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Substituierte Oxyarene

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue substituierte Oxyarene, Verfahren zu ihrer Her-

stellung und ihre Verwendung als Schidlingsbekimpfungsmittel.

Substituierte 5-Benzyloxymethyl-4,5-dihydro-isoxazole sind bereits als Herbizide zur Verwendung
in Reiskulturen bekannt geworden (vgl. WO 02/19825, US 4983210, US 5262388, JP 09-143171),
haben jedoch aufgrund einer nicht immer zufriedenstellenden Wirkung bislang keine Bedeutung

erlangt.

Es wurden nun neue substituierte Oxyarene der allgemeinen Formel (I) gefunden,

R
R A
RS Y
SN

worin

Al fir eine der Gruppierungen -CH,-CH=CCl,, -CH,-CH=CBr,, -CH,-CH=CCIF, -CH-
CF=CCl,, -(CH,),-CH=CF,, -CH,-CH=CBrCl, -CH,-CH=CBIF, -CF=CH-CH=CH,, -CH,-
CF=CF-CH=CH,, -CH,-CH=CCICF;, -(CH,),-CX; und —CH,-CH=CCICHj steht, wobei X
fiir Halogen steht,

oder fiir eine der Gruppierungen
Cl
= =
N ) —C N ’ —C
H, H, &
N ¢ N
o, K
—C . —cC s c
H,

s~ “al
H2
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R2

2.
cl. Ci E
- __CH,
und et
—C
H2
steht,

fiir jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkandiyl oder Alkendiyl mit jeweils bis zu 8
Kohlenstoffatomen steht, welches gegebenenfalls am Anfang, am Ende oder innerhalb der
Kohlenstoffkette ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom oder eine Gruppierung ausgewihlt

aus SO, SO,, NH oder N(C;-C4-Alkyl) enthilt,

fir Wasserstoff, Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Halogen, fiir jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Halogen, C,-Cs-Alkylsulfinyl, C;-Cs-Alkylsulfonyl oder C,-Cs-Alkoxy sub-
stituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino, Alkylcarbonylamino oder
Alkoximinoalkyl mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen, fiir C;-Ce-
Alkylcarbonyloxy, fiir C;-Cs-Alkoxycarbonyloxy, fiir C;-Cs-Cycloalkoxycarbonyloxy, fiir
C,-C¢-Dialkyaminocarbonyloxy, fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Hydroxy, Amino,
Cyano, Halogen, C,-C¢-Alkyl, C;-Ce-Halogenalkyl, C,-Cs-Alkoxy oder C,-Cg-Halogen-
alkoxy substituiertes Aryloxy, Arylthio oder Arylalkyl mit jeweils 6 oder 10 Kohlenstoff-
atomen in den Arylgruppen und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil,
fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Halogen, C;-C¢-Alkyl,
C,-Cs-Halogenalkyl, C;-Cs-Alkoxy oder C;-Cs-Halogenalkoxy substituiertes Heterocyclyl-
oxy oder Heterocyclylthio mit jeweils bis zu 10 Kohlenstoffatomen, bis zu 4 Stickstoff-
atomen und gegebenenfalls einem Sauerstoff- oder Schwefelatom steht, oder fiir die
Gruppierung —O-A' steht, wobei A' die oben angegebene Bedeutung hat, oder fiir die
Gruppierung -N(R,R®) steht, wobei R und R‘ zusammen fiir geradkettiges oder ver-
zweigtes Alkandiyl mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen stehen, welches gegebenenfalls am
Anfang, am Ende oder innerhalb der Kohlenstoffkette ein Sauerstoffatom, ein Schwefel-

atom oder eine Gruppierung ausgewihlt aus SO, SO,, NH oder N(C;-C;-Alkyl) enthilt,

fiir Wasserstoff, Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Cyanato, Thiocyanato, Formyl, Halogen,
fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C;-Cs-Alkoxy substituiertes Alkyl,
Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkylamino, Dialkylamino oder Alkyl-
carbonylamino mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen, fiir C;-Ce-
Alkyl-carbonyl, C;-Cs-Alkoxy-carbonyl, C;-Cs-Alkoximinoformyl, C,;-Cs-Alkoximino-
acetyl, oder fiir C,-Cs-Alkenyl oder C,-Cs-Alkinyl steht,
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fir Wasserstoff, Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Halogen, fiir jeweils gegebenentalls
durch Cyano, Halogen oder C,-Cg-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkyl-
amino, Dialkylamino oder Alkylcarbonylamino mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in

den Alkylgruppen steht,

fir Wasserstoff, Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Halogen, fiir jeweils gegebenenfalls
durch Cyano, Halogen oder C,-Cs-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkyl-
amino, Dialkylamino oder Alkylcarbonylamino mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in

den Alkylgruppen steht,

fiir Wasserstoff, fiir gegebenenfalls durch Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Halogen, C;-Ce-
Alkyl, C;-Cg-Halogenalkyl, C;-Cs-Alkoxy, C,-Cs-Halogenalkoxy, C;-C,-Alkylendioxy, C;-
C,-Haloalkylendioxy, C;-Cs-Alkylthio, C,-Cs-Halogenalkylthio, C,-Cs-Alkoxyimino-C;-
C;-alkyl substituiertes Aryl mit 6 oder 10 Kohlenstoffatomen in der Arylgruppe, oder fiir
gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Heteroaryl mit
bis zu 10 Kohlenstoffatomen, bis zu 4 Stickstoffatomen und gegebenenfalls einem Sauer-
stoff- oder Schwefelatom steht, wobei die Substituenten aus der folgenden Gruppe von

Substituenten ausgewihlt werden kénnen:

Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Halogen, C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, C;-Cs-Alkoxy,
C,-Cs-Halogenalkoxy, C,-Cs-Alkylcarbonyl, C,-Cs-Alkoxycarbonyl, C,-Ce-Alkenyl, C,-Cs-
Alkenyloxy, C,-Cs-Halogenalkenyl, C,-C¢-Halogenalkenyloxy, Cr-Cs-Alkinyl, C,-Ce-
Alkinyloxy, C;-C;-Alkylendioxy, C;-C;-Haloalkylendioxy, C;-Ce-Alkylthio, C,-Ce-
Halogenalkylthio, C;-Cs-Alkoxyimino-C,-Cs-alkyl und die Gruppierung

worin

A’ fir eine Einfachbindung steht oder fiir C;-Ce-Alkandiyl steht, welches
gegebenenfalls durch ein bis sechs gleiche oder verschiedene Substituenten aus der
Gruppe C;-C;-Halogenalkyl, C;-Cg-Cycloalkyl und C;-Cs-Cycloalkyl-C;-Ce-alkyl
substituiert ist,

R® fir Wasserstoff, Cyano, Hydroxy, C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-Cycloalkyl, C;-Cs-
Cycloalkyl-C;-Ce¢-alkyl, C,-Cs-Halogenalkyl, C,-Cs-Alkoxy, C;-Cs-Halogenalkoxy,
C,-Cs-Alkenyloxy, C,-Cs-Halogenalkenyloxy, C,-Cg-Alkinyloxy, -C(=O)R?, -
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C(=O)R?, oder fiir jeweils gegebenenfalls im Arylteil einfach bis fiinfach, gleich
oder verschieden durch Halogen, C;-Ce-Alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, C;-Cs-Alkoxy,
C;-Cs-Halogenalkoxy, Hydroxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder
Benzyl steht,

fiir Wasserstoff, Cyano, C,-Cs-Alkyl, C3-Cs-Cycloalkyl, Cs-Cg-Cycloalkyl-C;-Cs-
alkyl, C,-Cg-Halogenalkyl, -C(=O)R®, -C(=S)R®, oder fiir jeweils gegebenenfalls
im Arylteil einfach bis fiinfach, gleich oder verschieden durch Halogen, C;-Cs-
Alkyl, C,-Cs-Halogenalkyl, C,-Cs-Alkoxy, C;-Cs-Halogenalkoxy, Hydroxy, Cyano
oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzy! steht, oder

gemeinsam mit R® fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder
verschieden durch C;-Ce-Alkyl, C;-C;-Cycloalkyl-C;-Cs-alkyl, C,;-Cs-Halogen-
alkyl, Cyano oder C,-Cs-Alkylcarbonyl substituiertes C,-Cg-Alkandiyl oder C4-Cg-
Alkylendiyl steht, wobei gegebenenfalls eine CH,-Gruppe durch O, S oder NR’

ersetzt sein kann, oder

fiir -C(=0)R® oder -C(=S)R® steht, wobei R® und R® dann gemeinsam fiir jeweils
gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch C;-Cs-Alkyl,

- G3-Cs-Cycloalkyl-C,-Cs-alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, Cyano oder C;-Cs-Alkyl-

carbonyl substituiertes C,-Cg-Alkandiyl oder C,-Cs-Alkylendiyl stehen, wobei
gegebenenfalls eine CH,-Gruppe durch O, S oder NR” ersetzt sein kann, oder

R®und R’ unabhingig voneinander fiir -C(=O)R® oder -C(=S)R® stehen und die

beiden Reste R® gemeinsam fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich
oder verschieden durch C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-Cycloalkyl-C;-Cg-alkyl, C;-Cs-
Halogenalkyl, Cyano oder C;-Cs-Alkylcarbonyl substituiertes, geradkettiges oder
verzweigtes C,-Cs-Alkandiyl oder C,-Cs-Alkylendiyl stehen, und worin gegebe-
nenfalls eine CH,-Gruppe durch O, S oder NR’ ersetzt sein kann,

fir C;-Ce-Alkyl, C,-Cs-Halogenalkyl, C,-Cs-Alkenyl, C,-Cs-Halogenalkenyl, C,-
Cs-Alkinyl, C,-Cq-Alkoxy, C;-Cs-Halogenalkoxy, C,-Cs-Alkenyloxy, C,-Cs-Halo-
alkenyloxy, C,-Cs-Alkinyloxy, C;-Cs-Cycloalkyl, fiir jeweils gegebenenfalls im
Arylteil einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch Halogen, Cyano,
Nitro, C,-C¢-Alkyl, C,-Cs-Halogenalkyl, C;-Cs-Alkylcarbonyl, C,-Cs-Alkenyl, C,-
Cs-Halogenalkenyl, C,-Cg-Alkynyl, C,-Ce-Alkoxy, C,-Cs-Halogenalkoxy, C;-Cg-
Alkoxycarbonyl, C,-C;-Halogenalkoxycarbonyl oder C,-Cs-Halogenalkenyloxy
substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, und
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R’ fur Wasserstoff, C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, C,-C;-Halogenalkylcarbonyl,
C;-Ce-Alkoxyalkyl, C;-Cs-Alkylcarbonyl oder C;-Cs-Cycloalkyl steht, und

Y fiir eine an zwei verschiedenen Stellen mit den Nachbargruppierungen verkniipfie funf-
oder sechsgliedrige heterocyclische Gruppierung mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen,
mindestens einem Stickstoffatom und gegebenenfalls einem Sauerstoff- oder Schwefel-
atom steht, insbesondere fiir eine heterocyclische Gruppierung ausgewihlt aus folgender
Aufzihlung (die exocyclischen Bindestriche geben hierbei jeweils die Verkniipfungen mit

den benachbarten Gruppierungen gemif der Anordnung in Formel (I) an),

A

N O
/
N

T T L
- - -
- o L

- -
O I
- T
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wobei diese heterocyclischen Gruppierungen jeweils gegebenenfalls durch einen oder zwei
Substituenten aus der Reihe Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Halogen, C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-
Halogenalkyl, C;-Cs-Alkoxy, C;-Cs-Halogenalkoxy, C;-Cs-Alkylthio, C;-Cs-Halogenalkyl-

thio substituiert sein kénnen.

Die Verbindungen der Formel (I) kénnen gegebenenfalls auch in Abhingigkeit von der Art der
Substituenten als Stereoisomere, d.h. als geometrische und/oder als optische Isomere oder
Isomerengemische in unterschiedlichen Zusammensetzungen vorliegen. Sowohl die reinen Stereo-
isomeren als auch beliebige Gemische dieser Isomeren sind Gegenstand dieser Erfindung, auch

wenn hier im Allgemeinen nur von den Verbindungen der Formel (I) die Rede ist.

Gegenstand der Erfindung sind auch die aus Verbindungen der Formel (I) durch Umsetzung mit

basischen bzw. sauren Verbindungen gebildeten salzartigen Derivate.

Bevorzugte Substituenten bzw. bevorzugte Bereiche der in den oben und nachstehend aufgefithrten

Formeln vorhandenen Reste werden im Folgenden definiert.

