unmittelbar aufgebracht werden, also ohne weitere
Komponenten zu enthalten und ohne verdiinnt worden zu sein. In der Regel ist es vorzuziehen,
die Mittel in Form einer geeigneten Formulierung auf das Saatgut aufzubringen. Geeignete
Formulierungen und Verfahren fiir die Saatgutbehandlung sind dem Fachmann bekannt und
werden z.B. fn den folgenden Dokumenten beschrieben: US 4,272,417 A, US 4,245,432 A, US
4,808,430 A, US 5,876,739 A, US 2003/0176428 A1, WO 2002/080675 A1, WO 2002/028186
A2.

Die erfindungsgemidB verwendbaren Wirkstoffkombinationen konnen in die iblichen
Beizmittel-Formulierungen iiberfiihrt werden, wie L&sungen, Emulsionen, Suspensionen,

Pulver, Schidume, Slurries oder andere Hiillmassen fiir Saatgut, sowie ULV-Formulierungen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, indem man die Wirkstoffe oder
Wirkstoffkombinationen mit iiblichen Zusatzstoffen vermischt, wie zum Beispiel iibliche
Streckmittel sowie Lﬁs_ungs- oder Verdiinnungsmittel, Farbstoffe, Netzmittel, Dispergiermittel,
Emulgatoren, Entschiumer, Konservierungsmittel, sekunddre Verdickungsmittel, Kleber,

Gibberelline und auch Wasser.

Als Farbstoffe, die in den erfindungsgemaB verwendbaren Beizmittel-Formulierungen enthalten

sein koénnen, kommen alle fiir derartige Zwecke iiblichen Farbstoffe in Betracht. Dabei sind
sowoh! in Wasser wenig l6sliche Pigmente als auch in Wasser 15sliche Farbstoffe verwendbar.
Als Beispiele genannt seien die unter den Bezeichnungen Rhodamin B, C.I. Pigment Red 112

und C.I. Solvent Red 1 bekannten Farbstoffg.

Als Netzmittel, die in den erfindungsgemafl verwendbaren Beizmittel-Formulierungen enthalten
sein 'konnen, kommen alle zur Formulierung von agrochemischen Wirkstoffen iiblichen, die
Benetzung fordernden Stoffe in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind Alkylnaphthalin-

Sulfonate, wie Diisopropyl- oder Diisobutyl-naphthalin-Sulfonate.

Als Dispergiermittel und/oder Emulgatoren, die in den erfindungsgemifl verwendbaren Beiz-

mittel-Formulierungen enthalten sein konnen, kommen alle zur Formulierung von agro-
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chemischen Wirkstoffen uiblichen nichtionischen, anionischen und kationischen Dispergier-
mittel in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind nichtionische oder anionische
Dispergiermittel oder Gemische von nichtionischen oder anionischen Dispergiermitteln. Als
geeignete nichtionische Dispergiermittel sind insbesondere Ethylenokid-Propylenoxid Block-
'polymere, Alkylbhenolpolyglykolether sowie Tristryrylphenolpolyglykolether und deren
phosphatierte oder sulfatierte Derivate zu nennen. Geeignete anionische Dispergiermittel sind

insbesondere Ligninsulfonate, Polyacrylsduresalze und Arylsulfonat-Formaldehydkondensate.

Als Entschiumer kénnen in den erfindungsgemédfl verwendbaren Beizmittel-Formulierungen
alle zur Formulierung von agrochemischen Wirkstoffen iiblichen schaumhemmenden Stoffe

enthalten sein. Vorzugsweise verwendbar sind Silikonentschaumer und Magnesiumstearat.

Als Konservierungsmittel konnen in den erfindungsgemif verwendbaren Beizmittel-Formulie-
rungen alle fuir derartige Zwecke in agrochemischen Mitteln einsetzbaren Stoffe vorhanden sein.

Beispielhaft genannt seien Dichlorophen und Benzylalkoholhemiformal.

Als sekunddre Verdickungsmittel, die in den erfindungsgemil verwendbaren Beizmittel-
Formulierungen enthalten sein konnen, kommen alle. fiir derartige Zwecke in agrochemischen
Mitteln einsetzbaren Stoffe in Frage. Vorzugsweise in Betracht kommen Cellulosederivate,

Acrylsdurederivate, Xanthan, modifizierte Tone und hochdisperse Kieselsédure.

Als Kleber, die in den erfindungsgemiBl verwendbaren Beizmittel-Formulierungen enthalten
sein konnen, kommen alle iiblichen in Beizmitteln einsetzbaren Bindemittel in Frage.
Vorzugsweise genannt seien Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol und
Tylose.

Als Gibberelline, die in den erfindungsgemdB verwendbaren Beizmittel-Formulierungen
enthalten sein kénnen, kommen vorzugsweise die Gibberelline Al, A3 (= Gibberellinsiure), A4
und A7 infrage, be-sonders bevorzugt verwendet man die Gibberellinsdure. Die Gibberelline
sind bekannt (vgl. R. Wegler ,,Chemie der Pﬂanzenschﬁtz- und Schédlingsbekampfungsmittel®,
Bd. 2, Springer Verlag, 1970, S. 401-412).

Die erfindungsgemdB verwendbaren Beizmittel-Formulierungen kénnen entweder direkt oder
nach vorherigem Verdiinnen mit Wasser zur Behandlung von Saatgut der verschiedensten Art
eingesetzt werden. So lassen sich die Konzentrate oder die daraus durch Verdiinnen mit Wasser
erhiltlichen Zubereitungen einsetzen zur Beizung des Saatgutes von Getreide, wie Weizen,
Gerste, Roggen, Hafer und Triticale, sowie des Saatgutes von Mais, Reis, Raps, Erbsen,

Bohnen, Baumwolle, Sonnenblumen und Riiben oder auch von Gemiisesaatgut der
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verschiedensten Natur. Die erfindungsgemiB verwendbaren Beizmittel-Formulierungen oder
deren verdiinnte Zubereitungen konnen auch zum Beizen von Saatgut transgener Pflanzen ein-
gesetzt werden. Dabei kénnen im Zusammenwirken mit den durch Expression gebildeten

Substanzen auch zusitzliche synergistische Effekte auftreten.-

Zur Behandlung von Saatgut mit den erfindungsgemil verwendbaren Beizmittel-

Formulierungen oder den daraus durch Zugabe von Wasser hergestellten Zubereitungen

. kommen alle iiblicherweise fiir die Beizung einsetzbaren Mischgerite in Betracht. Im einzelnen

geht man bei der Beizung so vor, dass man das Saatgut in einen Mischer gibt, die jeweils
gewiinschte Menge an Beizmittel-Formulierungen entweder als solche oder nach vorherigem
Verdiinnen mit Wasser hinzufiigt und bis zur gleichméBigen Verteilung der Formulierung auf

dem Saatgut mischt. Gegebenenfalls schliefit sich ein Trocknungsvorgang an.

Die Aufwandmenge an den erfindungsgemiB verwendbaren Beizmittel-Formulierungen kann
innerhalb eines gréfleren Bereiches variiert werden. Sie richtet sich nach dem jeweiligen Gehalt
der Wirkstoffe in den Formulierungen und nach dem Saatgut. Die Aufwandmengen an Wirk-
stoffkombination liegen im Allggmeinen zwischen 0,001 und 50 g pro Kilogramm Saatgut,

vorzugsweise zwischen 0,01 und 15 g pro Kilogramm Saatgut.

Mischung mit bekannten Fungiziden, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden oder Insektiziden

Die erfindungsgemiflen Phenoxyamidine kénnen als solche oder in ihren Formulierungen auch
in Mischung mit bekannten Fungiziden, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden oder Insek-
tiziden verwendet werden, um so z.B. das Wirkungsspektrum zu verbreitern oder Resistenzent-

wicklungen vorzubeugen.

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit

Diingemitteln und Wachstumsregulatoren, Safener bzw. Semiochemicals ist moglich.

Dariiber hinaus weisen die erfindungsgeméBen Verbindungen der Formel (I) auch sehr gute '
antimykotische Wirkungen auf. Sie besitzen ein sehr breites antimykotisches Wir-
kungsspektrum, insbesondere gegen Dermatophyten und Sprosspilze, Schimmel und- dipha-
sische Pilze (z.B. gegen Candida-Spezies wie Candida albicans, Candida glabrata) sowie
Epidermophyton floccosum, Aspergillus-Spezies wie Aspergillus niger und Aspergillus
fumigatus, Trichophyton-Spezies wie Trichophyton mentagrophytes, Microsporon-Spezies wie
Microsporon canis und audouinii. Die Aufzdhlung dieser Pilze stellt keinesfalls eine
Beschriankung des erfassbaren mykotischen Spektrums dar, sondern hat nur erlduternden

Charakter.
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Die Wirkstoffe kénnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus bereiteten
Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Spritzpulver, Pasten,
16sliche Pulver, Stdubemittel und Granulate angewendet werden. Die Anwendung geschieht in
iiblicher Weise, z.B. durch GieBen, Verspritzen, Versprithen, Verstreuen, Verstiuben,
Verschaumen, Bestreichen usw. Es ist ferner moglich, die Wirkstoffe nach dem Ultra-Low-
Volume-Verfahren auszubringen oder die Wirkstoffzubereitung oder den Wirkstoff selbst in den

Boden zu injizieren.
Es kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden.

Beim Einsatz der erfindungsgemiflen Phenoxyamidine als Fungizide kénnen die Aufwand-
mengen je nach Applikationsart innerhalb eines gréBeren Bereiches variiert werden. Bei der
Behandlung von Pflanzenteilen liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im allgemeinen
zwischen 0,1 und 10.000 g/ha, vorzugsweise zwischen 10 und 1.000 g/ha. Bei der
Saatgutbehandlung liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im allgemeinen zwischen 0,001
und 50 g pro Kilogramm Saatgut, vorzugsweise zwischen 0,01 und 10g bro Kilogramm
Saatgut. Bei der Behandlung des Bodens liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im
Allgemeinen zwischen 0,1 und 10.000 g/ha, vorzugsweise zwischen 1 und 5.000 g/ha.

GMO's

Das erfindungsgemife Behandlungsverfahren kann fiir die Behandlung von genetisch
modifizierten Organismen (GMOs), z. B. Pflanzen oder Samen, verwendet werden. Genetisch
modifizierte Pflanzen (oder transgene Pflanzen) sind Pflanzen, bei denen ein heterologes Gen
stabil in das Genom integriert worden ist. Der Begriff "heterologes Gen" bedeutet im
wesentlichen ein Gen, das auflerhalb der Pflanze bereitgestellt oder assembliert wird und das bei
Einfiihrung in das Zellkerngenom, das Chloroplastengenom oder das Hypochondriengenom der
transformierten Pflanze dadurch neue oder verbesserte agronomische oder sonstige
Eigénschaften verleiht, daf} es ein interessierendes Protein oder Polypeptid exprimiert oder dafl
es ein anderes Gen, das in der Pflanze vorliegt bzw. andere Gene, die in der Pflanze vorliegen,
herunterreguliert ~ oder  abschaltet (zum  Beispiel —mittels Antisense-Technologie,
Cosuppressionstechnologie oder RNAi-Technologie [RNA Interference]). Ein heterologes Gen,
das im Genom vorliegt, wird ebenfalls als Transgen bezeichnet. Ein Transgen, das durch sein
spezifisches Vorliegen im Pflanzengenom definiert ist, wird als Transformations- bzw.

transgenes Event bezeichnet.

In Abhingigkeit von den Pflanzenarten oder Pflanzensorten, ihrem Standort und ihren

Wachstumsbedingungen (Boéden, Klima, Vegetationsperiode, Emihrung) kann die
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erfindungsgemiiBe Behandlung auch zu iiberadditiven ("synergistischen") Effekten fithren. So
sind zum Beispiel die folgenden Effekte moglich, die iiber die eigentlich zu erwartenden Effekte
hinausgehen: verringerte Aufwandmengen und/oder erweitertes Wirkungsspektrum und/oder
erhohte Wirksamkeit der Wirkstoffe und Zusammensetzungen, die erfindungsgemaf eingesetzt
werden konnen, besseres Pflanzenwachstum, erhéhte Toleranz gegeniiber hohen oder niedrigen
Temperaturen, erhohte Toleranz gegeniiber Trockenheit oder Wasser- oder Bodensalzgehalt,
erhGhte Blithleistung, Ernteerleichterung, Reifebeschleunigung, hohere Ertriage, groflere
Erﬁchte, grofiere Pflanzenhohe, intensiver griine Farbe des Blatts, frithere Bliite, hohere Qualitit
und/oder héherer Ndhrwert der Ernteprodukte, hdhere Zuckerkonzentration in den Friichten,

bessere Lagerfihigkeit und/oder Verarbeitbarkeit der Emteprodukte.

In gewissen Aufwandmengen konnen die erfindungsgeméfBen Wirkstoffkombinationen auch
eine stirkende Wirkung auf Pflanzen ausiiben. Sie eignen sich daher fiir die Mobilisierung des
pflanzlichen Abwehrsystems gegen Angriff durch unerwiinschte phytopathogene Pilze und/oder
Mikroorganismen und/oder Viren. Dies kann gegebenenfalls einer der Griinde fiir die erhéhte
Wirksamkeit der erfindungsgeméBen Kombinationen sein, zum Beispiel gegen Pilze.
Pflanzenstirkende (resistenzinduzierende) Substanzen sollen im vorliegenden Zusammenhang
auch solche Substanzen oder Substanzkombinationen bedeuten, die fihig sind, das pflanzliche
Abwehrsystem so zu stimulieren, daBl die behandelten Pflanzen, wenn sie im Anschluf3 daran
mit unerwiinschten phytopathogenen Pilzen und/oder Mikroorganismen und/oder Viren
inokkuliert werde, einen betrichtlichen Resistenzgrad gegen diese unerwiinschten
phytopathogenen Pilze und/oder Mikroorganismen und/oder Viren aufweisen. Im vorliegenden
Fall versteht man unter unerwiinschten phytopathogenen Pilzen und/oder Mikroorganismen
und/oder Viren phytopathogene Pilze, Bakterien und Viren. Die erfindungsgeméfen Substanzen
lassen sich daher zum Schutz von Pflanzen gegen Angriff durch die erwihnten Pathogene
innerhalb eines gewissen Zeitraums nach der Behandlung einsetzen. Der Zeitraum, iiber den
eine Schutzwirkung erzielt wird, erstreckt sich im allgemeinen von 1 bis 10 Tagen,

vorzugsweise 1 bis 7 Tagen, nach der Behandlung der Pflanzen mit den Wirkstoffen.

Zu Pflanzen und Pflanzensorten, die vorzugsweise erfindungsgemiB behandelt werden, zihlen
alle Pflanzen, die iiber Erbgut verfiigen, das diesen Pflanzen besonders vorteilhafte, niitzliche

Merkmale verleiht (egal, ob dies durch Ziichtung und/oder Biotechnologie erzielt wurde).

Pflanzen und Pflanzensorten, die ebenfalls vorzugsweise erfindungsgemiB behandelt werden,
sind gegen einen oder mehrere biotische StreBfaktoren resistent, d. h. diese Pflanzen weisen eine
verbesserte Abwehr gegen tierische und mikrobielle Schidlinge wie Nematoden, Insekten,

Milben, phytopathogene Pilze, Bakterien, Viren und/oder Viroide auf.
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Pflanzen und Pflanzensorten, die ebenfalls erfindungsgemaB behandelt werden k&nnen, sind
solche Pflanzen, die gegen einen oder mehrere abiotische Stref3faktoren resistent sind. Zu den
abiotischen Strefbedingungen koénnen zum Beispiel Diirre, Kilte- und Hitzebedingungen,
osmotischer Stref, Staunésse, erhthter Bodensalzgehalt, erhdhtes Ausgesetztsein an Mineralien,
Ozonbedingungen, Starklichtbedingungen, beschrinkte Verfligbarkeit von
Stickstoffndhrstoffen, beschriankte Verfiigbarkeit von Phosphorndhrstoffen oder Vermeidung

von Schatten zihlen.

Pflanzen und Pflanzensorten, die ebenfalls erfindungsgemifl behandelt werden konnen, sind
solche Pflanzen, die durch erhohte Ertragseigenschaften gekennzeichnet sind. Ein erhohter
Ertrag kann bei diesen Pflanzen z. B. auf verbesserter Pflanzenphysiologie, verbessertem
Pflanzenwuchs und verbesserter Pflanzenentwicklung, wie Wasserverwertungseffizienz,
Wasserhalteeffizienz, verbesserter Stickstoffverwertung, erhshter Kohlenstoffassimilation,
verbesserter Photosynthese, verstiarkter Keimkraft und beschleunigter Abreife beruhen. Der
Ertrag kann weiterhin durch eine verbesserte Pflanzenarchitektur (unter Stre- und nicht-StreB-
Bedingungen) beeinflufit werden, darunter frithe Bliite, Kontrolle der Bliite fiir die Produktion
von Hybridsaatgut, Keimpflanzenwiichsigkeit, Pflanzengréfle, Internodienzahl und -abstand,
Wurzelwachstum, SamengroBe, FruchtgroBe, SchotengroBe, Schoten- oder Ahrenzahl, Ahzahl
der Samen pro Schote oder Ahre, Samenmasse, verstirkte Samenfiillung, verringerter
Samenausfall, verringertes  Schotenplatzen sowie  Standfestigkeit. Zu  weiteren
Ertragsmerkmalen zihlen Samenzusammensetzung wie Kohlenhydratgehalt, Proteingehalt,
Olgehalt und Olzusammensetzung, Nihrwert, Verringerung der nihrwidrigen Verbindungen,

verbesserte Verarbeitbarkeit und verbesserte Lagerfihigkeit.

Pflanzen, die erfindungsgemif behandelt werden kénnen, sind Hybridpflanzen, die bereits die
Eigenschaften der Heterosis bzw. des Hybrideffekts exprimieren, was im allgemeinen zu
héherem Ertrag, . hoherer Wﬁchsigkeit, besserer Gesundheit und besserer Resistenz gegen
biotische und abiotische Streraktoren fiihrt. Solche Pflanzen werden typischerweise dadurch
erzeugt, da} man eine ingeziichtete pollenstefile Elternlinie (den weiblichen Kreuzungspartner)
mit einer anderen ingeziichteten pollenfertilen Elternlinie (dem miénnlichen Kreuzungspartner)
kreuzt. Das Hybridsaatgut wird typischerweise von den pollensterilen Pflanzen geerntet und an
Vermehrer verkauft. Pollensterile Pflanzen konnen manchmal (z. B. beim Mais) durch
Entfahnen (d. h. mechanischem Entfernen der ménnlichen Geschlechtsorgane bzw. der
miénnlichen Bliiten), produziert werden; es ist jedoch iiblicher, da die Pollensterilitit auf
genetischen Determinanten im Pflanzengenom beruht. In diesem Fall, insbesondere dann, wenn
es sich bei dem gewiinschten Produkt, da man von den Hybridpflanzen ernten will, um die

Samen handelt, ist es iiblicherweise giinstig, sicherzustellen, daB die Pollenfertilitit in
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Hybridpflanzen, die die fiir die Pollensterilitit verantwortlichen genetischen Determinanten
enthalten, vollig restoriert wird. Dies kann erreicht werden, indem sichergestellt wird, da die
minnlichen Kreuzungspartner entsprechende Fertilititsrestorergene besitzen, die in der Lage
sind, die Pollenfertilitit in Hybridpflanzen, die die genetischen Determinanten, die fiir die
Pollensterilitit verantwortlich sind, enthalten, zu restorieren. Genetische Determinanten fir
Pollensterilitit kénnen im Cytoplasma lokalisiert sein. Beispiele flir cytoplasmatische
Pollensterilitdt (CMS) wurden zum Beispiel fiir Brassica-Arten beschrieben (WO 1992/005251,
WO 1995/009910, WO 1998/27806, WO 2005/002324, WO 2006/021972 und US 6,229,072).
Genetische Determinanten fiir Pollensterilitit konnen jedoch auch im Zellkerngenom lokalisiert
sein. Pollensterile Pflanzen kénnen auch mit Methoden der pflanzlichen Biotechnologie, wie
Gentechnik, erhalten werden. Ein besonders giinstiges Mittel zur Erzeugung von pollensterilen
Pflanzen ist in WO 89/10396 beschrieben, wobei zum Beispiel eine Ribonuklease wie eine
Barnase selektiv in den Tapetumzellen in dén Staubblittern exprimiert wird. Die Fertilitit kann
dann durch Eipression eines Ribonukleasehemmers wie Barstar in den Tapetumzellen restoriert

werden (z. B. WO 1991/002069).