Al steht bevorzugt fiir eine der folgenden Gruppierungen:
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-CH,-CH=CCl,, -CH,-CH=CBr,, -CH,-CH=CCIF, -CH,-CF=CCl,, -(CH,),-CH=CF,, -CH,-
CH=CBrCl, -CH,-CH=CBrF, -CF=CH-CH=CH,;, -CH,-CF=CF-CH=CH,, -CH,-
CH=CCICF; und —CH,-CH=CCICH; oder fiir die Gruppierung

X CF,

—
N

steht bevorzugt fiir jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkandiyl oder Alkendiyl mit
jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatomen, welches gegebenenfalls am Anfang, am Ende oder
innerhalb der Kohlenstoffkeite ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom oder eine

Gruppierung ausgewihlt aus SO, SO,, NH oder N(C,-C;-Alkyl) enthilt.

steht bevorzugt fiir Wasserstoff, Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Halogen, fiir jeweils ge-
gebenenfalls durch Cyano, Halogen, C;-Cs-Alkylsulfinyl, C;-Cs-Alkylsutfonyl oder C;-C;s-
Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino, Alkyl-
carbonylamino oder Alkoximinoalkyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in den Alkyl-
gruppen, fir C;-C;-Alkylcarbonyloxy, fiir C;-Cs;-Alkoxycarbonyloxy, fir C;-Cs-
Cycloalkoxycarbonyloxy, fiir C;-C¢-Dialkyaminocarbonyloxy, fiir jeweils gegebenenfalls
durch Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Halogen, C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, C;-Cs-
Alkoxy oder C,;-Cs-Halogenalkoxy substituiertes Aryloxy, Arylthio oder Arylalkyl mit
jeweils 6 oder 10 Kohlenstoffatomen in den Arylgruppen und gegebenenfalls 1 bis 3
Kohlenstoffatomen im Alkylteil, fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Hydroxy, Amino,
Cyano, Halogen, C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, C,-Cs-Alkoxy oder C,-Cs-Halogen-
alkoxy substituiertes Heterocyclyloxy oder Heterocyclylthio mit jeweils bis zu 9 Kohlen-
stoffatomen, 1 bis 4 Stickstoffatomen und/oder einem Sauerstoff- oder Schwefelatom, oder
fiir die Gruppierung —O-A', wobei A! die vorstehend angebenene Bedeutung hat, oder fiir
die Gruppierung —-N(R,R®), wobei R und R* zusammen fiir geradkettiges oder verzweigtes
Alkandiyl mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen stehen, welches gegebenenfalls am Anfang, am
Ende oder innerhalb der Kohlenstoffkette ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom oder eine

Gruppierung ausgewihlt aus SO, SO,, NH oder N(C;-C;-Alkyl) enthilt.

steht bevorzugt fiir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Cyanato, Thiocyanato, Formyl, Halogen,
fir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C;-Cs-Alkoxy substituiertes Alkyl,
Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino oder Alkylcarbonylamino mit jeweils 1 bis
5 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen, fiir fiir C,-Cs-Alkyl-carbonyl, C;-Cs-Alkoxy-
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carbonyl, C;-Cs-Alkoximinoformyl, C;-Cs-Alkoximino-acetyl, oder fiir C,-Cs-Alkenyl oder
Cz-C5-A11dny1.

steht bevorzugt fiir Wasserstoff, Nitro, Halogen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano,
Halogen oder C;-Cs-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio oder Alkylamino mit
jeweils 1 bis 5§ Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen.

steht bevorzugt fiir Wasserstoff, Nitro, Halogen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano,
Halogen oder C;-Cs-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkyithio oder Alkylamino mit
jeweils 1 bis 5 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen.

steht bevorzugt fiir Wasserstoff, fiir gegebenenfalls durch Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano,
Halogen, C;-Cs-Alkyl, C,-Cs-Halogenalkyl, C;-Cs-Alkoxy, C,-Cs-Halogenalkoxy, C;-C,-
Alkylendioxy, C;-C;-Haloalkylendioxy, C;-Cs-Alkylthio, C;-Cs-Halogenalkylthio, C;-Cs-
AlkoxyiminoC;-Cs-alkyl substituiertes Aryl mit 6 oder 10 Kohlenstoffatomen in der Aryl-
gruppe, oder fiir gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes
Heteroaryl mit bis zu 9 Kohlenstoffatomen, 1 bis 3 Stickstoffatomen und/oder einem
Sauerstoff- oder Schwefelatom, wobei die Substituenten aus der folgenden Gruppe von

Substituenten ausgew#hlt werden konnen:

Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Halogen, C;-Cs-Alkyl, C,-Cs-Halogenalkyl, C;-Cs-Alkoxy,
C,;-Cs-Halogenalkoxy, C;-Cs-Alkylcarbonyl, C,-Cs-Alkoxycarbonyl, C,-Cs-Alkenyl, C,-Cs-
Alkenyloxy, C,-Cs-Halogenalkenyl, C,-Cs-Halogenalkenyloxy, C,-Cs-Alkinyl, C,-Cs-
Alkinyloxy, C;-Cs-Alkylendioxy, C;-C,-Haloalkylendioxy, C,-Cs-Alkylthio, C;-Cs-
Halogenalkylthio, C;-Cs-Alkoxyimino-C;-Cs-alkyl und die Gruppierung

RS

A—N/
3 AN
R7

steht bevorzugt fiir eine Einfachbindung oder fiir C,-Cs-Alkandiyl, welches gegebenenfalls
durch ein bis sechs gleiche oder verschiedene Substituenten aus der Gruppe C;-Cs-
Halogenalkyl, C;-Cs-Cycloalkyl und C,-C;-Cycloalkyl-C;-Cs-alkyl substituiert ist.

steht bevorzugt fiir Wasserstoff, Cyano, Hydroxy, C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-Cycloalkyl, Cs-Cs-
Cycloalkyl-C;-Cs-alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, C;-Cs-Alkoxy, C;-Cs-Halogenalkoxy, C,-Cs-
Alkenyloxy, C,-Cs-Halogenalkenyloxy, C,-Cs-Alkinyloxy, -C(=O)R8, -C(=O)R8, oder fiir

jeweils gegebenenfalls im Arylteil einfach bis fiinfach, gleich oder verschieden durch
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Halogen, C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, C;-Cs-Alkoxy, C;-Cs-Halogenalkoxy,
Hydroxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl.

steht bevorzugt fiir Wasserstoff, Cyano, C;-Cs-Alkyl, C;-Ce-Cycloalkyl, C;-Cs-Cycloalkyl-
C;-Cs-alkyl, C,-Cs-Halogenalkyl, -C(=O)R®, -C(=S)R®, oder fiir jeweils gegebenenfalls im
Arylteil einfach bis fiinfach, gleich oder verschieden durch Halogen, C,-Cs-Alkyl, C;-Cs-
Halogenalkyl, C;-Cs-Alkoxy, C;-Cs-Halogenalkoxy, Hydroxy, Cyano oder Nitro
substituiertes Phenyl oder Benzyl.

steht ebenfalls bevorzugt gemeinsam mit R® fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis
vierfach, gleich oder verschieden durch C,;-Cs-Alkyl, C;-Cs-Cycloalkyl-C,-Cs-alkyl, C;-Cs-
Halogenalkyl, Cyano oder C;-Cs-Alkylcarbonyl substituiertes C4-Cs-Alkandiyl oder C,-Cs-
Alkylendiyl, wobei gegebenenfalls eine CH,-Gruppe durch O, S oder NR® ersetzt sein

kann.

steht ebenfalls bevorzugt fiir -C(=0)R® oder -C(=S)R®, wobei dann R® und R® gemeinsam
fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch C,-Cs-Alkyl,
C5-Cs-Cycloalkyl-C,-Cs-alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, Cyano oder C;-Cs-Alkylcarbonyl
substituiertes C,-C;-Alkandiyl oder C,-C4-Alkylendiyl stehen, wobei gegebenenfalls eine
CH,-Gruppe durch O, S oder NR® ersetzt sein kann, oder

Réund R’ stehen ebenfalls bevorzugt unabhingig voneinander fiir -C(=0)R® oder ~C(=S)R®,

RS

wobei die beiden Reste R® gemeinsam fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach,
gleich oder verschieden durch C;-Cs-Alkyl, C;-Ce-Cycloalkyl-C;-Cs-alkyl, C;-Cs-Halogen-
alkyl, Cyano oder C;-Cs-Alkylcarbonyl substituiertes, geradkettiges oder verzweigtes C,-
Cs-Alkandiyl oder C,-C,-Alkylendiyl stehen, und worin gegebenenfalls eine CH,-Gruppe

durch O, S oder NR® ersetzt sein kann.

steht bevorzugt fiir C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, C,-Cs-Alkenyl, C,-Cs-Halogen-
alkenyl, C,-Cs-Alkinyl, C;-Cs-Alkoxy, C;-Cs-Halogenalkoxy, C,-Cs-Alkenyloxy, C,-C;s-
Haloalkenyloxy, C,-Cs-Alkinyloxy, C;-Cs-Cycloalkyl, fir jeweils gegebenenfalls im
Arylteil einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch Halogen, Cyano, Nitro, C;-Cs-
Alkyl, C,-Cs-Halogenalkyl, C;-Cs-Alkylcarbonyl, C,-Cs-Alkenyl, C,-Cs-Halogenalkenyl,
C,-Cs-Alkinyl, C;-Cs-Alkoxy, C;-Cs-Halogenalkoxy, C;-Cs-Alkoxycarbonyl, C;-Cs-
Halogenalkoxycarbonyl oder C,-Cs-Halogenalkenyloxy substituiertes Phenyl oder Benzyl.

steht bevorzugt fiir Wasserstoff, C;-Cs-Alkyl, C;-C;-Halogenalkyl, C,;-C;-Halogen-
alkylcarbonyl, C;-Cs-Alkoxyalkyl, C,-Cs-Alkylcarbonyl oder C;-Ce-Cycloalkyl.
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Y steht bevorzugt fiir eine an zwei verschiedenen Stellen mit den Nachbarguppierungen ver-

kniipfte heterocyclische Gruppierung ausgewihlt aus der folgenden Aufzihlung (die exo-

cyclischen Bindestriche geben hierbei jeweils die Verkniipfungen mit den benachbarten

Gruppierungen gemil} der Anordnung in Formel (1) an),

0 770 NP
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10 wobei diese heterocyclischen Gruppierungen jeweils gegebenenfalls durch einen oder zwei

Substituenten aus der Reihe Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Halogen, C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-
Halogenalkyl, C,-Cs-Alkoxy, C,-Cs-Halogenalkoxy, C;-Cs-Alkylthio, C,-Cs-Halogenalkyl-

thio substituiert sein kénnen.

Al steht besonders bevorzugt fiir eine der folgenden Gruppierungen:
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-CH,-CH=CCl,, -CH,-CH=CBr;, -CH,-CH=CCIF, -CH,-CH=CBrCl.

steht besonders bevorzugt fiir eine der nachstehend aufgefithrten Alkandiyl-Gruppie-

rungen,

-CH,-, -CH,CH,~, -CH(CH3)-CH,-, -CH,CH(CH:)-, -CH,CH,CH,-,
-CH(CH;)CH,CHj,-, -CH,CH(CH;)CH,-, -CH,CH,CH(CHs)-,
-CH,CH,CH,CH,-, -CH,CH,CH,CH,CH,-

welche jeweils gegebenenfalls am Anfang, am Ende oder innerhalb der Kohlenstoffkette
ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom oder eine Gruppierung ausgewahlt aus SO, SO,, NH
oder N(Methyl) enthalten.

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Fluor, Chlor,
Brom, od, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methylsulfinyl, Methyl-
sulfonyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-
Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy,
Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio, Methylamino, Ethyl-
amino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder t-Butylamino, Dimethylamino, Diethylamino,
Dipropylamino, Acetylamino, Propionylamino, n- oder i-Butyroylamino, Methoximino-
methyl, FEthoximinomethyl, Methoximinoethyl oder Ethoximinoethyl, fiir Methyl-
carbonyloxy, Ethylcarbonyloxy, n- oder i-Propylcarbonyloxy, Methoxycarbonyloxy,
Ethoxycarbonyloxy, n- oder i-Propoxycarbonyloxy, Cyclopropoxycarbonyloxy, Cyclo-
butoxycarbonyloxy, Cyclopentoxycarbonyloxy, Cyclohexoxycarbonyloxy, fiir jeweils ge-
gebenenfalls durch Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Iod, Methyl,
Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluor-
methyl, Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl,
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Fluormethoxy, Difluor-
methoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Fluorethoxy, Difluorethoxy, Trifluor-
ethoxy, Chlorethoxy oder Dichlorethoxy substituiertes Phenoxy, Naphthyloxy, Phenylthio,
Naphthylthio, Benzyl oder Phenylethyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Hydroxy,
Amino, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Iod, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-
Butyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Fluorethyl, Difluorethyl,
Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-
Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Fluormethoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlor-
difluormethoxy, Fluorethoxy, Difluorethoxy, Trifluorethoxy, Chlorethoxy oder Dichlor-
ethoxy substituiertes Heterocyclyloxy oder Heterocyclylthio mit jeweils bis zu 9 Kohlen-

stoffatomen, 1 bis 4 Stickstoffatomen und/oder einem Sauerstoff- oder Schwefelatom, oder
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fir die Gruppierung —O-A', wobei A' die oben angegebene Bedeutung hat, oder fiir die
Gruppierung —N(R,R*), wobei R und R* zusammen mit dem N-Atom, an das sie gebunden
sind fiir jeweils gegebenenfalls einfach oder zweifach durch Methyl und/oder Ethyl sub-
stituiertes Pyrrolidinyl, Piperidinyl, Morpholinyl oder Piperazinyl stehen.

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Cyanato, Thiocyanato, Formyl,
Fluor, Chlor, Brom, Iod, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy,
Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-
Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methylthio, Ethylthio,
n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propyl-
amino, n-, i-, s- oder t-Butylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Acetylamino,
Propionylamino, n- oder i-Butyroylamino, Acetyl, Propionyl, n- oder i-Butyroyl, Methoxy-
carbonyl, Ethoxycarbonyl, n-oder i-Propoxycarbonyl, Methoximinoformyl, Ethoximino-

formyl, Methoximinoacetyl oder Ethoximinoacetyl.

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Nitro, Fluor, Chlor, Brom, Iod, fiir jeweils ge-
gebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy,
n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butyl-

thio, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder t-Butylamino.

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Nitro, Fluor, Chlor, Brom, Iod, fiir jeweils ge-
gebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy,
n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butyl-

thio, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder t-Butylamino.