Pflanzen oder Pflanzensorten (die mit Methoden der Pflanzenbiotechnologie, wie der
Gentechnik, erhalten werden), die erfindungsgemafl behandelt werden koénnen, sind
herbizidtolerante Pflanzen, d. h. Pflanzen, die gegeniiber einem oder mehreren vorgegebenen
Herbiziden tolerant gemacht worden sind. Solche Pflanzen kénnen entweder durch genetische
Transformation oder durch Selektion von Pflanzen, die eine Mutation enthalten, die solch eine

Herbizidtoleranz verleiht, erhalten werden.

Herbizidtolerante Pflanzen sind zum Beispiel glyphosatetolerante Pflanzen, d. h. Pflanzen, die
gegeniiber dem Herbizid Glyphosate oder dessen Salzen tolerant gemacht worden sind. So
kénnen zum Beispiel glyphosatetolerante Pflanzen durch Transformation der Pflanze mit einem
Gen, das fiir das Enzym 5-Enolpyruvylshikimat-3-phosphatsynthase (EPSPS) kodiert, erhalten
werden. Beispiele fiir solche EPSPS-Gene sind das AroA-Gen (Mutante CT7) des Bakterium
Salmonella typhimurium (Comai et al., Science (1983), 221, 370-371), das CP4-Gen des
Bakteriums Agrobacterium sp. (Barry et al., Curr. Topics Plant Physiol. (1992), 7, 139-145), die
Gene, die fiir eine EPSPS aus der Petunie (Shah et al., Science (1986), 233, 478-481), fiir eine
EPSPS aus der Tomate (Gasser et al., J. Biol. Chem. (1988), 263, 4280-4289) oder fiir eine
EPSPS aus Eleusine (WO 2001/66704) kodieren. Es kann sich auch um eine mutierte EPSPS
handeln, wie sie zum Beispiel in EP-A 0837944, WO 2000/066746, WO 2000/066747 oder WO
2002/026995 beschrieben ist. Glyphosatetolerante Pflanzen kénnen auch dadurch erhalten
werden, daff man ein Gen exprimiert, das fiir ein Glyphosate-Oxidoreduktase-Enzym, wie es in

US 5,776,760 und US 5,463,175 beschrieben ist, kodiert. Glyphosatetolerante Pflanzen kénnen



10

15

20

25

30

WO 2008/110314 PCT/EP2008/001863

-52.

auch dadurch erhalten werden, dal man ein Gen exprimiert, das fiir ein Glyphosate-
acetyltransferase-Enzym, wie es in z. B. WO 2002/036782, WO 2003/092360, WO.
2005/012515 und WO 2007/024782 beschrieben ist, kodiert. Glyphosatetolerante Pflanzen
kénnen auch dadurch erhalten werden, daB man Pflanzen, die natiirlich vorkommende
Mutationen der oben erwdhnten Gene, wie sie zum Beispiel in WO 2001/024615 oder WO
2003/013226 beschrieben sind, enthalten, selektiert.

Sonstige herbizidresistente Pflanzen sind zum Beispiel Pflanzen, die gegeniiber Herbiziden, die
das Enzym Glutaminsynthase hemmen, wie Bialaphos, Phosphinotricin oder Glufosinate,
tolerant gemacht worden sind. Solche Pflanzen kénnen dadurch erhalten werden, dafl man ein
Enzym exprimiert, das das Herbizid oder eine Mutante des Enzyms Glutaminsynthase, das
gegeniiber Hemmung resistent ist, entgiftet. Solch ein wirksames entgiftendes Enzym ist zum
Beispiel ein Enzym, das fiir ein Phosphinotricin-acetyltransferase kodiert (wie zum Beispiel das
bar- oder pat-Protein aus Streptomyces-Arten). Pflanzen, die eine exogene Phosphinotricin-
acetyltransferase exprimieren, sind zum Beispiel in US 5,561,236; US 5,648,477, US
5,646,024; US 5,273,894; US 5,637,489; US 5,276,268; US 5,739,082; US 5,908,810 und US
7,112,665 beschrieben.

Weitere herbizidtolerante Pflanzen sind auch Pflanzen, die gegeniiber den Herbiziden, die das
Ehzym Hydroxyphenylpyruvatdioxygenase (HPPD) hemmen, tolerant gemacht worden sind.
Bei den Hydroxyphenylpyruvatdioxygenasen handelt es sich um Enzyme, die die Reaktion, in
der para-Hydroxyphenylpyruvat (HPP) zu Homogentisat umgesetzt wird, katalysieren.
Pflanzen, die gegeniiber HPPD-Hemmern tolerant sind, kénnen mit einem Gen, das fiir ein
natiirlich vorkommendes resistentes HPPD-Enzym kodiert, oder einem Gen, das fiir.ein
mutiertes HPPD-Enzym gemidl WO 1996/038567, WO 1999/024585 und WO 1999/024586
kodiert, transformiert werden. Eine Toleranz gegeniiber HPPD-Hemmern kann auch dadurch
erzielt werden, dal man Pflanzen mit Genen transformiert, die fiir gewisse Enzyme kodieren,
die die Bildung von Homogentisat trotz Hemmung des nativen HPPD-Enzyms durch den
HPPD-Hemmer ermﬁgli.chen. Solche Pflanzen und Gene sind in WO 1999/034008 und WO
2002/36787 beschrieben. Die Toleranz von Pflanzen gegeniiber HPPD-Hemmern kann auch
dadurch verbessert werden, dafs man Pflanzen zusétzlich zu einem Gen, das fiir ein HPPD-

tolerantes Enzym kodiert, mit einem Gen transformiert, das fiir ein Prephenatdehydrogenase-

" Enzym kodiert, wie dies in WO 2004/024928 beschrieben ist.

Weitere herbizidresistente Pflanzen sind Pflanzen, die gegeniiber Acetolactatsynthase (ALS)-
Hemmern tolerant gemacht worden sind. Zu bekannten ALS-Hemmern zihlen zum Beispiel

Sulfonylharnstoff, Imidazolinon, Triazolopyrimidine, Pyrimidinyloxy(thio)benzoate und/oder
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Sulfonylaminocarbonyltriazolinon-Herbizide. Es ist bekannt, daB verschiedene Mutationen im
Enzym ALS (auch als Acetohydroxysédure-Synthase, AHAS, bekannt) eine Toleranz gegeniiber
unterschiedlichen Herbiziden bzw. Gruppen von Herbiziden verleihen, wie dies zum Beispiel
bei Tranel und Wright, Weed Science (2002), 50, 700-712, jedoch auch in US 5,605,011, US
5,378,824, US 5,141,870 und US 5,013,659, beschrieben ist. Die Herstellung von
sulfonylharnstofftoleranten Pflanzen und imidazolinontoleranten Pflanzen ist in US 5,605,011;
US 5,013,659; US 5,141,870; US 5,767,361; US 5,731,180; US 5,304,732; US 4,761,373; US
5,331, 107‘; US 5,928,937; und US 5,378,824; sowie in der interationalen Veroffentlichung WO
1996/033270 beschrieben. Weitere imidazolinontolerante Pflanzen sind auch in z. B. WO
2004/040012, WO 2004/106529, WO 2005/020673, WO 2005/093093, WO 2006/007373, WO
2006/015376, WO 2006/024351 und WO 2006/060634 beschrieben. Weitere sulfonylharnstoff-
und imidazolinontolerante Pflanzen sind auch in z.B. WO 2007/024782 beschrieben.

Weitere Pflanzen, die gegeniiber Imidazolinon und/oder Sulfonylharnstoff tolerant sind, kénnen
durch induzierte Mutagenese, Selektion in Zellkulturen in Gegenwart des Herbizids oder durch
Mutationsziichtung erhalten werden, wie dies zum Beispiel fiir die Sojabohne in US 5,084,082,
fiir Reis in WO 1997/41218, fiir die Zuckerriibe in US 5,773,702 und WO 1999/057965, fiir
Salat in US 5,198,599 oder fiir die Sonnenblume in WO 2001/065922 beschrieben ist.

Pflanzen oder Pflanzensorten (die nach Methoden der pflanzlichen Biotechnologie, wie der
Gentechnik, erhalten wurden), die ebenfalls erfindungsgeméf behandelt werden kdnnen, sind
insektenresistente transgene Pflanzen, d.h. Pflanzen, die gegen Befall mit gewissen Zielinsekten
resistent gemacht wurden. Solche Pflanzen konnen durch genetische Transformation oder durch
Selektion von Pflanzen, die eine Mutation enthalten, die solch eine Insektenresistenz verleiht,

erhalten werden.

Der Begriff "insektenresistente transgene Pflanze” umfaBit im vorliegenden Zusammenhang
jegliche Pflanze, die mindestens ein Transgen enthilt, das eine Kodiersequenz umfaft, die fiir

folgendes kodiert:

1)) ein insektizides Kristal]protein aus Bacillus thuringiensis oder einen insektiziden Teil
davon, wie die insektiziden Kristallproteine, die von Crickmore et al., Microbiology and
Molecular Biology Reviews (1998), 62, 807-813, von Crickmore et al. (2005) in der
Bacillus thuringiensis -Toxinnomenklatur aktualisiert, online bei:
http://www lifesci.sussex.ac.uk/Home/Neil_Crickmore/Bt/), zusammengestellt wurden,
oder insektizide Teile davon, z.B. Proteine der Cry-Proteinklassen CrylAb, CrylAc,
CrylF, Cry2Ab, Cry3Ae oder Cry3Bb oder insektizide Teile davon; oder
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ein Kristallprotein aus Bacillus thuringiensis oder einen Teil davon, der in Gegenwart
eines zweiten, anderen Kristallproteins als Bacillus thuringiensis oder eines Teils davon
insektizid wirkt, wie.das bindre Toxin, das aus den Kristallproteinen Cy34 und Cy35
besteht (Moellenbeck et al., Nat. Biotechnol. (2001), 19, 668-72; Schnepf et al., Applied
Environm. Microb. (2006), 71, 1765-1774); oder

ein insektizides Hybridprotein, das Teile von zwei unterschiedlichen insektiziden
Kristallproteinen aus Bacillus thuringiensis }umfaBt, wie zum Beispiel ein Hybrid aus
den Proteinen von 1) oben oder ein Hybrid aus den Proteinen von 2) oben, z. B. das
Protein CrylA.105, das von dem Mais-Event MON98034 produziert wird (WO
2007/027777); oder

ein Protein gemiB einem der Punkte 1) bis 3) oben, in dem einige, insbesondere 1 bis
10, Aminosduren durch eine andere Aminosdure ersetzt wurden, um eine hohere
insektizide Wirksamkeit gegeniiber einer Zielinsektenart zu erzielen und/oder um das
Spektrum der entsprechenden Zielinsektenarten zu erweitern und/oder wegen
Verdnderungen, die in die Kodier- DNA wihrend der Klonierung oder Transformation
induziert wurden, wie das Protein Cry3Bb1l in Mais-Events MON863 oder MON88017
oder das Protein Cry3A im Mais-Event MIR 604;

ein insektizides sezerniertes Protein aus Bacillus thuringiensis oder Bacillus cereus oder
einen insektiziden Teil davon, wie die vegetativ wirkenden insektentoxischen Proteine
(vegetative insekticidal proteins, VIP), die unter
http://www.lifesci.sussex.ac.uk/Home/Neil _Crickmore/Bt/vip.html angefiihrt sind, z. B.
Proteine der Proteinklasse VIP3Aa; oder

ein sezerniertes Protein aus Bacillus thuringiensis oder Bacillus cereus, das in
Gegenwért eines zweiten sezernierten Proteins aus Bacillus thuringiensis oder B. cereus
insektizid wirkt, wie das bindre Toxin, das aus den Proteinen VIP1A und VIP2A besteht
(WO 1994/21795).

ein insektizides Hybridprotein, das Teile von verschiedenen sezernierten Proteinen von
Bacillus thuringiensis oder Bacillus cereus umfaft, wie ein Hybrid der Proteine von 1)

oder ein Hybrid der Proteine von 2) oben; oder

ein Protein gemiB einem der Punkte 1) bis 3) oben, in dem einige, insbesondere 1 bis
10, ‘Aminosduren durch eine andere Aminosdure ersetzt wurden, um eine hohere

insektizide Wirksamkeit gegeniiber einer Zielinsektenart zu erzielen und/oder um das
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Spektrum der entsprechenden Zielinsektenarten zu erweitern und/oder wegen
Verdnderungen, die in die Kodier- DNA wihrend der Klonierung oder Transformation
induziert wurden (wobei die Kodierung fiir ein insektizides Protein erhalten bleibt), wie

das Protein VIP3 Aa im Baumwoll-Event COT 102.

Natiirlich zdhlt zu den insektenresistenten transgenen Pflanzen im vorliegenden Zusammenhang
auch jegliche Pflanze, die eine Kombination von Genen umfaft, die fiir die Proteine von einer
der oben genannten Klassen 1 bis 8 kodieren. In einer Ausfilhrungsform enthilt eine
insektenresistente Pflanze mehr als ein Transgen, das fiir ein Protein nach einer der oben
genannten 1 bis 8 kodiert, um das Spektrum der entsprechenden Zielinsektenarten zu erweitern
oder um die Entwicklung einer Resistenz der Insekten gegen die Pflanzen dadurch
hinauszuzdgern, dal man verschiedene Proteine einsetzt, die fiir dieselbe Zielinsektenart
insektizid sind, jedoch eine unterschiedliche Wirkungsweise, wie Bindung an unterschiedliche

Rezeptorbindungsstellen im Insekt, aufweisen.

Pflanzen oder Pflanzensorten (die nach Methoden der pflanzlichen Biotechnologie, wie der
Gentechnik, erhalten wurden), die ebenfalls erfindungsgemaB behandelt werden konnen, sind
gegeniiber abiotischen StreBfaktoren tolerant. Solche Pflanzen kdnnen durch genetische
Transformation oder durch Selektion von Pflanzen, die eine Mutation enthalten, die solch eine
StreBresistenz verleiht, erhalten werden. Zu besonders niitzlichen Pflanzen mit Stref3toleranz

zihlen folgende:

a. Pflanzen, die ein Transgen enthalten, das die Expression und/oder Aktivitit des Gens
fiir die Poly(ADP-ribose)polymerase (PARP) in den Pflanzenzellen oder Pflanzen zu
reduzieren vermag, wie dies in WO 2000/004173 oder EP 04077984.5 oder EP
06009836.5 beschrieben ist.

b. Pflanzen, die ein streBtoleranzforderndes Transgen enthalten, das die Expression
und/oder Aktivitit der fiir PARG kodierenden Gene der Pflanzen oder Pflanzenzellen

zu reduzieren vermag, wie dies z.B. in WO 2004/090140 beschrieben ist;

c. Pflanzen, die ein streBtoleranzférderndes Transgen enthalten, das fiir ein in Pflanzen
funktionelles Enzym des Nicotinamidadenindinukleotid-Salvage-Biosynthesewegs
kodiert, darunter Nicotinamidase, Nicotinatphosphoribosyltransferase,
Nicotinsduremononukleotidadenyltransferase, Nicotinamidadenindinukleotidsynthetase
oder Nicotinamidphosphoribosyltransferase, wie dies z. B. in EP 04077624.7 oder WO
2006/133827 oder PCT/EP07/002433 beschrieben ist.
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Pflanzen oder Pflanzensorten (die nach Methoden der pflanzlichen Biotechnologie, wie der
Gentechnik, erhalten wurden), die ebenfalls erfindungsgemif behandelt werden konnen, weisen
eine verdnderte Menge, Qualitit und/oder Lagerfahigkeit des Ernteprodukts und/oder veridnderte

Eigenschaften von bestimmten Bestandteilen des Ernteprodukts auf, wie zum Beispiel:

1) Transgene Pflanzen, die eine modifizierte Stirke synthetisieren, die beziiglich ihrer
chemisch-physikalischen Eigenschaften, insbesondere des Amylosegehalts oder des
Amylose/Amylopektin-Verhiltnisses, des Verzweigungsgrads, der durchschnittlichen
Kettenldnge, der Verteilung der Seitenketten, des Viskositdtsverhaltens, der
Gelfestigkeit, der Stirkekorngréfe und/oder Stirkekornmorphologie im Vergleich mit
der synthetisierten Stirke in Wildtyppflanzenzellen oder -pflanzen verindert ist, so daf3
sich diese modifizierte Stirke besser fiir bestimmte Anwendungen eignet. Diese
transgenen Pflanzen, die eine modifizierte Stirke synthetisieren, sind zum Beispiel in
EP 0571427, WO 1995/004826, EP 0719338, WO 1996/15248, WO 1996/19581, WO
1996/27674, WO 1997/11188, WO 1997/26362, WO 1997/32985, WO 1997/42328,
WO 1997/44472, WO 1997/45545, WO 1998/27212, WO 1998/40503, WO 99/58688,
WO 1999/58690, WO 1999/58654, WO 2000/008184, WO 2000/008185, WO
2000/28052, WO 2000/77229, WO 2001/12782, WO 2001/12826, WO 2002/101059,
WO 2003/071860, WO 2004/056999, WO 2005/030942, WO 2005/030941, WO
2005/095632, WO 2005/095617, WO 2005/095619, WO 2005/095618, WO
2005/123927, WO 2006/018319, WO 2006/103107, WO 2006/108702, WO
2007/009823, WO 2000/22140, WO 2006/063862, WO 2006/072603, WO
2002/034923, EP 06090134.5, EP 06090228.5, EP 06090227.7, EP 07090007.1, EP
07090009.7, WO 2001/14569, WO 2002/79410, WO 2003/33540, WO 2004/078983,
WO 2001/19975, WO 1995/26407, WO 1996/34968, WO 1998/20145, WO
1999/12950, WO 1999/66050, WO 1999/53072, US 6,734,341, WO 2000/11192, WO
1998/22604, WO 1998/32326, WO 2001/98509, WO 2001/98509, WO 2005/002359,
US 5,824,790, US 6,013,861, WO 1994/004693, WO 1994/009144, WO 1994/11520,
WO 1995/35026 bzw. WO 1997/20936 beschrieben.

2) Transgene Pflanzen, die Nichtstirkekohlenhydratpolymere synthetisieren, oder
Nichtstiarkekohlenhydratpolymere, deren  Eigenschaften im  Vergleich zu

. Wildtyppflanzen ohne genetische Modifikation verindert sind. Beispiele sind Pflanzen,

die Polyfructose, insbesondere des Inulin- und Levantyps, produzieren, wie dies in EP
0663956, WO - 1996/001904, Wo 1996/021023, WO 1998/039460 und WO
1999/024593 beschrieben ist, Pflanzen, die alpha-1,4-Glucane produzieren, wie dies in

WO 1995/031553, US 2002/031826, US 6,284,479, US 5,712,107, WO 1997/047806,
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WO 1997/047807, WO 1997/047808 und WO 2000/14249 beschrieben ist, Pflanzen,
die alpha-1,6-verzweigte alpha-1,4-Glucane produzieren, wie dies in WO 2000/73422
beschrieben ist, und Pflanzen, die Alternan produzieren, wie dies in WO 2000/047727,
EP 06077301.7, US 5,908,975 und EP 0728213 beschrieben ist.