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, fiir gegebenenfalls durch Nitro, Hydroxy,
Amino, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Iod, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-
Butyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Fluorethyl, Difluorethyl,
Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-
Propoxy, n-, i, s- oder t-Butoxy, Fluormethoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlor-
difluormethoxy, Fluorethoxy, Difluorethoxy, Trifluorethoxy, Chlorethoxy oder Dichlor-
ethoxy, C;-C;-Alkylendioxy, C;-C,-Fluoralkylendioxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-
Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio, Difluormethylthio, Trifluormethylthio, Chlordifluor-
methylthio, Methoximinomethyl, Ethoximinomethyl, Methoximinoethyl oder Ethoximino-
ethyl substituiertes Phenyl oder Naphthyl, oder fiir gegebenenfalls substituiertes Hetero-
aryl aus der Reihe Furyl, Thienyl, Pyrrolyl, Pyrazolyl, Oxazolyl, Isoxazolyl, Thiazolyl, Iso-
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thiazolyl, Oxadiazolyl, Thiadiazolyl, Triazolyl, Pyridinyl und Pyrimidinyl, wobei die

Substituenten aus der folgenden Gruppe von Substituenten ausgewéhlt werden kénnen:

Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Iod, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl,
n-, i-, s- oder t-Butyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Fluorethyl,
Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl, Methoxy, Ethoxy, n-
oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Fluormethoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy,
Chlordifluormethoxy, Fluorethoxy, Difluorethoxy, Trifluorethoxy, Chlorethoxy oder
Dichlorethoxy, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, n- oder i-Propylcarbonyl, n-, i-, s- oder t-
ButylcarBonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, n-, i-, s- oder t-
Butoxycarbonyl, Ethenyl, 2-Propenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Pentenyl, 2-
Pentenyl, 3-Pentenyl, Ethenyloxy, 2-Propenyloxy, 1-Butenyloxy, 2-Butenyloxy, 3-
Butenyloxy, 1-Pentenyloxy, 2-Pentenyloxy, 3-Pentenyloxy, Fluorethenyl, Difluorethenyl,
Trifluorethenyl, Chlorethenyl, Dichlorethenyl, Trichlorethenyl, Fluorethenyloxy, Difluor-
ethenyloxy, Trifluorethenyloxy, Chlorethenyloxy, Dichlorethenyloxy, Trichlorethenyloxy,
Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-
Pentinyl, C;-C,-Alkylendioxy, C;-C,-Fluoralkylendioxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-
Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio, Difluormethylthio, Trifluormethylthio, Chlordifluor-
methylthio, Methoximinomethyl, Ethoximinomethyl, Methoximinoethyl oder Ethoximino-

ethyl und die Gruppierung

steht besonders bevorzugt fiir eine Einfachbindung oder fiir eine der Gruppen -CH;-,
-CH,CH;-, -CH,-CH,-CH,-, -CH,-CH,-CH,-CH,-, -CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-, -CH(CH;)-~,
-CH(CH;)CH,-CH,-, -CH(C,Hs)-, -C(CH3),-, -CH(CH;)CH,-, -CH(CH;)CH(CH;)- und
-CH,C(CH;),-CH,-, welche gegebenenfalls mit einem bis vier gleichen oder verschiedenen
Substituenten aus der Gruppe Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Fluor-
ethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl, Cyclopropyl,
Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclopropylethyl, Cyclo-
butylmethyl, Cyclobutylethyl, Cyclopentylmethyl, Cyclopentylethyl, Cyclohexylmethyl
und Cyclohexylethyl substituiert ist.

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Cyano, Hydroxy, Methyl, Ethyl, n- oder i-
Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl,, Cyclo-
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propylmethyl, Cyclopropylethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclobutylethyl, Cyclopentylmethyl,
Cyclopentylethyl, Cyclohexylmethyl und Cyclohexylethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl,
Chlordifluormethyl, Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl,
Trichlorethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Fluormethoxy,
Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Fluorethoxy, Difluorethoxy,
Trifluorethoxy, Chlorethoxy oder Dichlorethoxy, Ethenyloxy, 2-Propenyloxy, 1-
Butenyloxy, 2-Butenyloxy, 3-Butenyloxy, 1-Pentenyloxy, 2-Pentenyloxy, 3-Pentenyloxy,
Fluorethenyloxy, Difluorethenyloxy, Trifluorethenyloxy, Chlorethenyloxy, Dichlor-
ethenyloxy, Trichlorethenyloxy, -C(=O)R®, -C(=0)R®, oder fiir jeweils gegebenenfalls im
Arylteil einfach bis fiinfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, , Methyl,
Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluor-
methyl, Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl,
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Fluormethoxy, Difluor-
methoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Fluorethoxy, Difluorethoxy, Trifluor-
ethoxy, Chlorethoxy oder Dichlorethoxy, Hydroxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl
oder Benzyl. ‘

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Cyano, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s-
oder t-Butyl, Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl,
Cyclopropylethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclobutylethyl, Cyclopentylmethyl, Cyclo-
pentylethyl, Cyclohexylmethyl und Cyclohexylethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl,
Chlordifluormethyl, Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl,
Trichlorethyl, -C(=0)R?, -C(=S)R?, oder fiir jeweils gegebenenfalls im Arylteil einfach bis
fiinfach, gleich oder verschieden durch Halogen, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s-
oder t-Butyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Fluorethyl, Difluorethyl,
Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-
Propoxy, n-, i~, s- oder t-Butoxy, Fluormethoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlor-
difluormethoxy, Fluorethoxy, Difluorethoxy, Trifluorethoxy, Chlorethoxy oder Dichlor-
ethoxy, Hydroxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl.

steht ebenfalls besonders bevorzugt gemeinsam mit R® fiir jeweils gegebenenfalls einfach
bis vierfach, gleich oder verschieden durch Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-
Butyl, Cyclopropylmethyl, Cyclopropylethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclobutylethyl, Cyclo-
pentylmethyl, Cyclopentylethyl, Cyclohexylmethyl und Cyclohexylethyl, Difluormethyl,
Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl,
Dichlorethyl, Trichlorethyl, Cyano oder Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, n- oder i-Propyl-
carbonyl, n-, i-, s- oder t-Butylcarbonyl substituiertes Alkandiyl oder Alkylendiyl aus der
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Reihe -CH,-, -CH,CH,-, -CH,-CH,-CH,-, -CH,-CH,-CH,-CH,-, -CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-,
-CH(CH,)-, -CH(CH,;)CH,-CHj-, -CH(C,Hs)-, -C(CHs,),-, -CH(CH;)CH;-,
-CH(CH;)CH(CHa)-, -CH,C(CH,),-CH,-, -CH=CH-, -CH=CH-CH,-, -CH,-CH=CH-CH,-,
-CH,-CH=CH-CH,-CH,- und -CH(CHs)CH=CH-, wobei gegebenenfalls eine CH,-Gruppe

durch O, S oder NR® ersetzt sein kann.

steht ebenfalls besonders bevorzugt fiir -C(=O)R® oder -C(=S)R®, wobei R® und R®
gemeinsam fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Cyclopropylmethyl, Cyclo-
propylethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclobutylethyl, Cyclopentylmethyl, Cyclopentylethyl,
Cyclohexylmethyl und Cyclohexylethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluor-
methyl, Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl,
Cyano oder Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, n- oder i-Propylcarbonyl, n-, i-, s- oder t-
Butylcarbonyl substituiertes Alkandiyl oder Alkylendiyl aus der Reihe -CH,-, -CH,CH,-,
-CH,-CH,-CH,-, -CH,-CH,-CH,-CH,~, -CH(CH;)-, -CH(CH;)CH,-CH,-, -CH(C,Hj)-,
-C(CHj),-,  -CH(CH;)CH,-, -CH(CH,;)CH(CH3)-, -CH=CH-, -CH=CH-CH,-,
-CH,~-CH=CH-CH,-, und -CH(CH;3)CH=CH- stehen, und wobei gegebenenfalls eine CH,-
Gruppe durch O, S oder NR? ersetzt sein kann.

R®und R’ stehen ebenfalls besonders bevorzugt unabhingig voneinander fiir -C(=0)R? oder

RS

-C(=S)R®, wobei die beiden Reste R® gemeinsam fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis
vierfach, gleich oder verschieden durch Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-
Butyl, Cyclopropylmethyl, Cyclopropylethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclobutylethyl, Cyclo-
pentylmethyl, Cyclopentylethyl, Cyclohexylmethyl und Cyclohexylethyl, Difluormethyl,
Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl,
Dichlorethyl, Trichlorethyl, Cyano oder Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, n- oder i-Propyl-
carbonyl, n-, i-, s- oder t-Butylcarbonyl substituiertes Alkandiyl oder Alkylendiyl aus der
Reihe -CH;-, -CH,CH;-, -CH,-CH,-CH;-, -CH,-CH,-CH,-CH,-, -CH(CHa;)-, -CH(CH3)CH,-
CH;-, -CH(C,Hs)-, -C(CH,),-, -CH(CH3)CH,-, -CH(CH,)CH(CH,)-, -CH=CH-, -CH=CH-
CH,-, -CH,-CH=CH-CH,-~, und -CH(CH;)CH=CH- stehen, und wobei gegebenenfalls eine
CH,-Gruppe durch O, S oder NR’ ersetzt sein kann.

steht besonders bevorzugt fiir Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Di-
fluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl,
Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl, Ethenyl, 2-Propenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, 3-
Butenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 3-Pentenyl, Fluorethenyl, Difluorethenyl, Trifluorethenyl,
Chlorethenyl, Dichlorethenyl, Trichlorethenyl, Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl,
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2-Butinyl, 3-Butinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-
Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Fluormethoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlor-
difluormethoxy, Fluorethoxy, Difluorethoxy, Trifluorethoxy, Chlorethoxy oder Dichlor-
ethoxy, Ethenyloxy, 2-Propenyloxy, 1-Butenyloxy, 2-Butenyloxy, 3-Butenyloxy, 1-
Pentenyloxy, 2-Pentenyloxy, 3-Pentenyloxy, Fluorethenyl, Difluorethenyl, Trifluorethenyl,
Chlorethenyl, Dichlorethenyl, Trichlorethenyl, Ethinyloxy, 1-Propinyloxy, 2-Propinyloxy,
1-Butinyloxy, 2-Butinyloxy, 3-Butinyloxy, C;-Cs-Cycloalkyl, fiir jeweils gegebenenfalls
im Arylteil einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch Halogen, Cyano, Nitro,
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Difluormethyl, Trifluormethyl,
Chlordifluormethyl, Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl,
Trichlorethyl, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, n- oder i-Propylcarbonyl, n-, i-, s- oder t-
Butylcarbonyl, Ethenyl, 2-Propenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Pentenyl, 2-
Pentenyl, 3-Pentenyl, Fluorethenyl, Difluorethenyl, Trifluorethenyl, Chlorethenyl, Dichlor-
ethenyl, Trichlorethenyl, Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl,
1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-
Butoxy, Fluormethoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Fluor-
ethoxy,  Difluorethoxy,  Trifluorethoxy,  Chlorethoxy  oder  Dichlorethoxy,
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, n-, i-, s- oder t-Butoxy-
carbonyl, Fluormethoxycarbonyl, Difluormethoxycarbonyl, Trifluormethoxycarbonyl,
Chlordifluormethoxycarbonyl, Fluorethoxycarbonyl, Difluorethoxycarbonyl, Trifluor-
ethoxycarbonyl, Chlorethoxycarbonyl oder Dichlorethoxycarbonyl substituiertes Phenyl
oder Benzyl.

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-
Butyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Fluorethyl, Difluorethyl,
Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl, Methoxymethyl, Methoxyethyl,
Ethoxymethyl, Ethoxyethyl, n- oder i-Propoxymethyl, n- oder i-Propoxyethyl, n-, i-, s- oder
t-Butoxymethyl, n-, i-, s- oder t-Butoxymethyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder
i-Propoxycarbonyl, n-, i-, s- oder t-Butoxycarbonyl, Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl
oder Cyclohexyl:

steht besonders bevorzugt fiir eine an zwei verschiedenen Stellen mit den Nachbar-
gruppierungen verkniipfte heterocyclische Gruppierung ausgewihlt aus der folgenden Auf-
zahlung (die exocyclischen Bindestriche geben hierbei jeweils die Verkntipfungen mit den

benachbarten Gruppierungen gemiB der Anordnung in Formel (I) an),
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wobei diese heterocyclischen Gruppierungen jeweils gegebenenfalls durch einen oder zwei
Substituenten aus der Reihe Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl,
Ethyl, n- oder i-Propyl, n~, i-, s- oder t-Butyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluor-
methyl, Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl,
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Fluormethoxy, Difluor-
methoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Fluorethoxy, Difluorethoxy, Trifluor-
ethoxy, Chlorethoxy oder Dichlorethoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-,
s- oder t-Butylthio, Difluormethylthio, Trifluormethylthio oder Chlordifluormethylthio

substituiert sein kénnen.

steht ganz besonders bevorzugt fiir die Gruppierung -CH,-CH=CCl,.
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steht ganz besonders bevorzugt fiir eine der nachstehend aufgefithrten Gruppierungen:
-CH,0-, -CH,CH,0-, -CH,CH,CH,0-, -CH,CH,CH,CH,O-.

steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Nitro, Hydroxy, Cyano, Fluor, Chlor,
Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio,
Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, Di-
methylamino, fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Hydroxy, Cyano, Fluor, Chlor,
Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Difluormethyl, Trifluor-
methyl, Chlordifluormethyl, Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlor-
ethyl, Trichlorethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Fluormethoxy, Difluormethoxy,
Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Fluorethoxy, Difluorethoxy, Trifluorethoxy,
Chlorethoxy oder Dichlorethoxy substituiertes Phenoxy, Phenylthio, Benzyl oder Phenyl-
ethyl, oder fiir die Gruppierung —O-A!, wobei A' eine der vorstehend angebenenen

Bedeutungen hat.

steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl,
Ethyl, Methoxy oder Ethoxy.

steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl,
Ethyl, Methoxy oder Ethoxy. '

steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor oder Brom.

steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, fiir gegebenenfalls durch Nitro, Cyano,
Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlor-
difluormethyl, Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlor-
ethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Fluormethoxy, Difluormethoxy, Trifluor-
methoxy, Chlordifluormethoxy, Fluorethoxy, Difluorethoxy, Trifluorethoxy, Chlorethoxy
oder Dichlorethoxy, C;-C,-Alkylendioxy, C;-C,-Fluoralkylendioxy, Methylthio, Ethylthio,
n- oder i-Propylthio, Difluormethylthio, Trifluormethylthio, Chlordifluormethylthio,
Methoximinomethyl, Ethoximinomethyl, Methoximinoethyl oder Ethoximinoethyl sub-
stituiertes Phenyl, oder fiir gegebenenfalls substituiertes Pyridinyl, wobei die Substituenten

aus der folgenden Gruppe von Substituenten ausgewihlt sind:

Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Iod, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl,
n-, i~, s- oder t-Butyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Fluorethyl,
Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl, Methoxy, Ethoxy, n-

oder i-Propoxy, n-~, i-, s- oder t-Butoxy, Fluormethoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy,
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Chlordifluormethoxy, Fluorethoxy, Difluorethoxy, Trifluorethoxy, Chlorethoxy oder
Dichlorethoxy, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, n- oder i-Propylcarbonyl, n-, i-, s- oder t-
Butylcarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, n-, i-, s- oder t-
Butoxycarbonyl, Ethenyl, 2-Propenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Pentenyl, 2-
Pentenyl, 3-Pentenyl, Ethenyloxy, 2-Propenyloxy, 1-Butenyloxy, 2-Butenyloxy, 3-
Butenyloxy, 1-Pentenyloxy, 2-Pentenyloxy, 3-Pentenyloxy, Fluorethenyl, Difluorethenyl,
Trifluorethenyl, Chlorethenyl, Dichlorethenyl, Trichlorethenyl, Fluorethenyloxy, Difluor-
ethenyloxy, Trifluorethenyloxy, Chlorethenyloxy, Dichlorethenyloxy, Trichlorethenyloxy,
Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-
Pentinyl, C,-C,-Alkylendioxy, C,-C,-Fluoralkylendioxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-
Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio, Difluormethylthio, Trifluormethylthio, Chlordifluor-
methylthio, Methoximinomethyl, Ethoximinomethyl, Methoximinoethyl oder Ethoximino-

ethyl und die Gruppierung

R6

A-—~N/
3
\R7

worin die Reste A®, R® und R’ eine der vorstehend angegebenen Bedeutungen haben.

steht ganz besonders bevorzugt fiir eine der nachstehenden heterocyclischen Gruppie-
rungen (die exocyclischen Bindestriche geben hierbei jeweils die Verkniipfungen mit den

benachbarten Gruppierungen gemifl der Anordnung in Formel (I) an),

z

0 o)
/ /
N N

wobei diese heterocyclischen Gruppierungen jeweils gegebenenfalls durch einen oder zwei
Substituenten aus der Reihe Nitro, Hydroxy, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-
oder i-Propyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Fluorethyl, Difluor-
ethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-
Propoxy, Fluormethoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Fluor-
ethoxy, Difluorethoxy, Trifluorethoxy, Chlorethoxy oder Dichlorethoxy, Methylthio,
Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Difluormethylthio, Trifluormethylthio oder Chlordifluor-

methylthio substituiert sein kénnen.
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steht am meisten bevorzugt fiir Wasserstoff, Nitro, Hydroxy, Cyano, Fluor, Chlor, Brom,
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Ethyl-
thio, n- oder i-Propylthio, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino oder Di-

methylamino.
steht am meisten bevorzugt fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom.

steht am meisten bevorzugt fiir Wasserstoff oder fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor,
Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl,
Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl, Methoxy,
Ethoxy, n- oder i-Propdxy, Fluormethoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluor-
methoxy, Fluorethoxy, Difluorethoxy, Trifluorethoxy, Chlorethoxy oder Dichlorethoxy
substituiertes Pyridinyl.

steht am meisten bevorzugt fiir eine der nachstehenden heterocyclischen Gruppierungen
(die exocyclischen Bindestriche geben hierbei jeweils die Verkniipfungen mit den

benachbarten Gruppierungen gemaf der Anordnung in Formel (I) an)

0
/
N

worin R fiir C;-C,-Alkyl und bevorzugt fiir Methyl steht.

Die oben aufgefithrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefiihrten Restedefinitionen

gelten sowohl fiir die Endprodukte der Formel (I) als auch entsprechend fiir die jeweils zur Her-

stellung benétigten Ausgangs- oder Zwischenprodukte. Diese Restedefinitionen kénnen unter-

einander, also auch zwischen den angegebenen bevorzugten Bereichen beliebig kombiniert

werden.

Erfindungsgemil bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I), in welchen eine

Kombination der vorstehend als bevorzugt aufgefithrten Bedeutungen vorliegt.

ErfindungsgemiB besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I), in welchen eine

Kombination der vorstehend als besonders bevorzugt aufgefiihrten Bedeutungen vorliegt.
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Erfindungsgemif ganz besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I), in welchen
eine Kombination der vorstechend als ganz besonders bevorzugt aufgefiihrten Bedeutungen

vorliegt.

ErfindungsgemiB am meisten bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (), in welchen eine

Kombination der vorstehend als am meisten bevorzugt aufgefithrten Bedeutungen vorliegt.

In den oben und nachstehend aufgefithrten Restedefinitionen sind Kohlenwasserstoffreste, wie
Alkyl - auch in Verbindung mit Heteroatomen wie in Alkoxy - soweit moglich jeweils geradkettig

oder verzweigt.

Beispiele fiir die erfindungsgemiBen Verbindungen der allgemeinen Formel () sind in den nach-

stehenden Gruﬁpen aufgefiihrt.

Cl

R’ hat dabei die in der nachstehenden Auflistung angegebenen Bedeutungen:

2-Trifluormethyl-phenyl, 3-Trifluormethyl-phenyl, 4-Trifluormethyl-phenyl, 2-Chlor-4-trifluor-
methyl-phenyl, 2,6-Dichlor-4-trifluormethyl-phenyl, 5-Trifluormethyl-thien-3-yl, Pyridin-2-yl, 5-
Fluor-pyridin-2-yl, 5-Chlor-pyridin-2-yl, S5-Brom-pyridin-2-yl, 5-Nitro-pyridin-2-yl, 5-Cyano-
pyridin-2-yl, 5-Methyl-pyridin-2-yl, 5-Trifluormethyl-pyridin-2-yl, 5-Chlordifluormethyl-pyridin-
2-yl, 5-Methoxy-pyridin-2-yl, 3-Fluor-pyridin-2-yl, 3-Chlor-pyridin-2-yl, 3-Brom-pyridin-2-yl, 3-
Nitro-pyridin-2-y1, 3-Cyano-pyridin-2-y1, 3-Methyl-pyridin-2-yl, 3-Trifluormethyl-pyridin-2-yl, 4-
Trifluormethyl-pyridin-3-yl, 3-Chlordifluormethyl-pyridin-2-yl, 3-Methoxy-pyridin-2-yl, 3-Chlor-
5-trifluormethyl-pyridin-2-yl, = 3-Brom-5-trifluormethyl-pyridin-2-yl, = 6-(2,2,2-Trifluor-ethoxy)-
pyridin-3-yl.
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Gruppe 2

Cl
R’ hat dabei die vorstehend in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen.

Gruppe 3

Cl

R’ hat dabei die vorstehend in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen.
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Gruppe 4

Cl
R’ hat dabei die vorstehend in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen.

Gruppe 5

Cl

R’ hat dabei die vorstehend in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen:
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Gruppe 6

Cl
R’ hat dabei die vorstehend in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen.

Gruppe 7

Cl

R’ hat dabei die vorstehend in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen.
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Gruppe 8

Cl

R® hat dabei die vorstehend in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen.

Die neuen substituierten Oxyarene der allgemeinen Formel (I) weisen interessante biologische
Eigenschaften auf. Sie zeichnen sich insbesondere durch starke arthropodizide (insektizide und
akarizide) sowie nematizide Wirksamkeit aus und konnen in der Landwirtschaft, in den Forsten,

im Vorrats- und Materialschutz sowie im Hygienebereich verwendet werden.

Man erhilt die neuen substituierten Oxyarene der allgemeinen Formel (I), wenn man substituierte

Benzaldoxime der allgemeinen Formel (II),

ay

worin
ALRLRE R und R die vorstehend angegebene Bedeutung haben,

mit Halogenierungsmitteln, gegebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer Verdiinnungsmittel

umsetzt,

die hierbei gebildeten substituierten Benzhydroxamsaurehalogenide der allgemeinen Formel (III),
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worin

ALRL R RPund R die vorstehend angegebene Bedeutung haben und

X' fiir Halogen steht,

in situ — d.h. ohne Zwischenisolierung — mit einem oder mehreren Siurebindemitteln umsetzt,

und die so gebildeten substituierten Arylnitril-N-oxide der allgemeinen Formel (IV),

av)

worin
AL R, R% R*undR* die vorstehend angegebene Bedeutung haben,

in situ — d.h. ohne Zwischenisolierung - mit Alkenen der allgemeinen Formel (V),

Z/R

\
_ V)

worin

A?undR® die vorstehend angegebene Bedeutung haben und

die Kohlenstoffatome der olefinischen Doppelbindung gegebenenfalls wie oben fiir Y angegeben

substituiert sind,
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gegebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer Verdiinnungsmittel und gegebenenfalls in

Gegenwart eines oder mehrerer Reaktionshilfsmittel umsetzt,

und gegebenenfalls die so erhaltenen Verbindungen der Formel (I) nach iiblichen Methoden in

andere Verbindungen der Formel (I) umwandelt.

5 Verwendet man beispielsweise 2-Chlor-5-[(3,3-dichlor-2-propenyl)-oxy]-benzaldehyd-oxim und
N-Chlor-succinimid (NCS) in der ersten Umsetzungsstufe sowie 2-(Allyloxy)-5-chlor-pyridin in
der letzten Umsetzungsstufe als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf beim erfindungs-

gemifBen Verfahren durch das folgende Formelschema skizziert werden:

_OH
Cl NI
H
—_—
@) Cl
Cl

7 N\

=N

| 0
Cl
® <P
-HCI
A

O\/\l/CI
Cl

/

l
5

|

10 Verbindungen der allgemeinen Formel (I) konnen z.B. auch wie im Folgenden beschrieben

schematisch dargestellt synthetisiert werden:

(a) durch Umsetzung von Arylnitril-N-oxiden der allgemeinen Formel (IV) mit Alkinen der

allgemeinen Formel (VI),

5
A2/ R

I

(VD

15  worin
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A? und R® die vorstehend angegebene Bedeutung haben,

analog zur obigen Beschreibung (vgl. auch Herstellungsbeispiele sowie A. R. Kochetkov, S. D.
Sokolov: Advances Heterocyclic Chem., A. R. Katritzky, A. J. Boulton (eds.), Vol. 2, New York:
Academic Press 1963, S. 365; Houben Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band E8a, S.
45-176, G. Thieme Verlag, Stuttgart New York), wobei diese Umsetzung wie folgt skizziert

werden kann,

und worin R!, R%, R®, R* R’, A" und A? die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben;

(b) durch Umsetzung von Aryl-N-oxiden der allgemeinen Formel (IV) mit Nitrilen der allge-

meinen Formel (VII),

5
A2/ R

Il

N

(VI

worin
A? und R’ die vorstehend angegebene Bedeutung haben,

analog zur obigen Beschreibung (vgl. auch I J. Turchi, J. S. Dewar: Chem. Reviews 75, (1975) S.
389; R. Lakhan, B. Ternahi: Advances Heterocyclic Chem., A. R. Katritzky, A. J. Boulton (eds.),
Vol. 17, New York: Academic Press 1974, S. 99; J. W. Comforth: Heterocyclic Compounds, R. C.
Elderfield (ed), Vol. 5 New York: Wiley & Sons 1957, S. 298), wobei diese Umsetzung wie folgt

skizziert werden kann,
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und worin R', R% R®, R*, R®, A’ und A? die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben.

Alternativ ist auch eine Herstellung der Verbindungen der Formel (I) aus entsprechenden Carbon-
sdurederivaten, beispielsweise einem Amidoxim und einem aktivierten Carbonsdurederivat, bei-
spielsweise einem Carbonsdurehalogenid, und anschlieBende Cyclisierung nach allgemein be-

kannten Methoden mdglich, z.B.

(o) durch Umsetzung von Carbonsdurehydraziden mit einem aktivierten Carbonsiurederivat,
beispielsweise einem Carbonsdurehalogenid und anschlieBende Cyclisierung in Gegenwart von
Dehydratisierungsmitteln, beispielsweise Phosphorylchlorid, nach allgemein bekannten Methoden
(vgl. A. Hetzheim, K. Méckel, In: Advances Heterocyclic Chem., A. R. Katritzky, A. J. Boulton
(eds.), Vol. 7, New York: Academic Press 1974, S. 183; J. H. Boyer: Heterocyclic Compounds, R.
C. Elderfield (ed.) Vol. 7, New York, J. Wiley & Sons 1961, S. 462), wobei die Umsetzung wie

folgt skizziert werden kann,
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Cyclisierung
/ Thionierungs-

mittel Cyclisierung

und worin R}, R%, R®, R*, R®, A’ und A? die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben,

und wobei bei Verwendung eines geeigneten Thionierungsmittels, beispielsweise Diphosphor-
pentasulfid (P,S;) oder Lawesson’s Reagenz (vgl. Review iiber Lawessons Reagenz: R. A.
Cherkasov et al., Tetrahedron 41, 1985, S. 2567) die Cyclisierung bekannterweise unter Einbau
von Schwefel verlduft (vgl. auch J. Sandstrém: Advances Heterocyclic Chem., A. R. Katritzky, A.
J. Boulton (eds.), Vol. 9, New York: Academic Press 1968, S. 165; L. L. Bambas, five-Membered
Heterocyclic Compounds with Nitrogen and Sulfur or Nitrogen, Sulfur, and Oxygen, the
Chemis}try of Heterocyclic Compounds, Vol. 4, A. Weissberger (ed.), New York, Interscience

Publ. 1952, S. 81), oder

B durch Umsetzung von a-Halogen-ketoverbindungen, beispielsweise Phenacylhalogeniden,
mit einem Thioamid nach allgemein bekannter Hantzsch-Methode (vgl. auch R. H. Wiley et al.,
Org. Reactions 6 (1951) 367; J. M. Sprague, A. M. Land, Heterocyclic Compounds, Elderfield, R.