3) Transgene Pflanzen, die Hyaluronan produzieren, wie dies zum Beispiel in WO
2006/032538, WO 2007/039314, WO 2007/039315, WO 2007/039316, JP 2006/304779
und WO 2005/012529 beschrieben ist. '

Pflanzen oder Pflanzensorten (die nach Methoden der pflanzlichen Biotechnologie, wie der
Gentechnik, erhalten wurden), die ebenfalls erfindungsgemafl behandelt werden konnen, sind
Pflanzen wie Baumwollpflanzen mit veridnderten Fasereigenschaften. Solche Pflanzen kénnen
durch genetische Transformation oder durch Selektion von Pflanzen, die eine Mutation

enthalten, die solche verinderten Fasereigenschaften verleiht, erhalten werden; dazu zzhlen:

a) Pflanzen wie Baumwollpflanzen, die eine verdnderte Form von Cellulosesynthasegenen

enthalten, wie dies in WO 1998/000549 beschrieben ist,

b) Pflanzen wie Baumwollpflanzen, die eine verinderte Form von rsw2- oder rsw3-

homologen Nukleinsiuren enthalten, wie dies in WO 2004/053219 beschrieben ist;

c) Pflanzen wie Baumwollpflanzen mit einer erhohten Expression  der

Saccharosephosphatsynthase, wie dies in WO 2001/017333 beschrieben ist;

d) Pflanzen wie Baum(véllpﬂanzen mit einer erhohten Expression der Saccharosesynthase,

wie dies in WO 02/45485 beschrieben ist;

e) Pflanzen wie Baumwollpflanzen bei denen der Zeitpunkt der DurchlaBsteuerung der
Plasmodesmen an der Basis der Faserzelle verindert ist, z. B. durch Herunterregulieren

der faserselektiven B-1,3-Glucanase, wie dies in WO 2005/017157 beschrieben ist;

f) Pflanzen wie BaumWollpﬂanzen mit Fasern mit verdnderter Reaktivitit, z. B. durch
Expression des -N-Acetylglucosamintransferasegens, darunter auch nodC, und von

Chitinsynthasegenen, wie dies in WO 2006/136351 beschrieben ist.

Pflanzen oder Pflanzensorten (die nach Methoden der pflanzlichen Biotechnologie, wie der
Gentechnik, erhalten wurden), die ebenfalls erfindungsgemaB behandelt werden kénnen, sind
Pflanzen wie Raps oder verwandte Brassica-Pflanzen mit verinderten Eigenschaften der

Olzusammensetzung. Solche Pflanzen konnen durch genetische Transformation oder durch
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Selektion von Pflanzen, die eine Mutation enthalten, die solche verinderten Oleigenschaften

verleiht, erhalten werden; dazu zihlen:

a) . Pflanzen wie Rapspflanzen, die Ol mit einem hohen Olsiuregehalt produzieren, wie
dies zum Beispiel in US 5,969,169, US 5,840,946 oder US 6,323,392 oder US 6,063,
947 beschrieben ist;

b) Pflanzen wie Rapspflanzen, die Ol mit einem niedrigen Linolenséiuregehélt
produzieren, wie dies in US 6,270828, US 6,169,190 oder US 5,965,755 beschrieben

ist.

c) Pflanzen wie Rapspflanzen, die Ol mit einem niedrigen gesittigten Fettsiuregehalt

prdduzieren, wie dies z. B. in US 5,434,283 beschrieben ist.

Besonders niitzliche transgene Pflanzen, die erfindungsgemill behandelt werden k&nnen, sind
Pflanzen mit einem oder mehreren Genen, die flir ein oder mehrere Toxine kodieren, sind die
transgenen Pflanzen, die unter den folgenden Handelsbezeichnungen angeboten werden: YIELD
GARD® (zum Beispiel Mais, Baumwolle, Sojabohnen), KnockOut® (zum Beispiel Mais),
BiteGard® (zum Beispiel Mais), BT-Xtra® (zum Beispiel Mais), StarLink® (zurri Beispiel
Mais), Bollgard® (Baumwolle), Nucotn® (Baumwolle), Nucotn 33B® (Baumwolle),
NatureGard® (zum Beispiel Mais), Protecta® und NewLeaf® (Kartoffel). Herbizidtolerante
Pﬂaﬁzen, dié zu erwihnen sind,. sind zum Beispiel Maissorten, Baumwollsorten und
Sojabohnensorten, die unter den folgenden Handelsbezeichnungen angeboten werden: Roundup
Ready® (Glyphosatetoleranz, zum Beispiel Mais, Baumwolle, Sojabohne), Liberty Link®
(Phosphinotricintoleranz, zum Beispiel Raps), IMI® (Imidazolinontoleranz) und SCS®
(Sylfonylharnstofftoleranz), zum Beispiel Mais. Zu den herbizidresistenten Pflanzen
(traditionell auf Herbizidtoleranz geziichtéte Pﬂanzen), die zu erwihnen sind, zihlen die unter

der Bezeichnung Clearﬁeld® angebotenen Sorten (zum Beispiel Mais).

Besonders niitzliche transgene Pflanzen, die erfindungsgemifl behandelt werden konnen, sind
Pflanzen, die Transformations-Events, oder eine Kombination von Transformations-Events,
enthalten und die zum Beispiel in. den Dateien vdn verschiedenen nationalen oder regionalen
Behorden angefiihrt sind (sieche zum Beispiel http:/gmoinfo.jrc.it/gmp_browse.aspx und
http.//www.agbios.com/dbase.php).

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemiBen Wirkstoffe soll anhand der

folgenden Beispielen niher erldutert werden, ohne jedoch auf diese beschrénkt zu sein. .
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Herstellungsbeispiele

N-Ethyl-N-methyl-N’-[4-(3-tertbutylphenoxy)-5-trifluormethyl-2-methylphenyl]formamidin

150 mg (0.46 mmol) 4-(3-tertButylphenoxy)-5-trifluormethyl-2-methylanilin werden in 10 ml
Methanol gelost und mit 0.4 ml einer Losung von N-Ethyl-N-methylformamiddimethylacetal in
Methanol (60%) versetzt. Die Reaktionsmischung wird 12h bei 45°C geriihrt, anschliessend im
Vakuum vom Losungsmittel befreit und sdulenchromatographisch aufgereinigt. Man erhilt 100
mg Produkt (99.9 % Reinheit, 54.9% Ausbeute; log P (pH2.3) =2.52).

Synthese der Ausgangsverbindungen:

4-Brom-3-(difluormethyl)-2-methyl-nitrobenzol

Zu einer Losung von 9,50 g (28.8 mmol, 74% GC-MS-Reinheit) 2-Brom-4-methyl-5-
nitrobenzaldehyd in 150 ml abs. Dichlormethan wurden bei -30°C 1220 g
Diethylaminoschwefeltrifluorid (75.7 mmol) vorsichtig zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde

zunichst 2 h bei -30 °C geriihrt und anschlieBend tiber Nacht auf Raumtemperatur kommen lassen.

Die Reaktionslésung wurde vorsichtig mit 5 ml Methanol gequencht, mit 50 ml Wasser versetzt und
zweimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet und
am Rotationsverdampfer konzentriert. Der Riickstand wurde iiber eine Kieselgelkartusche
chromatographiert (Cyclohexan/Essigsdureethylester = 10:1).

Man erhielt 8.0 g (22.2 mmol, 74% GC-MS-Reinheit, 77 % der Theorie) an 1-Brom-2-
(diﬂuormethyl)—S-methyl-4—nitrobenzo-l als FeststofT.

2-Brom-4-methyl-5-nitrobenzaldehyd

Zu einer Losung von 11.00 g (55.2 mmol) 2-Brom-4-methylbenzaldehyd in 65 ml Schwefelsdure
(95%ig) wurden bei 5°C 11 ml Salpetersdure (68%ig) langsam zugetropft. Die Reaktionstemperatur
wurde unter 15°C gehalten. Anschliefend wurde die Reaktionsmischung 1 Stunde bei 15°C geriihrt
und nachfolgend vorsichtig auf Eiswasser gegeben, abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Der
Feststoff wurde im Hochvakuum getrocknet. Man erhielt man 13.00 g (74% GC-MS-Reinheit, 39.4
mmol, 71% der Theorie) an 2-Brom-4-methyl-5-nitrobenzaldehyd mit dem LogP (HCOOH) =
2,61.

4-Chloro-3-trifluormethyl-2-methyl-nitrobenzol

49 g (252 mmol) 4-Methyl-2-chloro-benzotrifluorid werden in 10 ml konzentrierter
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Schwefelsdure vorgelegt, auf 0°C abgekiihlt und langsam mit einem Gemisch aus 1.5 ml
konzentrierter Schwefelsdure und 1.5 ml konzentrierter Salpetersiure versetzt. Man rithrt 15
min nach, gibt auf Eis, extrahiert mehrfach mit Dichlormethan, trocknet die vereinten
organischen Phasen iiber MgSO4 und entfernt das Losungsmittel im Vakuum. Man erhilt 4.7 g
Produkt (98% Reinheit, 81% Ausbeute, logP(HCOOH): 3.60).

4-Methyl-2-chloro-benzotrifluorid wird entsprechend der Literaturvorschrift hergestellt (J.
Fluorine Chem. 1981, 18(3), 281-291).

4-(3-tertButylphenoxy)-5-trifluormethyl-2-methylanilin

Eine Losung von 19.60 g (55.47 mmol) 4-(3-terfButylphenoxy)-5-trifluormethyl-2-
methylnitrobenzol in 100 ml Methanol wird zunichst mit 37.55 g (166.41 mmol)"
Zinn(IT)chlorid-Dihydrat bei Raumtemperatur und anschliessend unter Eiskiihlung langsam 100
ml konzentrierter Salzsdure versetzt. Es wird 4 h refluxiert, auf Raumtemperatur abgekiihlt,
eingeengt, mit Wasser versetzt, der Riickstand abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch aufgereinigt. (13.2 g, 86 % Reinheit, 63.5%
Ausbeute, log P (pH 2.3) = 4.67).