C. (ed.) Vol. 5, New York, J. Wiley & Sons 1957, S. 484), die wie folgt skizziert werden kann,
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und worin R', R%, R®, R, R®>, A' und A? die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben, oder

Q) durch Umsetzung von o-Halogenketoverbindungen, beispielsweise Phenacylhalogeniden,
mit einem entsprechenden Amidin nach hinreichend und allgemein bekannten Methoden (vgl. H.
Beyer, Neue Synthesen von Imidazolen und Imidazo-Bicyclen, Z. Chem. 10 (1970) S. 289;
Grimmet, M. R. , In: Advances Heterocyclic Chem., A. R. Katritzky, A. J. Boulton (eds.), Vol. 12,
New York: Academic Press 1970, S. 104; K. Hoffmann, Imidazole and its Derivatives, The
Chemistry of Heterocyclic Compounds, A. Weissberger, Taylor E. C. (eds.), New York, Wiley-
Interscience 1953; E. S. Schippper, A. R. Day, Heterocyclic Compounds, R. C. Elderfield (ed.),
Vol. 5, New York, J. Wiley & Sons 1956, S. 194), wobei die Umsetzung wie folgt skizziert werden

kann,

Hal

und worin R!, R%, R®, R* R®, A’ und A? die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben,

(6) durch Umsetzung von aktivierten Carbonsdurederivaten mit a-Amino-ketoverbindungen,
zu entsprechenden acylierten o-Amino-ketoverbindungen und anschlieBende und anschlieende
Cyclisierung in Gegenwart von Dehydratisierungsmitteln, beispielsweise Phosphor(V)-chlorid
oder Thionylchlorid, nach allgemein bekannten Methoden (vgl. auch M. R. Grimmet: Advances
Heterocyclic Chem., A. R. Katritzky, A. J. Boulton (eds.), Vol. 12, New York: Academic Press
1970, S. 104; R. J. Ferm, J. L. Riebsommer Chem. Review 54 (1954) S. 593), wobei die

Umsetzung wie folgt skizziert werden kann,
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2./
+ A
O
NH,
Cyclisierung _—" Cyclisierung
Thicnierungs-
mittel

worin R', R?, R®, R*, R®, A und A? die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben,

und wobei bei Verwendung eines geeigneten Thionierungsmittels, beispielsweise Diphosphor-
pentasulfid (P,Ss) oder Lawesson’s Reagenz (vgl. Review iiber Lawessons Reagenz: R. A.
Cherkasov et al., Tetrahedron 41, 1985, S. 2567) die Cyclisierung bekannterweise unter Einbau
von Schwefel (vgl. auch J. M. Sprague, A. M. Land; Heterocyclic Compounds, R. C. Elderfield,
Vol. 5, New York, J. Wiley & Sons 1957, S. 484; R. H. Wiley, D. C. England, L. C. Behr, Org.
Reactions 6 (1951) 367), oder

(€) durch Umsetzung von aktivierten Carbonsdurederivaten mit Amidhydrazinen nach
hinreichend und allgemein bekannten Methoden (vgl. K. T. Potts, Chem. Reviews 61 (1961) 87; J.
H. Boyer, Heterocyclic Compounds, R. C. Elderfield (ed.), Vol. 7, New York, J. Wiley & Sons
1961, S. 384), die wie folgt skizziert werden kann,
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und worin R', R%, R®, R*, R’, A’ und A? die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben.

Die beim erfindungsgemifien Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen
Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden substituierten Benzaldoxime sind durch die
Formel (II) allgemein definiert. In der allgemeinen Formel (I) haben Al R!, R% R® und R* vor-
zugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der
erfindungsgemifien Verbindungen der allgemeinen Formel (I) als bevorzugt bzw. als besonders,

ganz besonders oder am meisten bevorzugt fiir A', R', R%, R* und R* angegeben worden sind.

Die substituierten Benzaldoxime der allgemeinen Formel (I) sind noch nicht aus der Literatur be-

kannt; sie sind als neue Stoffe auch Gegenstand der vorliegenden Anmeldung.

Man erhilt die neuen substituierten Benzaldoxime der allgemeinen Formel (II), wenn man sub-

stituierte Benzaldehyde der allgemeinen Formel (VIII),

(Vi)

worin
A, R, R, R*und R* die vorstehend angebenene Bedeutung haben,

mit Hydroxylamin-Hydrochlorid, gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, wie z.B.
Acetonitril oder N,N-Dimethyl-formamid, und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfs-
mittels, wie z.B. Kaliumcarbonat oder Triethylamin, bei Temperaturen zwischen 0°C und 100°C
umsetzt (vgl. Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Bd. X/4, 4. Aufl., 1968, G.
Thieme Verlag, Stuttgart New York, S. 55; Bd. 14 b, 4. Aufl. 1990, G. Thieme Verlag, Stuttgart
New York, S. 287; J. P. Freemann Chem. Rev. 73 (1973), S. 283.

Die Halogenierung zu Verbindungen der allgemeinen Formel (III) wird durchgefiihrt, indem man
Verbindungen der allgemeinen Formel () gegebenenfalls in einem Verdiinnungsmittel vorlegt
und das entsprechende Halogenierungsmittel, das gegebenenfalls in einem Verdiinnungsmittel
geldst ist, hinzugibt (vgl. auch Houben-Weyl, Methoder der Organischen Chemie, 4. Aufl., 1952,
G. Thieme Verlag, Stuttgart New York, S. 691; Bd. X/3, 4. Aufl. 1965, G. Thieme Verlag,
Stuttgart-New York, S. 847, Herstellungsbeispiele).
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Die Benzaldoxime der allgemeinen Formel (I) und die Verbindungen der allgemeinen Formel (II)
kénnen selbstverstindlich sowohl in Form ihrer E- oder Z-Isomeren als auch in Form ihrer

Gemische dieser Stereoisomerenverwendet werden.

Die substituierten Benzaldehyde der allgemeinen Formel (VII) sind mit Ausnahme der Ver-
bindung 3-[(3,3-Dichlor-2-propeny!)-oxy]-benzaldehyd (vgl. JP-57018658 und JP-57114503) noch
nicht aus der Literatur bekannt; sie sind unter Ausnahme der Verbindung 3-[(3,3-Dichlor-2-
propenyl)-oxy]-benzaldehyd als neue Stoffe auch Gegenstand der vorliegenden Anmeldung.

Man erhilt die substituierten Benzaldehyde der Formel (VIII) auf an sich bekannte Weise (vgl.
Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band E3, Seite 3-608, G. Thieme Verlag,
Stuttgart New York), beispielsweise durch Umsetzung von entsprechenden Hydroxybenzoeséure-
estern der allgemeinen Formel (IX) mit Halogenverbindungen der allgemeinen Formel (X), an-
schlieBende Hydrolyse der Ester der allgemeinen Formel (XI), Reduktion der so gebildeten
Carbonséuren der allgemeinen Formel (XII) zu den Benzylalkoholen der allgemeinen Formel
(XII) und Oxidation dieser Verbindungen, wie beispielsweise durch das folgende Reaktions-

schema wiedergegeben werden kann:

Reduktion

——

Hydrolyse
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A, R!, R%, R? und R* haben dabei die vorstehend angegebenen Bedeutungen; X! steht fiir Halogen,

insbesondere Chlor, Brom oder Iod.

Verbindungen der allgemeinen Formel (XI) kénnen gegebenenfalls auch direkt aus Verbin-
dungen der allgemeinen Formel (XI) erhalten werden. Dies ist z.B. bei Verwendung von Lithium-

5  alanat der Fall (vgl. Herstellungsbeispiele).
Die Vorprodukte der Formeln (XI), (XII) und (XII) sind noch nicht aus der Literatur bekannt.

Gegebenenfalls konnen die Substituenten der Verbindungen der Formel (VIII), wie beispielsweise
der Substituent R' auch in weiteren Reaktionsschritten modifiziert werden. Beispielsweise kann in
dem Falle, dass R' fiir Halogen, insbesondere Fluor steht, in Gegenwart von nachstehend noch
10 genannten basischen Reaktionshilfsmitteln ein nucleophiler Austausch mit geeigneten Nucleo-
philen im Rahmen der Substituentendefinition von R' vorgenommen werden (vgl. beispielsweise
Methode aus: Bioorg. Med. Chem. 9 (2001) fiir den N,N-Dimethylamino-Rest, S. 677-694; J. Med.
Chem. 45, 25 (2002) S. 5417, fiir den Isopropylthio-Rest). Geeignete Nucleophile sind bei der

Austauschreaktion Mercaptoverbindungen, Hydroxyverbindungen oder Aminoverbindungen.

15  Erfindungsgema kann die Herstellung der Aldehyde der allgemeinen Formel (VII) auch derart
erfolgen, dass man zunichst einen Aldehyd der allgemeinen Formel (VIIIb) mittels allgemein
bekannten Methoden erzeugt und anschlieBend den Rest A' mittels allgemein bekannter Methoden
einfithrt:

0-8G  (vig) OH  (Viilb)

Osut (Vi)

20  Bei dieser Vorgehensweise kénnen auch Verbindungen der allgemeinen Formel (VIIIc), die eine
geeignete Schutzgruppe (SG) besitzen, als Vorstufe zur Herstellung der Verbindungen der allge-
meinen Formel (VIIIb) verwendet werden. Beispielsweise sind als geeignete Schutzgruppen (SG)
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fiir Hydroxygruppen, substituierte Methylether und Ether, substituierte Ethylether, substituierte
Benzylether, Silylether, Ester, Carbonate oder Sulfonate bekannt (vgl. Greene T. W., Wuts P. G.
W. in Protective Groups in Organic Synthesis; John Wiley & Sons , Inc. 1999). Mogliche

Reaktionswege konnen wie folgt skizziert werden:

Schutzgruppenstrategie (Weg a)

O-H [ H H
(o] N-OH

(Vlllb)
(Viiic) ) 1 Cyclisierung
1
SG
~
R3S R N RY R i
- r————e
R Y R T R [
i o g1 A2 R' A2
R A AN
Ngs SRS R®
n
worin

R bevorzugt fiir Methyl, Ethyl oder Benzyl steht und
SG'  bevorzugt fiir Benzyl (Bn), Si(Pr); (TIBS) oder SiMe,~tBu (TBDMS) steht.

Die Einfithrung der Gruppe A' ausgehend von der Gruppe SG' kann beispielhaft wie folgt skizziert

werden:
cl
O,se‘ cl OH —
T N—cF o— )
o\ / 3 BCl3 N
e et
N CH,Cl, ‘
F

N-g
F N~g z. B. 8G1= Methyl
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Cl
o,sca1 cl OH —
=\ o )CF
o—\ / 3 Pd(OH)-Kohle N
N Et-OH cl
Cl 1 0 i\E‘O
O N-g Me
Me z.B.SGT= cm—@
oder
O/SG1 Cl 1. Selectfluor OH “ —
O42\}»0& Acetonitril F o\ CF,
N 2, Pd(OH)-Kohle N
cl ‘ Et-OH cl I
~ 0O N~
Me/o N~0 0

Schutzgruppenstrategie (Weg b)

1
A
o~

3 R4

R
R

(Vilic)
1
o/A
R3 R4
—————
1
o) A2
R"/ \R5
)}
worin

z.B.SG!= CH;—@ Me

T

& H H
O o} N-OH
SGg’

(Vilib) Cyclisierung
; 1
A A
O/ O/
R3 R iN R
-
R \I’ R Tz
OH A2 o A
AN
RS se® R®

R" fiir die gleichen Reste steht wie vorstehend fiir R! angegeben, und

SG*  bevorzugt fiir die Gruppe
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steht, worin R"fiir Wassertsoff, Methoxy oder Phenyl steht.

Die Einfithrung der Gruppe R" ausgehend von der Gruppe SG? kann beispielhaft wie folgt skizziert

werden:
al cl
/
/ cl Cl
CF
4(} _FeCly _ O’Q :
CHZC|2
\ \
O N"O
Et-N=C=0,
.B. SG2=  (R'=H, Phenyl
z.B.8G"= CHZ R v nBu-, | AczO, Base

Base Pyridin

U

Die Wege a) und b) konnen auch kombiniert werden falls R'=0-SG? und/oder 0-A'=0-SG'.

Die beim erfindungsgemiBen Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen
Formel (I) weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden Alkene sind durch die Formel (V) allge-
mein definiert. In der allgemeinen Formel (V) haben A’ und R’ vorzugsweise diejenigen Be-
deutungen, die bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgeméfen Ver-
bindungen der allgemeinen Formel (I) als bevorzugt bzw. als besonders, ganz besonders oder am

meisten bevorzugt fiir AZ und R’ angegeben worden sind.

Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel (V) sind bekannt und/oder konnen nach an sich be-

kannten Verfahren hergestellt werden (vgl. Herstellungsbeispiele).

Das erfindungsgemiBe Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (I)
wird in der ersten Stufe unter Verwendung eines Halogenierungsmittels durchgefiihrt. Geeignete
Halogenierungsmittel sind hierbei alle Halogenverbindungen, die zur Umwandlung von Benz-
aldehyd-oximen in entsprechende Benzhydroxamséurehalogenide geeignet sind. Beispielhaft seien

N-Brom-succinimid und N-Chlor-succinimid genannt.
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Das erfindungsgemifBe Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (I)
wird vorzugsweise unter Verwendung eines oder mehrerer Siurebindemittel oder Reaktionshilfs-
mittel durchgefiihrt. Als Reaktionshilfsmittel fiir das erfindungsgemiBe Verfahren kommen im
Allgemeinen die iiblichen anorganischen oder organischen Basen oder Saureakzeptoren in
Betracht. Hierzu gehdren vorzugsweise Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- -acetate, -amide,
-carbonate, -hydrogencarbonate, -hydride, -hydroxide oder -alkanolate, wie beispielsweise
Natrium-, Kalium- oder Calcium-acetat, Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Calcium-amid,
Natrium-, Kalium-, Césium- oder Calcium-carbonat, Natrium-, Kalium- oder Calcium-hydrogen-
carbonat, Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Calcium-hydrid, Lithium-, Natrium-, Kalium- oder
Calcium-hydroxid, Natrium- oder Kalium- -methanolat, -ethanolat, -n- oder -i-propanolat, -n-, -i-,
-s- oder -t-butanolat; weiterhin auch basische organische Stickstoffverbindungen, wie beispiels-
weise Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin, Tributylamin, Ethyl-diisopropylamin, N,N-
Dimethyl-cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, Ethyl-dicyclohexylamin, N,N-Dimethyl-anilin,
N,N-Dimethyl-benzylamin, Pyridin, 2-Methyl-, 3-Methyl-, 4-Methyl-, 2,4-Dimethyl-, 2,6-Di-
methyl-, 3,4-Dimethyl- und 3,5-Dimethyl-pyridin, 5-Ethyl-2-methyl-pyridin, 4-Dimethylamino-
pyridin, N-Methyl-piperidin, 1,4-Diazabicyclo[2.2.2}-octan (DABCO), 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]-
non-5-en (DBN), oder 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]-undec-7-en (DBU).