4-(3-tertButylphenoxy)-5-trifluormethyl-2-methylnitrobenzol

3.00 g (19.97 mmol) 3-terfButylphenol, 4.35 g (18.16 mmol) 4-Chlor-5-trifluormethyl-2-
methylnitrobenzol und 3.26 g (23.60 mmol) Kaliumcarbonat werden in 50 ml N,N-
Dimethylformamid 15 min auf 50°C erhitzt refluxiert. Man gibt die Reaktionslésung auf
Wasser, extrahiert mehrfach mit Dichlormethan, trocknet iiber Na,SOy, filtriert und entfernt das
Losungsmittel im Vakuum. Der Feststoff wird mit Wasser und Hexan gewaschen und im

Vakuum getrocknet. (6.6 g, 70.0 % Reinheit, 72.0 % Ausbeute, log P (pH 2.3) = 5.68).

@
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Tabelle 1

Nr. | logP logP | A RR [R [R* [x |R

neutral | sauer

1 2,93 O H |Et [Me [Me |1
Cl

O

2 2,67 bond |H |Et | Me | Me | 1

3

3 6,68 3,26 @) H [Et |Me | Me |3

Cl

4 5,74 2,65 O H |Et |Me |Me (3

O~ O

-n
n

5 5,77 281 - 10 H |Et |Me | Me |3

»
E -r‘
Q

6 1615 |30 |0 |H [Pr |Me |Me |3 FL_F
F

)5Cl
7 1619 [298 |O |H | (CHys |Me |3 F__F
F

f _Cli
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Tabelle I

i

Nr. | logP logP A |[R'[R [R® [R® [x

neutral | sauer

8 6,30 3,13 O H |Me |Me | Me |3
Ci

9 2,82 O H[Et |[Me|Me |2

)

|

Q

10 12,31 0] H |Et |Me | Me |2

Q

11 | 6,04 2,52 6] H |Et |[Me |Me |3

12 | 6,15 2,74 bond |H |Et | Me | Me |3

13 1,73 O H |Et [ Me |Me |2

*

14 2,60 |O |H |[«(CHys |Me |2

@4@@@%@

*
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Tabelle I
Nr. | logP logP R'|[R |R [R R’
neutral | sauer
15 1,65 H | Et | Me | Me OES
16 2,17 H |Et | Me | Me FE;
17 2,97 H |Et | Me | Me
/&C'
18 2,50 H [Et [Me | Me E 3
19 H |Et |Me |Me 1<
N™ \
P
* S
20 H |Et |Me | Me 1/
N7\
P,
* S
21 |H [Et |Me]|Me :Z<
N7\
P
* S
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Tabelle I

Nr. | logP logP | A R[R |[R [R [x |R

neutral | sauer

22 ' O |H [Et. [Me]|Me|3 l/
N™ N\

23 o H |Et |Me |Me |2

* S
24 O H | Et Me | Me | 2
N\/\\g/
A
25 O H | Et Me | Me | 3
| Nlj\é/
*)\S

26 0] H |Et |Me |[Me |3
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Verwendungsbeispiele
Alternaria-Test (Tomate) / protektiv
Losungsmittel : 24,5 Gewichtsteile Aceton

24,5 Gewichtsteile Dimethylacetamid
Emulgator : 1 Gewichtsteil Alkyl-Aryl-Polyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil
Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das

Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in
der angegebenen Aufwandmenge bespriiht. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die -
Pflanzen mit einer wéflrigen Sporensuspension von Alternaria solani inokuliert. Die Pflanzen -
werden dann in einer Inkubationskabine bei ca. 20°C und 100% relativer Luftfeuchtigkeit

aufgestellt.

3 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der
demjenigen der Kontrolle entspricht, wihrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, daBl kein
Befall beobachtet wird.

In diesem Test zeigen die erfindungsgemiBen Verbindungen 3, 5, 9, 12 und 13 (siehe Tab. I)

bei einer Konzentration an Wirkstoff von 100 ppm einen Wirkungsgrad von 70% oder mehr.
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Uromyces - Test (Bohne) / protektiv
Losungsmittel : 24,5 Gewichtsteile Aceton

24,5 Gewichtsteile Dimethylacetamid
Emulgator : 1 Gewichtsteil Alkyl-Aryl-Polyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil
Wirkstoff mit den angegebenen Mengen L&sungsmittel und Emulgator und verdiinnt das

Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in
der angegebenen Aufwandmenge bespritht. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die
Pflanzen mit einer wilrigen Sporensuspension des Bohnenrosterregers Uromyces
appendiculatus inokuliert und verbleiben dann 1 Tag bei ca. 20°C und 100% relativer

Luftfeuchtigkeit in einer Inkubations-kabine.

Die Pflanzen werden dann im Gewéchshaus bei ca. 21°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit

von ca. 90% aufgestellt.

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der
demjenigen der Kontrolle entspricht, wihrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, daB kein
Befall beobachtet wird.

In diesem Test zeigen die erfindungsgeméBen Verbindungen 3, 4, 5, 9, 10, 12 und 13 (siehe
Tab. I) bei einer Konzentration an Wirkstoff von 100 ppm einen Wirkungsgrad von 70% oder
mehr.
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Sphaerotheca-Test (Gurke) / protektiv
Losungsmittel: 49 Gewichtsteile N, N - Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmifligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil
Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das

Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Zur Priffung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Gurkenpflanzen mit der
Wirkstoffzubereitung in der angegebenen Aufwandmenge. 1 Tag nach der Behandlung werden die
Pflanzen mit einer Sporensuspension von Sphaerotheca fuliginea inokuliert. Anschliefend werden
die Pflanzen in einem Gewichshaus bei 70% relativer Luftfeuchtigkeit und einer Temperatur von

230C aufgestellt.

7 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der

demjenigen der Kontrolle entspricht, wihrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, daB kein
Befall beobachtet wird.

In diesem Test zeigen die erfindungsgeméBen Verbindungen 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 12, 13, 14, 15 und
16 (siehe Tab. I) bei einer Konzentration an Wirkstoff von 500 ppm einen Wirkungsgrad von 70%

oder mehr.
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Erysiphe-Test (Gerste) / protektiv
Losungsmittel: 49 Gewichtsteile N,N-Dimethylacetamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil
Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das

Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit, bespriht man junge Pflanzen mit der
Wirkstoffzubereitung in der angegebenen Aufwandmenge. Nach Antrocknen des Spritzbelages
werden die Pflanzen mit Sporen von Erysiphe graminis f.sp. hordei bestiubt. Die Pflanzen werden -
in einem Gewichshaus bei einer Temperatur von ca. 20°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von

ca. 80% aufgestellt, um die Entwicklung von Mehltaupusteln zu begiinstigen.

7 'Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der
demjenigen der Kontrolle entspricht, wihrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, daf kein
Befall beobachtet wird.

In diesem Test zeigen die erfindungsgeméBen Verbindungen 1, 2, 3, 4, 6,7, 8,9, 10 und 12 bei

einer Konzentration an Wirkstoff von 1000 ppm einen Wirkungsgrad von 70% oder mehr.
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Puccinia-Test (Weizen) / protektiv
Losungsmittel: 49 Gewichtsteile N,N-Dimethylacetamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil
Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das

Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in
der angegebenen Aufwandmenge bespriiht. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die
Pflanzen mit einer Konidiensuspension von Puccinia recondita bespriiht. Die Pflanzen verbleiben
48 Stunden bei 20°C und 100% relativer Luftfeuchtigkeit in einer Inkubationskabine. Die Pflanzen
werden dann in einem Gewichshaus bei einer Temperatur von ca. 20°C und einer relativen

Lufifeuchtigkeit von 80% aufgestellt, um die Entwicklung von Rostpusteln zu begiinstigen.

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkuhgsgrad, der
demjenigen der Kontrolle entspricht, wihrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, daB kein
Befall beobachtet wird.

In diesem Test zeigen die erfindungsgemiBen Verbindungen 1, 2, 3, 4, 6, 7, 8,9, 10 und 12 bei

einer Konzentration an Wirkstoff von 1000 ppm einen Wirkungsgrad von 70% oder mehr.
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Patentanspriiche:
1. Fluoralkylphenylamidine der Formel (T)
A/Rs
CFXH(3_X)
R4
NY R1
N
2-N\.3
R
R M
in welcher
X eine ganze Zahl, ausgewéhlt aus 1, 2 und 3 ist;

ausgewihlt ist aus O, NH, CH,, CHR®und einer Einfachbindung;

ausgewdhlt ist aus Wasserstoff; linearen oder verzweigten Cy.;-Alkyl-, Cy.12-
Alkenyl-, C, 1,-Alkinyl-Gruppen, cyclischen Cj;-Alkyl-, C412-Alkenyl- oder
C4.12-Alkinyl-Gruppen, wobei im Ringsystem aller zuvor genannten cyclischen
Gruppen ein oder mehrere C-Atome durch Heteroatome, ausgewdhlt aus N, O,
P und S, ersetzt sein kénnen und alle zuvor genannten Gruppen mit einer oder
mehreren Gruppen, die ausgewahlt sind aus —R’, -X, -OR’, -SR’, -NR’,, -SiR’s;,
-COOR’, -CN und —CONR;’, substituiert sein konnen, wobei R’ Wasserstoff
oder eine C,.;.Alkylgruppe sein kann;