Das erfindungsgemife Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel ()
wird vorzugsweise unter Verwendung eines oder mehrerer Verdiinnungsmittel durchgefiihrt. Als
Verdiinnungsmittel zur Durchfithrung des erfindungsgemifBen Verfahrens kommen vor allem
inerte organische Losungsmittel in Betracht. Hierzu geh6ren insbesondere aliphatische, ali-
cyclische oder aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise
Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Di-
chlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether,
Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether; Ketone, wie Aceton,
Butanon oder Methyl-isobutyl-keton; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril oder Butyronitril;
Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methyl-formanilid, N-Methyl-
pyrrolidon oder Hexamethylphosphorséuretriamid; Ester wie Essigsduremethylester oder Essig-
sdureethylester, Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid, Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-
Propanol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Diethylenglykolmono-

methylether, Diethylenglykolmonoethylether, deren Gemische mit Wasser oder reines Wasser.

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfithrung des erfindungsgemaifien Verfahrens in
einem grofBeren Bereich variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen

0°C und 150°C, vorzugsweise zwischen 10°C und 120°C.
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Das erfindungsgeméBe Verfahren wird im Allgemeinen unter Normaldruck durchgefiihrt. Es ist
jedoch auch méglich, das erfindungsgeméBe Verfahren unter erhShtem oder vermindertem Druck -

im allgemeinen zwischen 0,1 bar und 10 bar - durchzufiihren.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgeméfen Verfahrens werden die Ausgangsstoffe im Allgemeinen
in angendhert dquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist jedoch auch méglich, eine der Komponenten
in einem groBeren Uberschuss zu verwenden. Die Umsetzung wird im allgemeinen in einem ge-
eigneten Verdiinnungsmittel in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels durchgefiihrt und das Re-
aktionsgemisch wird im Allgemeinen mehrere Stunden bei der erforderlichen Temperatur geriihrt.

Die Aufarbeitung wird nach tiblichen Methoden durchgefiihrt (vgl. die Herstellungsbeispiele).

Die erfindungsgemédflen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) kénnen nach prinzipiell be-
kannten Methoden in andere Verbindungen der allgemeinen Formel (I) umgewandelt werden.

Einige dieser moglichen Umwandlungsreaktionen sind im Folgenden beispielhaft skizziert:

/\i /\i
=
cl ~CF; 0" N g
<
ClI” 'N
e
Base
(o] N— —
- (o} (o] N—
H,C oH H,C” 0 .y CF,
N
/\/CIk /\/LI
= CF.
X
HO N
———————
MR
cl 1 N cl B
he?  Nd A0 N—g T\ ¢
3 OH H,C o0—\ / 3
N

MR = Mitsunobu-Reaktion; vgl. O. Mitsunobu Synthesis (1981), S. 1-28
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Die erfindungsgemifBen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) kénnen Salze bilden. Als ge-
eignete Salze der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) kénnen iibliche nicht toxische Salze,
d.h. Salze mit Basen und Salze (,,Addukte”) mit Sduren, genannt werden. Vorzugsweise sind Salze
mit anorganischen Basen, wie Alkalimetallsalze, beispielsweise Natrium-, Kalium- oder Césium-
salze, Erdalkalimetallsalze, beispielsweise Calzium- oder Magnesiumsalze, Ammoniumsalze,
Salze mit organischen Basen, insbesondere mit organischen Aminen, beispielsweise Triethyl-
ammonium-, Dicyclohexylammonium-, N,N’-Dibenzylethylendiammonium-, Pyridinium-, Pico-
linium- oder Ethanolammoniumsalze, Salze mit anorganischen Siuren, beispielsweise Hydro-
chloride, Hydrobromide, Dihydrosulfate, Trihydrosulfate, oder Phosphate, Salze mit organischen
Carbonsduren oder organischen Sulfosduren, beispielsweise Formiate, Acetate, Trifluoracetate,

Maleate, Tartrate, Methansulfonate, Benzolsulfonate oder para-Toluolsulfonate zu nennen.

Salze werden gemif den Standardverfahren zur Salzherstellung gebildet. Beispielsweise werden
die erfindungsgemiBen Verbindungen mit entsprechenden Sauren umgesetzt, um SAureadditions-
salze zu bilden. Reprisentative Sdureadditionssalze sind Salze, die sich beispielsweise durch die
Reaktion mit anorganischen S#uren, wie beispielsweise Schwefelsdure, Salzsdure, Bromwasser-
stoffsdure, Phosphorsdure oder organischen Carbonsiuren wie Essigsdure, Trifluoressigsdure,
Zitronensiure, Bernsteinsdure, Milchsdure, Ameisensidure, Maleinsdure, Camphersdure, Phthal-
sdure, Glycolsdure, Glutarsiure, Stearinsdure, Salicylsdure, Sorbinsiure, Zimtsdure, Pikrinsdure,
Benzoesdure oder organischen Sulfonsduren wie Methansulfonséure und para-Toluolsulfonsdure

bilden.

Die erfindungsgemidfen Wirkstoffe eignen sich bei guter Pflanzenvertrdglichkeit, giinstiger
Warmbliitertoxizitit und guter Umweltvertriglichkeit zum Schutz von Pflanzen und Pflanzen-

organen, zur Steigerung der Ernteertriige, Verbesserung der Qualitit des Erntegutes und zur Be-
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kampfung von tierischen Schédlingen, insbesondere Insekten, Spinnentieren und Nematoden, die
in der Landwirtschaft, in Forsten, in Gérten und Freizeiteinrichtungen, im Vorrats- und Material-
schutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie kénnen vorzugsweise als Pflanzenschutz-
mittel eingesetzt werden. Sie sind gegen normal sensible und resistente Arten sowie gegen alle

oder einzelne Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben erwidhnten Schidlingen gehoren:

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, Porcellio scaber. Aus
der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus. Aus der Ordnung der Chilopoda z.B.
Geophilus carpophagus, Scutigera spp.. Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella
immaculata. Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina. Aus der Ordnung der
Collembola z.B. Onychiurus armatus. Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Acheta domesticus,
Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus spp., Schistocerca gregaria. Aus
der Ordnung der Blattaria z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Leucophaea maderae,
Blattella germanica. Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia. Aus der Ordnung
der Isoptera z.B. Reticulitermes spp.. Aus der Ordnung der Phthiraptera z.B. Pediculus humanus
corporis, Haematopinus spp., Linognathus spp., Trichodectes spp., Damalinia spp.. Aus der
Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci, Thrips palmi, Frankliniella
accidentalis. Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedius,
Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp. Aus der Ordnung der
Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,
Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Aphis fabae, Aphis pomi, Eriosoma lanigerum,
Hyalopterus arundinis, Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp., Macrosiphum avenae, Myzus spp.,
Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps,
Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii,
Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp., Psylla spp. Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B.
Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella,
Hyponomeuta padella, Plutella xylostella, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea,
Lymantria spp., Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia
spp., Earias insulana, Heliothis spp., Mamestra brassicae, Panolis flammea, Spodoptera spp.,
Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia
kuehniella, Galleria mellonella, Tineola bisselliclla, Tinea pellionella, Hofmannophila
pseudospretella, Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella,
Homona magnanima, Tortrix viridana, Cnaphalocerus spp., Oulema oryzae. Aus der Ordnung der
Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides
obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae,
Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus

surinamensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus,
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Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp.,
Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium
psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha
melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra zealandica, Lissorhoptrus oryzophilus. Aus der
Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium
pharaonis, Vespa spp. Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp.,
Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp.,
Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus
spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp.,
Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa, Hylemyia spp., Liriomyza
spp.. Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp.. Aus der
Klasse der Arachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans, Acarus siro, Argas spp.,
Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus
spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp.,
Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, Panonychus spp.,

Tetranychus spp., Hemitarsonemus spp., Brevipalpus spp..

Zu den pflanzenparasitiren Nematoden gehoren z.B. Pratylenchus spp., Radopholus similis,
Ditylenchus dipsaci, Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Globodera spp., Meloidogyne
spp., Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema spp., Trichodorus spp., Bursaphelenchus

spp..

Die erfindungsgemiflen Verbindungen kénnen gegebenenfalls in bestimmten Konzentrationen
bzw. Aufwandmengen auch als Herbizide und Mikrobizide, beispielsweise als Fungizide,
Antimykotika und Bakterizide verwendet werden. Sie lassen sich gegebenenfalls auch als

Zwischen- oder Vorprodukte fiir die Synthese weiterer Wirkstoffe einsetzen.

Erfindungsgemif konnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter Pflanzen
werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie erwiinschte und
unerwiinschte Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschlieBlich natiirlich vorkommender
Kulturpflanzen). Kulturpflanzen kénnen Pflanzen sein, die durch konventionelle Ziichtungs- und
Optimierungsmethoden oder durch biotechnologische und gentechnologische Methoden oder
Kombinationen dieser Methoden erhalten werden koénnen, einschlieBlich 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 beispielhaft

Bldtter, Nadeln, Sténgel, Stdmme, Bliiten, Fruchtkérper, Friichte und Samen sowie Wurzeln,
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Knollen und Rhizome aufgefiihrt werden. Zu den Pflanzenteilen gehort auch Erntegut sowie
vegetatives und generatives Vermehrungsmaterial, beispielsweise Stecklinge, Knollen, Rhizome,

Ableger und Samen.

Die erfindungsgemifle 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, Injizieren und bei Vermehrungsmaterial, insbesondere bei Samen, weiterhin durch

ein- oder mehrschichtiges Umbiillen.

Die Wirkstoffe konnen in die iiblichen Formulierungen iiberfithrt werden, wie Losungen,
Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, 16sliche Pulver, Granulate,
Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-imprignierte Natur- und synthetische Stoffe sowie

Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der
Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fliissigen Losungsmitteln und/oder festen Trégerstoffen,
gegebenenfalls unter Verwendung von oberflichenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder

Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln.

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische Lsungsmittel
als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als fliissige Losungsmittel kommen im wesentlichen in
Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte
aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid,
aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen,
mineralische und pflanzliche Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester,
Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare

Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser.
Als feste Trigerstoffe kommen in Frage:

z.B. Ammoniumsalze und natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide,
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie
hochdisperse Kieselsdure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste Triigerstoffe fiir Granulate kom-
men in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims,
Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen
sowie Granulate aus organischem Material wie Ségemehl, Kokosnussschalen, Maiskolben und

Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nicht-

it
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ionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsdure-Ester, Polyoxyethylen-

Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate

sowie Einweilhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und

Methylcellulose.

Es koénnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche und
synthetische pulvrige, kornige oder latexférmige Polymere verwendet werden, wie Gummi-
arabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natiirliche Phospholipide, wie Kephaline und
Lecithine und synthetische Phospholipide. Weitere Additive kénnen mineralische und vegetabile

Ole sein.

Es koénnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und
organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spuren-
nihrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdédn und Zink verwendet

werden.

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

vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %.

Der erfindungsgemife Wirkstoff kann in seinen handelsiiblichen Formulierungen sowie in den aus
diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit anderen Wirkstoffen, wie
Insektiziden, Lockstoffen, Sterilantien, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden,
wachstumsregulierenden Stoffen oder Herbiziden vorliegen. Zu den Insektiziden zdhlen
beispielsweise Phosphorsiureester, Carbamate, Carbonsiureester, chlorierte Kohlenwasserstoffe,

Phenylharnstoffe, durch Mikroorganismen hergestellte Stoffe u.a.
Besonders giinstige Mischpartner sind z.B. die folgenden:
Fungizide:

2-Phenylphenol; 8-Hydroxyquinoline sulfate; Acibenzolar-S-methyl; Aldimorph; Amidoflumet;
Ampropylfos; Ampropylfos-potassium; Andoprim; Anilazine; Azaconazole; Azoxystrobin;
Benalaxyl; Benodanil; Benomyl; Benthiavalicarb-isopropyl; Benzamacril; Benzamacril-isobutyl;
Bilanafos; Binapacryl; Biphenyl; Bitertanol; Blasticidin-S; Bromuconazole; Bupirimate;
Buthiobate; Butylamine; Calcium polysulfide; Capsimycin; Captafol; Captan; Carbendazim;
Carboxin; Carpropamid; Carvone; Chinomethionat; Chlobenthiazone; Chlorfenazole; Chloroneb;
Chlorothalonil; Chlozolinate; Clozylacon; Cyazofamid; Cyflufenamid; Cymoxanil; Cypro-
conazole; Cyprodinil; Cyprofuram; Dagger G; Debacarb; Dichlofluanid; Dichlone; Dichlorophen;