-SH; -SR’’, wobei R*’ eine lineare oder verzweigte C,.;,-Alkylgruppe sein kann, die

substituiert sein kann mit einer oder mehreren Gruppen, die ausgewihlt sind aus
-R’, -X, -OR’, -SR’, -NR’,, -SiR’;, -COOR’, -CN und—CONR;’, worin R’ die
obigen Bedeutungen hat;

ausgewihlt ist aus linearen oder verzweigten Cy.j2-Alkyl-, C,.12-Alkenyl-, Cs.i2-
Alkinyl-Gruppen, cyclischen C;s-Alkyl-, C45-Alkenyl-, C,5-Alkinyl-Gruppen,
Cs.i3-Aryl-, Cq.i0-Aralkyl- oder C;.io-Alkaryl-Gruppen, wobei im Ringsystem
aller zuvor genannten cyclischen Gruppen ein oder mehrere C-Atome durch
Heteroatome, ausgewihlt aus N, O, P und S, ersetzt sein konnen und alle zuvor

genannten Gruppen mit einer oder mehreren Gruppen, die ausgewahlt sind aus
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-R’, -X, -OR’, -SR’, -NR’;, -SiR’;, -COOR’, -CN und -CONR;’, substituiert

sein konnen, wobei R’ die obigen Bedeutungen hat;

ausgewdhlt ist aus -CN, -SH, -SR’’, -OR’’, «(C=0)-R’’, linearen oder
verzweigten Cy.j-Alkyl-, C,.1-Alkenyl-, C,.15-Alkinyl-Gruppen, cyclischen Cs.
g-Alkyl-, C4s-Alkenyl-, C45-Alkinyl-Gruppen, Cs_js-Aryl-, C;9-Aralkyl- oder
C1.19-Alkaryl-Gruppen, wobei im Ringsystem aller zuvor genannten cyclischen
Gruppen ein oder mehrere C-Atome durch Heteroatome, ausgewahlt aus N, O,
P und S, ersetzt sein kénnen und alle zuvor genannten Gruppen mit einer oder
mehreren Gruppen, die ausgewahlt sind aus —R’, -X, -OR’, -SR’, -NR’,, -SiR’;,
-COOR’, -CN und —CONR;’, substituiert sein kdnnen, wobei R’ und R*’ die
obigen Bedeutungen haben;

der in der

RZund R?,

R?und R! oder

R' und R? gemeinsam mit den Atomen, an das sie gebunden sind oder mit

weiteren Atomen, ausgew#hlt aus N, O, P und S, einen vier- bis
siebengliedrigen Ring bilden kénnen, der wiederum mit einer oder
mehreren X-, R’-, OR’-, SR’-, NR’,-, SiR’;-, COOR’-, CN- und
CONR;,’-Gruppen substituiert sein kann, wobei R’ die obigen

Bedeutungen hat;

ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend aus -X, -CN, -SH, -SR’’, -OR”’,
-(C=0)-R”’, linearen oder verzweigten C,.;;-Alkyl-, C,.;-Alkenyl-, C,.,-
Aikinyl-Gruppen, cyclischen Cs.g-Alkyl-, C4.3-Alkenyl-, Cys-Alkinyl-Gruppen,
Cs.i3-Aryl-, Cyy9-Aralkyl- oder C,.jo-Alkaryl-Gruppen, wobei im Ringsystem
aller zuvor genannten cyclischen Gruppen ein oder mehrere C-Atome durch
Heteroatome, ausgewihlt aus N, O, P und S, ersetzt sein kénnen und alle zuvor
genannten Gruppen mit einer oder mehreren Gruppen, die ausgewihlt sind aus
-R’, -X, -OR’, -SR’, -NR’;, -SiR’;, -COOR’, -CN und —CONR;’, substituiert

sein kénnen, wobei R’ und R’’ die obigen Bedeutungen haben;

ausgewidhlt ist aus Cs.ig-Aryl-, Cyo-Aralkyl- oder C; o-Alkaryl-Gruppen,
wobei im Ringsystem der zuvor genannten cyclischen Gruppen ein oder

mehrere C-Atome durch Heteroatome, ausgewdhlt aus N, O, P und S, ersetzt
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sein konnen und alle zuvor genannten Gruppen mit einer oder mehreren
Gruppen, die ausgewihlt sind aus -R’, -X, -OR’, -SR’, -NR’,, -SiR’3, -COOR’,
-CN und —CONR;’, substituiert sein kénnen, wobei R’ die obigen Bedeutungen
hat;

und deren Salze.

2. Fluoralkylphenylamidine gem&B Anspruch 1, wobei
A ausgewihlt ist aus O, NH, CH, und einer Einfachbindung;
X eine ganze Zahl, ausgewahit aus 2 oder 3 ist;
R' ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Mercapto (-SH) oder
C,.s-Alkyl-Gruppen;
R? ausgewihlt ist aus C;g-Alkyl-Gruppen;
R’ ausgewihlt ist aus linearen C,.-Alkyl-Gruppen, verzweigten und alicyclischen
C;.3-Alkyl-Gruppen;
oder wobei
R’ und R’ gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind oder mit
weiteren Atomen, einen fiinf- bis sechsgliedrigen Ring bilden konnen,
der mit R’-, X-, OR’-, SR’-, NR’;-, SiR’;-Gruppen substituiert sein
kann, wobei R’ die obigen Bedeutungen hat; und
R* ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend aus —X, linearen oder verzweigten, C,.
g-Alkyl-Gruppen und C,_s-Haloalkyl-Gruppen;
R’ ausgewihlt ist aus

- Gruppen der Formeln (II-a) bis (II-f)

RG

n

(II-a):
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(1-f)
in deﬁen

eine ganze Zahl von 0, 1, 2 oder 3 ist;

N oder CH ist,

R® ausgewihlt ist aus Wasserstoff, linearen C,.1,-Alkyl-Gruppen, verzweigten oder

cyclischen C; 3-Alkyl-Gruppen, Halogenatomen, C,.s-Haloalkyl-Gruppen;

R® ausgewihlt ist aus C1-12-Alkyl-Gruppen.

3. Fluoralkylphenylamidine gem4f einem der Anspriiche 1 oder 2, wobei

A ausgewihlt ist aus O, NH, CH; oder einer Einfachbindung;
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X eine ganze Zahl, ausgewihlt aus 1, 2 oder 3 ist;

R ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Methyl und Ethyl;

R? ausgewihlt istaus der Gruppe bestehend aus Methyl und Ethyl;

R’ ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl und Cyclopropyl;
der wobei

R? und R? gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gekniipft sind, einen Piperidyl-

oder Pyrrolidyl-Rest bilden kénnen;

R ausgewihlt sein kann aus Cl- und F-Atomen und -CF;, -CF;H, -CH,F und
Methyl-Gruppen;

und R’ ausgewihlt ist aus den Gruppen (i) bis (iii)

® Gruppen der Formel (II-g)

in welcher
R® Halogen, eine C,s-Alkyl-Gruppe, eine C,_s-Halogenalkyl-Gruppe ist und

R’ Wassersttoff, Halogen, Chlor oder Fluor, eine C,.g-Alkyl-Gruppe oder eine C,.s-
Halogenalkyl-Gruppe ist,

oder R® und R’ zusammen mit den Ringatomen, an die sie gebunden sind oder mit
weiteren Atomen, ausgewihlt aus N, O, P und S, einen vier- bis siebengliedrigen Ring
bilden kénnen, der mit einer oder mehreren X-, R’-, OR’-, SR’-, NR’,-, SiR’3-Gruppen

substituiert sein kann, wobei R’ die obigen Bedeutungen hat;

(iii)  Gruppen der Formel (II-h)

(II-h)
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in welcher

RS Halogen, eine lineare oder verzweigte C,g-Alkyl-Gruppe, eine Ci.p
Cycloalkyl-, Cs.js-Aryl-, Cy.19-Aralkyl- oder C;.;o-Alkaryl-Gruppen sein kann,
wobei die zuvor genannten Gruppen mit SiR’;-, -OR’ und ~CN substituiert sein

konnen, wobei R’ die obigen Bedeutungen hat ist,

(iii)  Gruppen der Formel (II-i)

in welcher
R® eine C,.s3-Alkyl-Gruppe sein kann.

Fluoralkylphenylamidine, gemiB einem der Anspriiche 1 bis 3, ausgewihlt aus der
Gruppe bestehend aus (1) N-Ethyl-N-methyl-N’-[4-(3-fert-butyl-4-chlorophenoxy)-5-
fluormethyl-2-methylphenyl]formamidine, (2) N-Ethyl-N-methyl-N’-[4-(4-fert-butyl-
phenyl)-5-fluormethyl-2-methylphenyl]formamidine, (3) N-Ethyl-N-methyl-N’-[4-(3-
tert-butyl-4-chlorophenoxy)-5-trifluormethyl-2-methylphenyl]formamidine, (4) N-
Ethyl-N-methyl-N’-[4-(3-iso-propyl-phenoxy)-5-trifluormethyl-2-
methylphenyl]formamidine, (5) N-Ethyl-N-methyl-N’-[4-(3-trifluormethyl-4-
chlorophenoxy)-5-trifluormethyl-2-methylphenyl]formamidine, (6)  N-Propyl-N-
methyl-N’-[4-(3-trifluormethyl-4-chlorophenoxy)-5-trifluormethyl-2-
methylphenyl]formamidine, (7) N-Piperidinyl-N’-[4-(3-trifluormethyl-4-chlorophen-
oxy)-_5-triﬂuormethyl-2-methylphenyl]formamidine, (8) N,N-Dimethyl-N’-[4-(3-fert-
butyl-4-chlorophenoxy)-5-trifluormethyl-2-methylphenyl]-formamidine, (9) N-Ethyl-N-
methyl-N’-[4-(3-tert-butyl-4-chlorophenoxy)-5-difluormethyl-2-
methylphenyl]formamidine (10) N-Ethyl-N-methyl-N’-[4-(3,4-dichlorophenoxy)-5-
difluormethyl-2-methylphenyl)formamidine, (11) N-Ethyl-N-methyl-N’-[4-(3-fert-
butyl-phenoxy)-5-trifluormethyl-2-methylphenyl]formamidine, (12) N-Ethyl-N-methyl-
N’-[4-(4-tert-butyl-phenyl)-5-trifluormethyl-2-ethylphenyljformamidine, (13) N-Ethyl-
N-methyl-N’-[4-phenoxy-5-difluormethyl-2-methylphenyljformamidine,  (14)  N-
Piperidinyl-N’-[4-(3-iso-propyl-phenoxy)-5-difluormethyl-2-methylphenyl]form-
amidine, (15) N-Ethyl-N-methyl-N’-{4-[3-(1-hydroxyethyl)-phenoxy]-5-difluormethyl-
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2-methylphenyl} formamidine, (16) N-Ethyl-N-methyl-N’-{4-[3-(1-fluorethyl)-
phenoxy]-5-difluormethyl-2-methylphenyl}formamidine, (17) N-Ethyl-N-methyl-N’-
[4-(3-iso-propyl-4-chlorophenoxy)-5-difluormethyl-2-methylphenyl]formamidine, (18)
N-Ethyl-N-methyl-N’-[4-(3-iso-propyl-phenoxy)-5-difluormethyl-2-

5 methylphenyl]formamidine.