Diclocymet; Diclomezine; Dicloran; Diethofencarb; Difenoconazole; Diflumetorim; Dimethirimol;
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Dimethomorph; Dimoxystrobin; Diniconazole; Diniconazole-M; Dinocap; Diphenylamine;
Dipyrithione; Ditalimfos; Dithianon; Dodine; Drazoxolon; Edifenphos; Epoxiconazole;
Ethaboxam; Ethirimol; Etridiazole; Famoxadone; Fenamidone; Fenapanil; Fenarimol;
Fenbuconazole; Fenfuram; Fenhexamid; Fenitropan; Fenoxanil; Fenpiclonil; Fenpropidin;
Fenpropimorph; Ferbam; Fluazinam; Flubenzimine; Fludioxonil; Flumetover; Flumorph;
Fluoromide; Fluoxastrobin; Fluquinconazole; Flurprimidol; Flusilazole; Flusulfamide; Flutolanil;
Flutriafol; Folpet; Fosetyl-Al; Fosetyl-sodium; Fuberidazole; Furalaxyl; Furametpyr; Furcarbanil;
Furmecyclox;  Guazatine;  Hexachlorobenzene; Hexaconazole; Hymexazol; Imazalil;
Imibenconazole; Iminoctadine triacetate; Iminoctadine tris(albesilate); Iodocarb; Ipconazole;
Iprobenfos; Iprodione; Iprovalicarb; Irumamycin; Isoprothiolane; Isovaledione; Kasugamycin;
Kresoxim-methyl; Mancozeb; Maneb; Meferimzone; Mepanipyrim; Mepronil; Metalaxyl;
Metalaxyl-M; Metconazole; Methasulfocarb; Methfuroxam; Metiram; Metominostrobin;
Metsulfovax; Mildiomycin; Myclobutanil; Myclozolin; Natamycin; Nicobifen; Nitrothal-
isopropyl; Noviflumuron; Nuarimol; Ofurace; Orysastrobin; Oxadixyl; Oxolinic acid;
Oxpoconazole; Oxycarboxin; Oxyfenthiin; Paclobutrazol; Pefurazoate; Penconazole; Pencycuron;
Phosdiphen; Phthalide; Picoxystrobin; Piperalin; Polyoxins; Polyoxorim; Probenazole; Prochloraz;
Procymidone; Propamocarb; Propanosine-sodium; Propiconazole; Propineb; Proquinazid;
Prothioconazole; Pyraclostrobin; Pyrazophos; Pyrifenox; Pyrimethanil; Pyroquilon; Pyroxyfur;
Pyrrolnitrine; Quinconazole; Quinoxyfen; Quintozene; Simeconazole; Spiroxamine; Sulfur;
Tebuconazole; Tecloftalam; Tecnazene; Tetcyclacis; Tetraconazole; Thiabendazole; Thicyofen;
Thifluzamide; Thiophanate-methyl; Thiram; Tioxymid; Tolclofos-methyl; Tolylfluanid;
Triadimefon; Triadimenol; Triazbutil; Triazoxide; Tricyclamide; Tricyclazole; Tridemorph;
Trifloxystrobin; Triflumizole; Triforine; Triticonazole; Uniconazole; Validamycin A; Vinclozolin;
Zineb; Ziram; Zoxamide; (2S)-N-[2-[4-[[3-(4-chlorophenyl)-2-propynyl]oxy]-3-methoxyphenyl]-
ethyl]-3-methyl- 2-[(methylsulfonyl)amino]-butanamide; 1-(1-naphthalenyl)-1H-pyrrole-2,5-dione;
2,3,5,6-tetrachloro-4-(methylsulfonyl)-pyridine; 2-amino-4-methyl-N-phenyl-5-thiazolecarbox-
amide;  2-chloro-N-(2,3-dihydro-1,1,3-trimethyl-1H-inden-4-y1)-3-pyridincarboxamide;  3,4,5-
trichloro-2,6-pyridinedicarbonitrile; Actinovate; cis-1-(4-chlorophenyl)-2-(1H-1,2,4-triazole-1-yl)-
cycloheptanol; methyl 1-(2,3-dihydro-2,2-dimethyl-1H-inden-1-y1)-1H-imidazole-5-carboxylate;
monopotassium carbonate; N-(6-methoxy-3-pyridinyl)-cyclopropanecarboxamide; N-butyl-8-(1,1-
dimethylethyl)-1-oxaspiro[4.5]decan-3-amine; Sodium tetrathiocarbonate sowie Kupfersalze und -
zubereitungen, wie Bordeaux mixture; Copper hydroxide; Copper naphthenate; Copper

oxychloride; Copper sulfate; Cufraneb; Cuprous oxide; Mancopper; Oxine-copper.

Bakterizide:
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Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-Dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin, Octhilinon,
Furancarbonsdure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Tecloftalam, Kupfersulfat und

andere Kupfer-Zubereitungen.
Insektizide / Akarizide / Nematizide:

Abamectin, ABG-9008, Acephate, Acequinocyl, Acetamiprid, Acetoprole, Acrinathrin, AKD-
1022, AKD-3059, AKD-3088, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb, Allethrin, Allethrin 1R-isomers,
Alpha-Cypermethrin (Alphamethrin), Amidoflumet, Aminocarb, Amitraz, Avermectin, AZ-60541,
Azadirachtin, Azamethiphos, Azinphos-methyl, Azinphos-ethyl, Azocyclotin, Bacillus popilliae,
Bacillus sphaeriéus, Bacillus subtilis, Bacillus thuringiensis, Bacillus thuringiensis strain EG-

2348, Bacillus thuringiensis strain GC-91, Bacillus thuringiensis strain NCTC-11821, Baculoviren,

" Beauveria bassiana, Beauveria tenella, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, Benzoximate, Beta-

Cyfluthrin, Beta-Cypermethrin, Bifenazate, Bifenthrin, Binapacryl, Bioallethrin, Bioallethrin-S-
cyclopentyl-isomer, Bioethanomethrin, Biopermethrin, Bioresmethrin, Bistrifluron, BPMC, Bro-
fenprox, Bromophos-ethyl, Bromopropylate, Bromfenvinfos (-methyl), BTG-504, BTG-505,
Bufencarb, Buprofezin, Butathiofos, Butocarboxim, Butoxycarboxim, Butylpyridaben, Cadusafos,
Camphechlor, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, CGA-50439, Chino-
methionat, Chlordane, Chlordimeform, Chloethocarb, Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, Chlorfenvin-
phos, Chlorfluazuron, Chlormephos, Chlorobenzilate, Chloropicrin, Chlorproxyfen, Chlorpyrifos-
methyl, Chlorpyrifos (-ethyl), Chlovaporthrin, Chromafenozide, Cis-Cypermethrin, Cis-Res-
methrin, Cis-Permethrin, Clocythrin, Cloethocarb, Clofentezine, Clothianidin, Clothiazoben,
Codlemone, Coumaphos, Cyanofenphos, Cyanophos, Cycloprene, Cycloprothrin, Cydia
pomonella, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin, Cyphenothrin (1R-trans-isomer),
Cyromazine, DDT, Deltamethrin, Demeton-S-methyl, Demeton-S-methylsulphon, Diafenthiuron,
Dialifos, Diazinon, Dichlofenthion, Dichlorvos, Dicofol, Dicrotophos, Dicyclanil, Diflubenzuron,
Dimethoate, Dimethylvinphos, Dinobuton, Dinocap, Dinetofuran, Diofenolan, Disulfoton,
Docusat-sodium, Dofenapyn, DOWCO0-439, Eflusilanate, Emamectin, Emamectin-benzoate, Em-
penthrin (1R-isomer), Endosulfan, Entomopthora spp., EPN, Esfenvalerate, Ethiofencarb, Ethi-
prole, Ethion, Ethoprophos, Etofenprox, Etoxazole, Etrimfos, Famphur, Fenamiphos, Fenazaquin,
Fenbutatin oxide, Fenfluthrin, Fenitrothion, Fenobucarb, Fenothiocarb, Fenoxacrim, Fenoxycarb,
Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyrithrin, Fenpyroximate, Fensulfothion, Fenthion, Fentrifanil, Fen-
valerate, Fipronil, Flonicamid, Fluacrypyrim, Fluazuron, Flubenzimine, Flubrocythrinate, Flu-
cycloxuron, Flucythrinate, Flufenerim, Flufenoxuron, Flufenprox, Flumethrin, Flupyrazofos, Flu-
tenzin (Flufenzine), Fluvalinate, Fonofos, Formetanate, Formothion, Fosmethilan, Fosthiazate,
Fubfenprox (Fluproxyfen), Furathiocarb, Gamma-HCH, Gossyplure, Grandlure, Granuloseviren,

Halfenprox, Halofenozide, HCH, HCN-801, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Hydra-
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methylnone, Hydroprene, IKA-2002, Imidacloprid, Imiprothrin, Indoxacarb, Iodofenphos, Iproben-
fos, Isazofos, Isofenphos, Isoprocarb, Isoxathion, Ivermectin, Japonilure, Kadethrin,
Kernpolyederviren, Kinoprene, Lambda-Cyhalothrin, Lindane, Lufenuron, Malathion, Mecarbam,
Mesulfenfos, Metaldehyd, Metam-sodium, Methacrifos, Methamidophos, Metharhizium aniso-
pliae, Metharhizium flavoviride, Methidathion, Methiocarb, Methomyl, Methoprene, Methoxy-
chlor, Methoxyfenozide, Metolcarb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbemectin, Milbemycin, MKI-
245, MON-45700, Monocrotophos, Moxidectin, MTI-800, Naled, NC-104, NC-170, NC-184, NC-
194, NC-196, Niclosamide, Nicotine, Nitenpyram, Nithiazine, NNI-0001, NNI-0101, NNI-0250,
NNI-9768, Novaluron, Noviflumuron, OK-5101, OK-5201, OK-9601, OK-9602, OK-9701, OK-
9802, Omethoate, Oxamyl, Oxydemeton-methyl, Paecilomyces fumosoroseus, Parathion-methyl,
Parathion (-ethyl), Permethrin (cis-, trans-), Petroleum, PH-6045, Phenothrin (1R-trans isomer),
Phenthoate, Phorate, Phosalone, Phosmet, Phosphamidon, Phosphocarb, Phoxim, Piperonyl
butoxide, Pirimicarb, Pirimiphos-methyl, Pirimiphos-ethyl, Prallethrin, Profenofos, Promecarb,
Propaphos, Propargite, Propetamphos, Propoxur, Prothiofos, Prothoate, Protrifenbute, Pymetro-
zine, Pyraclofos, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyridalyl, Pyridaphenthion, Pyridathion,
Pyrimidifen, Pyriproxyfen, Quinalphos, Resmethrin, RH-5849, Ribavirin, RU-12457, RU-15525,
S-421, S-1833, Salithion, Sebufos, SI-0009, Silafluofen, Spinosad, Spirodiclofen, Spiromesifen,
Sulfluramid, Sulfotep, Sulprofos, SZI-121, Tau-Fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebu-
pirimfos, Teflubenzuron, Tefluthrin, Temephos, Temivinphos, Terbam, Terbufos, Tetrachlorvin-
phos, Tetradifon, Tetramethrin, Tetramethrin (1R-isomer), Tetrasul, Theta-Cypermethrin, Thiaclo-
prid, Thiamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, Thiocyclam hydrogen oxalate, Thiodicarb, Thio-
fanox, Thiometon, Thiosultap-sodium, Thuringiensin, Tolfenpyrad, Tralocythrin, Tralomethrin,
Transfluthrin, Triarathene, Triazamate, Triazophos, Triazuron, Trichlophenidine, Trichlorfon, Tri-
flumuron, Trimethacarb, Vamidothion, Vaniliprole, Verbutin, Verticillium lecanii, WL-108477,
WL-40027, YI-5201, YI-5301, YI-5302, XMC, Xylylcarb, ZA-3274, Zeta-Cypermethrin,
Zolaprofos, ZX1I-8901, die Verbindung 3-Methyl-phenyl-propylcarbamat (Tsumacide Z), die
Verbindung  3-(5-Chlor-3-pyridinyl)-8-(2,2,2-trifluorethyl)-8-azabicyclo{3.2.1]octan-3-carbonitril
(CAS-Reg.-Nr. 185982-80-3) und das entsprechende 3-endo-Isomere (CAS-Reg.-Nr. 185984-60-5)
(vgl. WO-96/37494, WO-98/25923) sowie Préparate, welche insektizid wirksame

Pflanzenextrakte, Nematoden, Pilze oder Viren enthalten.

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

Wachstumsregulatoren, Safenern oder Semiochemicals ist méglich.

Die erfindungsgemifien Wirkstoffe kénnen ferner beim Einsatz als Insektizide in ihren handels-

iiblichen Formulierungen sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen
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in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergisten sind Verbindungen, durch die die Wirkung der

Wirkstoffe gesteigert wird, ohne dass der zugesetzte Synergist selbst aktiv wirksam sein muss.

Die erfindungsgeméBen Wirkstoffe konnen ferner beim Einsatz als Insektizide in ihren handels-
iiblichen Formulierungen sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen
in Mischungen mit Hemmstoffen vorliegen, die einen Abbau des Wirkstoffes nach Anwendung in
der Umgebung der Pflanze, auf der Oberfliche von Pflanzenteilen oder in pflanzlichen Geweben

vermindem.

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsiiblichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen
kann in weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von

0,0000001 bis zu 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen.
Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepassten iiblichen Weise.

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschidlinge zeichnet sich der Wirkstoff durch eine
hervorragende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute Alkalistabilitdt auf

gekilkten Unterlagen aus.

Wie bereits oben erwihnt, kénnen erfindungsgeméB alle Pflanzen und deren Teile behandelt
werden. In einer bevorzugten Ausfithrungsform werden wild vorkommende oder durch konven-
tionelle biologische Zuchtmethoden, wie Kreuzung oder Protoplastenfusion erhaltenen
Pflanzenarten und Pflanzensorten sowie deren Teile behandelt. In einer weiteren bevorzugten Aus-
filhrungsform werden transgene Pflanzen und Pflanzensorten, die durch gentechnologische
Methoden gegebenenfalls in Kombination mit konventionellen Methoden erhalten wurden
(Genetic Modified Organisms) und deren Teile behandelt. Der Begriff "Teile" bzw. "Teile von

Pflanzen" oder "Pflanzenteile" wurde oben erldutert.