5. Verfahren zum Herstellen der Fluoralkylphenylamidine gem&B einem der Anspriich 1

bis 4 umfassend wenigstens einen der folgenden Schritte (a) bis (n):

(a) Umsetzung von Nitrobenzolderivaten der Formel (IIT) mit Alkoholen oder

Phenolen der Formel (IT) gem&B dem nachfolgenden Reaktionsschema:

NO,

RS
4 ~o

R

P CF,Hx

R
CF Hase R®
z (1)
NO

2 (VD)
10 Im)

(b) Umsetzung von Nitrophenolderivaten der Formel (V) mit Phenylderivaten der

Formel (IV) geméfl dem nachfolgenden Reaktionsschema:

NO, ' _R®
R O
z
+ . CFHy
CF Ha av) »
OH
NO,
) (vI)
(c) Umsetzung von Anilinen der Formel (VII) mit Alkoholen oder Phenolen der
15 Formel (II) gemidB dem nachfolgenden Reaktionsschema:
NH
4 2 /RS
R ?H O
+ 5 S
R CFXH(}X)
“CF Mg
z an R*
(VD) NH, v
(d) Umsetzung von Aminophenolen der Formel (XII) mit Phenylderivaten der

Formel (IV) gemdB dem nachfolgenden Reaktionsschema:
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(e)

PCT/EP2008/001863
-77-
NHZ 5
4 ’ /R
R % o (o)
+ e CFHa
CFXH(3_X)
OH R
(XI1) (V) NH, (VIII)
Reduktion der Fluoralkylnitrophenole der Formel (VI) zu Fluoralkylanilinen

der Formel (VIII) gem&B dem nachfolgenden Reaktionsschema:

5

A~ R A’R
+H
CFHay 2 CFHeay
R* R*
NO

>, (VD) NH,  (vII)
® Umsetzung der Anilinether der Formel (VIII) mit
(1) Aminoacetalen der Formel (XIII) oder
(i1) mit Amiden der Formel (XIV) oder
(iv) mit Aminen der Formel (XV) in Gegenwart von Orthoestern der
Formel (XVI) gemifl dem nachfolgenden Reaktionsschema:
3 2
R\N/R R N/Rz
0] /F oder (ii) 5
_R
R® ?8 R' 99 o)\R1 N
1 R(xm)R (XIV) CFHa
CFHiay B
-R 4
R4 Ra\ /R2 0 R N R1
P q
NH, oder (iii) Ili ? R1_ ? Y
(v (Xv) R'?" R" R2/N\R3
(XV1) M
(g Umsetzung der Aminophenole der Formel (XII) mit

6) Aminoacetalen der Formel (XIII) oder
(i) mit Amiden der Formel (XIV) oder

(iii) mit Aminen der Formel (XV) in Gegenwart von Orthoestern der
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Formel (XVI)

- gemiB dem nachfolgenden Reaktionsschema:

R\N/R R3\N/R2
0] /l\ oder (jj OH
Rs Rg X (3x)
CFH
(X1II) (X1v) )
R
R* 3 2 O’R11 Nao R'
- Ry Y
2 oder (i) | + 4\ N
(XID) H o 1,0 R VN3
R 1 R
xV) R" R )
(XVI)

(h) Umsetzung der Aminophenole der Formel (VII) mit
5 6)) Aminoacetalen der Formel (XIIT) oder
- (i) mit Amiden der Formel (XIV) oder

(iv) mit Aminen der Formel (XV) in Gegenwart von Orthoestern der

Formel (XVI)gemiB dem nachfolgenden Reaktionsschema:

3 2
RSNR R?’\N/Rz
0 4\ oder (i
z o 1,0 )\ 1 Z
g R | 0O R
CF H Rs Rg CFxH(&x)
X (@) (XI1I) (X1V)
R4
R4 3 R2 O/Rﬁ N R’
RN, .~
NH, ] Y + Y
oder (iii) ! o 0 ,N
(Vi) R oo R* OR?
(XV) R R
(XvI) (XD)
10 (i) Umsetzung von Amidinen der Formel (XI) mit Alkoholen oder Phenolen der

Formel (II) gemafl dem nachfolgenden Reaktionsschema:
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z 5
R
CFHay (0]
’ OH CFHiy
R |
. + R —
NYR R*
Na R’
R N\R3 Y
N
29,3
(x1) (1) R R O
G) Umsetzung von Amidinen der Formel (XI) mit Phenylderivaten der Formel

(IV) gemaB dem nachfolgenden Reaktionsschema:

OH
CFH .
R
R* 7
z
N R1 + &5 — CFxH(S-x)
e .,
R2/ N\R3 R 4
N~ R
(X) v) e
R2/ N\R3
M ,
5 (9] Umsetzung von Fluoralkylanilinen der Formel (VII) mit Boronsiurederivaten

der Formel (XVII) gemifl dem nachfolgenden Reaktionsschema:

. NH2 R13 R14 RS
R ) ) Pd
+ O‘\?/O . CFHa
5
CFHux R R
z (xvI1) NO, (i
(VII)
wobei in den zuvor beschriebenen Formeln
x,Z,R'bisR® die obigen Bedeutungen haben;
10 R"” und R™ unabhingig voneinander ausgewihlt sind aus der Gruppe bestehend aus

Wasserstoff, Cy_j,-Alkyl-, C,.,-Alkenyl- C,.1,-Alkinyl- oder Cs. s-Aryl-
oder C.j9-Arylalkyl-Gruppen und die gemeinsam mit den O-Atomen,
an die sie gebunden sind, einen fiinf-, sechs- oder siebengliedrigen Ring

bilden kénnen.
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)] Umsetzung von Fluoralkylanilinen der Formel (VII) mit Aldehyden oder

Ketonen der Formel (XVIII) gemi dem nachfolgenden Reaktionsschema:

N H2 RB R5
R4
8
. R\fo . CFHay
5
CF Ha R R

V4

(xviIn) NH, v

(VID)

(m) Umsetzung von  Fluoralkylnitrobenzolen der Formel (1) = mit

5 Boronsdurederivaten der Formel (XVII) gemd8 dem nachfolgenden

Reaktionsschema:

NO

. 2 . N RM R5
R ! | Pd
+ O\!]B,O CFHay
5
CF,Hsy R R
z (xvI) NO,

(I11)
wobel in den zuvor beschriebenen Formeln

(n) Umsetzung von Fluoralkylnitrobenzolen der Formel (II) mit Aldehyden oder

10 Ketonen der Formel (XVIII) gemil dem nachfolgenden Reaktionsschema:
. NO, S RA_FR
RE RL__O CFHa,
+ _— X (3%
CF H \Rﬁ
x '3y . RY
z (XVIII) NO, (v

(111)
wobei in den zuvor beschriebenen Formeln
x, Z,R' bisR® die obigen Bedeutungen haben;

R" und R™ unabhingig voneinander ausgewihlt sind aus der Gruppe bestehend aus

15 Wasserstoff, Cy.1,-Alkyl-, C,.1,-Alkenyl- C,.1,-Alkinyl- oder Cs.is-Aryl-
oder Cy_19-Arylalkyl-Gruppen und die gemeinsam mit den O-Atomen,

an die sie gebunden sind, einen flinf-, sechs- oder siebengliedrigen Ring

bilden konnen.
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6. Fluoralkylnitrobenzole der Formel (VI)
A~ R
CFHisy
R*
NO: VD,
in der
A,xund
5 R? bis R’ die obigen Bedeutungen haben.
7. Fluoralkylaniline der Formel (VIII)
A~ R’
CFHay
R*
ik (VD),
in der
A, x und
10 R’ bis R’ die obigen. Bedeutungen haben.
8. Mittel zum Bekdmpfen unerwiinschter Mikroorganismen, umfassend wenigstens ein

Fluoralkylphenylamidin gem&B einem der Anspriiche 1 bis 4.

9. Verwendung eines Fluoralkylphenylamidins gemiB irgendeinem der Anspriiche 1 bis 4

oder Mischungen dieser zum Bekdmpfen unerwiinschter Mikroorganismen.

15 10 Verfahren zum Bekidmpfen unerwiinschter Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet,
dass Fluoralkylphenylamidine gemiB einem der Anspriiche 1 bis 4 auf die

Mikroorganismen und/oder in deren Lebensraum ausgebracht werden.
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11.

12.

13.

14.

15.

-82-

Saatgut, welches mit wenigstens einem Fluoralkylphenylamidin gemiB einem der

Anspriiche 1 bis 4 behandelt ist.

Verwendung von Fluoralkylphenylamidinen gemiB einem der Anspriiche 1 bis 4 zur

Behandlung von Saatgut.

Verwendung von Fluoralkylphenylamidinen gemi einem der Anspriiche 1 bis 4 zur

Behandlung von transgenen Pflanzen.

Verwendung von Fluoralkylphenylamidinen gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4 zur

Behandlung von Saatgut transgener Pflanzen.

Verfahren zum Schutz von Saatgut vor unerwiinschten Mikroorganismen durch
Verwendung eines mit wenigstens einem Fluoralkylphenylamidin gemiB einem der

Anspriiche 1 bis 4 behandelten Saatgut.
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