Besonders bevorzugt werden erfindungsgem#f Pflanzen der jeweils handelsiiblichen oder in
Gebrauch befindlichen Pflanzensorten behandelt. Unter Pflanzensorten versteht man Pflanzen mit
neuen Eigenschaften ("Traits"), die sowohl durch konventionelle Ziichtung, durch Mutagenese
oder durch rekombinante DNA-Techniken geziichtet worden sind. Dies konnen Sorten, Bio- und

Genotypen sein.

Je nach Pflanzenarten bzw. Pflanzensorten, deren Standort und Wachstumsbedingungen (Béden,
Klima, Vegetationsperiode, Em#hrung) kénnen durch die erfindungsgeméfle Behandlung auch
iiberadditive ("synergistische") Effekte auftreten. So sind beispielsweise erniedrigte Aufwand-
mengen und/oder Erweiterungen des Wirkungsspektrums und/oder eine Verstirkung der Wirkung

der erfindungsgemifl verwendbaren Stoffe und Mittel, besseres Pflanzenwachstum, erhéhie
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Toleranz gegeniiber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz gegeﬁ Trockenheit oder
gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erh6hte Bliihleistung, erleichterte Ernte, Beschleunigung der
Reife, héhere Ernteertréige, hohere Qualitit und/oder hoherer Erndhrungswert der Emteprodukte,
héhere Lagerféhigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der Ernteprodukte moglich, die iiber die eigentlich

zu erwartenden Effekte hinausgehen.

Zu den bevorzugten erfindungsgemiB zu behandelnden transgenen (gentechnologisch erhaltenen)
Pflanzen bzw. Pflanzensorten gehoren alle Pflanzen, die durch die gentechnologische Modifikation
genetisches Material erhielten, welches diesen Pflanzen besondere vorteilhafte wertvolle
Eigenschaften ("Traits") verleiht. Beispiele fiir solche Eigenschaften sind besseres Pflanzen-
wachstum, erhéhte Toleranz gegeniiber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhShte Toleranz
gegen Trockenheit oder gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhohte Bliihleistung, erleichterte
Emte, Beschleunigung der Reife, hohere Ernteertrige, hohere Qualitdt und/oder héherer Er-
nihrungswert der Emteprodukte, hohere Lagerféhigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der Emte-
produkte. Weitere und besonders hervorgehobene Beispiele fiir solche Eigenschaften sind eine
erh6hte Abwehr der Pflanzen gegen tierische und mikrobielle Schédlinge, wie gegentiber Insekten,
Milben, pflanzenpathogenen Pilzen, Bakterien und/oder Viren sowie eine erhShte Toleranz der
Pflanzen gegen bestimmte herbizide Wirkstoffe. Als Beispiele transgener Pflanzen werden die
wichtigen Kulturpflanzen, wie Getreide (Weizen, Reis), Mais, Soja, Kartoffel, Baumwolle, Tabak,
Raps sowie Obstpflanzen (mit den Friichten Apfel, Birnen, Zitrusfriichten und Weintrauben) er-
wihnt, wobei Mais, Soja, Kartoffel, Baumwolle, Tabak und Raps besonders hervorgehoben
werden. Als Eigenschaften ("Traits") werden besonders hervorgehoben die erhShte Abwehr der
Pflanzen gegen Insekten, Spinnentiere, Nematoden und Schnecken durch in den Pflanzen
entstehende Toxine, insbesondere solche, die durch das genetische Material aus Bacillus
thuringiensis (z.B. durch die Gene CrylA(a), CryIA(b), CrylA(c), CrylIA, CrylllA, CryllIB2,
Cry9c Cry2Ab, Cry3Bb und CrylIF sowie deren Kombinationen) in den Pflanzen erzeugt werden
(im folgenden "Bt Pflanzen"). Als Eigenschaften ("Traits") werden auch besonders hervorgehoben
die erhohte Abwehr von Pflanzen gegen Pilze, Bakterien und Viren durch Systemische Akquirierte
Resistenz (SAR), Systemin, Phytoalexine, Elicitoren sowie Resistenzgene und entsprechend
exprimierte Proteine und Toxine. Als Eigenschaften ("Traits") werden weiterhin besonders
hervorgehoben die erhohte Toleranz der Pflanzen gegeniiber bestimmten herbiziden Wirkstoffen,
beispielsweise Imidazolinonen, Sulfonylharnstoffen, Glyphosate oder Phosphinotricin (z.B.
"PAT"-Gen). Die jeweils die gewiinschten Eigenschaften ("Traits") verleihenden Gene konnen
auch in Kombinationen miteinander in den transgenen Pflanzen vorkommen. Als Beispiele fiir "Bt
Pflanzen" seien Maissorten, Baumwollsorten, Sojasorten und Kartoffelsorten genannt, die unter
den Handelsbezeichnungen YIELD GARD® (z.B. Mais, Baumwolle, Soja), KnockOut® (z.B.
Mais), StarLink® (z.B. Mais), Bollgard® (Baumwolle), Nucotn® (Baumwolle) und NewLeaf®
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(Kartoffel) vertrieben werden. Als Beispicle fiir Herbizid-tolerante Pflanzen seien Maissorten,
Baumwollsorten und Sojasorten genannt, die unter den Handelsbezeichnungen Roundup Ready®
(Toleranz gegen Glyphosate z.B. Mais, Baumwolle, Soja), Liberty Link® (Toleranz gegen
Phosphinotricin, z.B. Raps), IMI® (Toleranz gegen Imidazolinone) und STS® (Toleranz gegen
Sulfonylharnstoffe z.B. Mais) vertricben werden. Als Herbizid resistente (konventionell auf
Herbizid-Toleranz geziichtete) Pflanzen seien auch die unter der Bezeichnung Clearfield®
vertriebenen Sorten (z.B. Mais) erwihnt. Selbstverstindlich gelten diese Aussagen auch fiir in der
Zukunft entwickelte bzw. zukiinftig auf den Markt kommende Pflanzensorten mit diesen oder
zukiinftig entwickelten genetischen Eigenschaften ("Traits").

Die aufgefiihrten Pflanzen konnen besonders vorteilhaft erfindungsgeméB mit den Verbindungen
der allgemeinen Formel I bzw. den erfindungsgemifBen Wirkstoffmischungen behandelt werden.
Die bei den Wirkstoffen bzw. Mischungen oben angegebenen Vorzugsbereiche gelten auch fiir die
Behandlung dieser Pflanzen. Besonders hervorgehoben sei die Pflanzenbehandlung mit den im

vorliegenden Text speziell aufgefiihrten Verbindungen bzw, Mischungen.

Die erfindungsgemidflen Wirkstoffe wirken mnicht nur gegen Pflanzen-, Hygiene- und
Vorratsschidlinge, sondern auch auf dem veterindrmedizinischen Sektor gegen tierische Parasiten
(Ektoparasiten) wie Schildzecken, Lederzecken, Rdudemilben, Laufmilben, Fliegen (stechend und
leckend), parasitierende Fliegenlarven, Lause, Haarlinge, Federlinge und Flshe. Zu diesen

Parasiten gehéren:

Aus der Ordnung der Anoplurida z.B. Haematopinus spp., Linognathus spp., Pediculus spp.,
Phtirus spp., Solenopotes spp. Aus der Ordnung der Mallophagida und den Unterordnungen
Amblycerina sowie Ischnocerina z.B. Trimenopon spp., Menopon spp., Trinoton spp., Bovicola
spp., Werneckiella spp., Lepikentron spp., Damalina spp., Trichodectes spp., Felicola spp. Aus der
Ordnung Diptera und den Unterordnungen Nematocerina sowie Brachycerina z.B. Aedes spp.,
Anopheles spp., Culex spp., Simulium spp., Eusimulium spp., Phlebotomus spp., Lutzomyia spp.,
Culicoides spp., Chrysops spp., Hybomitra spp., Atylotus spp., Tabanus spp., Haematopota spp.,
Philipomyia spp., Braula spp., Musca spp., Hydrotaea spp., Stomoxys spp., Haematobia spp.,
Morellia spp., Fannia spp., Glossina spp., Calliphora spp., Lucilia spp., Chrysomyia spp.,
Wohlfahrtia spp., Sarcophaga spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Gasterophilus spp., Hippobosca
spp., Lipoptena spp., Melophagus spp. Aus der Ordnung der Siphonapterida z.B. Pulex spp.,
Ctenocephalides spp., Xenopsylla spp., Ceratophyllus spp. Aus der Ordnung der Heteropterida
z.B. Cimex spp., Triatoma spp., Rhodnius spp., Panstrongylus spp. Aus der Ordnung der Blattarida
z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Blattela germanica, Supella spp. Aus der Unterklasse

der Acari (Acarina) und den Ordnungen der Meta- sowie Mesostigmata z.B. Argas spp.,
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Omithodorus spp., Otobius spp., Ixodes spp., Amblyomma spp., Boophilus spp., Dermacentor
spp., Haemophysalis spp., Hyalomma spp., Rhipicephalus spp., Dermanyssus spp., Raillietia spp.,
Pneumonyssus spp., Sternostoma spp., Varroa spp. Aus der Ordnung der Actinedida (Prostigmata)
und Acaridida (Astigmata) z.B. Acarapis spp., Cheyletiella spp., Ornithocheyletia spp., Myobia
spp., Psorergates spp., Demodex spp., Trombicula spp., Listrophorus spp., Acarus spp.,
Tyrophagus spp., Caloglyphus spp., Hypodectes spp., Pterolichus spp., Psoroptes spp., Chorioptes
spp., Otodectes spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp., Knemidocoptes spp., Cytodites spp.,

Laminosioptes spp.

Die erfindungsgemiBen Wirkstoffe der Formel (I) eignen sich auch zur Bekiimpfung von
Arthropoden, die landwirtschaftliche Nutztiere, wie z.B. Rinder, Schafe, Ziegen, Pferde, Schweine,
Esel, Kamele, Biiffel, Kaninchen, Hiihner, Puten, Enten, Ginse, Bienen, sonstige Haustiere wie
z.B. Hunde, Katzen, Stubenvégel, Aquarienfische sowie sogenannte Versuchstiere, wie z.B.
Hamster, Meerschweinchen, Ratten und Miuse befallen. Durch die Bekémpfung dieser
Arthropoden sollen Todesfille und Leistungsminderungen (bei Fleisch, Milch, Wolle, Héuten,
Eiern, Honig usw.) vermindert werden, so dass durch den Einsatz der erfindungsgeméiBen

Wirkstoffe eine wirtschaftlichere und einfachere Tierhaltung mdoglich ist.

Die Anwendung der erfindungsgemifien Wirkstoffe geschieht im Veterindrsektor in bekannter
Weise durch enterale Verabreichung in Form von beispielsweise Tabletten, Kapseln, Trinken,
Drenchen, Granulaten, Pasten, Boli, des feed-through-Verfahrens, von Zapfchen, durch parenterale
Verabreichung, wie zum Beispiel durch Injektionen (intramuskuldr, subcutan, intravends,
intraperitonal u.a.), Implantate, durch nasale Applikation, durch dermale Anwendung in Form
beispielsweise des Tauchens oder Badens (Dippen), Sprithens (Spray), AufgieBens (Pour-on und
Spot-on), des Waschens, des Einpuderns sowie mit Hilfe von wirkstoffhaltigen Formkorpern, wie
Halsbidndern, Ohrmarken, Schwanzmarken, GliedmaBenbindern, Halftern, Markierungsvor-

richtungen usw.

Bei der Anwendung fiir Vieh, Gefliigel, Haustiere etc. kann man die Wirkstoffe der Formel (I) als
Formulierungen (beispielsweise Pulver, Emulsionen, flieBfihige Mittel), die die Wirkstoffe in
einer Menge von 1 bis 80 Gew.-% enthalten, direkt oder nach 100 bis 10 000-facher Verdiinnung

anwenden oder sie als chemisches Bad verwenden.

AuBerdem wurde gefunden, dass die erfindungsgemiifien Verbindungen eine hohe insektizide

Wirkung gegen Insekten zeigen, die technische Materialien zerstoren.

Beispielhaft und vorzugsweise - ohne jedoch zu limitieren - seien die folgenden Insekten genannt:
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Kifer wie Hylotrupes bajulus, Chlorophorus pilosis, Anobium punctatum, Xestobium
rufovillosum, Ptilinus pecticornis, Dendrobium pertinex, Ernobius mollis, Priobium carpini,
Lyctus brunneus, Lyctus africanus, Lyctus planicollis, Lyctus linearis, Lyctus pubescens,
Trogoxylon aequale, Minthes rugicollis, Xyleborus spec. Tryptodendron spec. Apate monachus,
Bostrychus capucins, Heterobostrychus brunneus, Sinoxylon spec. Dinoderus minutus; Hautfliigler
wie Sirex juvencus, Urocerus gigas, Urocerus gigas taignus, Urocerus augur; Termiten wie
Kalotermes flavicollis, Cryptotermes brevis, Heterotermes indicola, Reticulitermes flavipes,
Reticulitermes santonensis, Reticulitermes lucifugus, Mastotermes darwiniensis, Zootermopsis

nevadensis, Coptotermes formosanus; Borstenschwiinze wie Lepisma saccharina.

Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nicht-lebende Materialien zu
verstehen, wie vorzugsweise Kunststoffe, Klebstoffe, Leime, Papiere und Kartone, Leder, Holz,

Holzverarbeitungsprodukte und Anstrichmittel.

Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei dem vor Insektenbefall zu schiitzenden Material um

Holz und Holzverarbeitungsprodukte.

Unter Holz und Holzverarbeitungsprodukten, welche durch das erfindungsgemifie Mittel bzw.

dieses enthaltende Mischungen geschiitzt werden kann, ist beispielhaft zu verstehen:

Bauholz, Holzbalken, Eisenbahnschwellen, Briickenteile, Bootsstege, Holzfahrzeuge, Kisten,
Paletten, Container, Telefonmasten, Holzverkleidungen, Holzfenster und -tiiren, Sperrholz,
Spanplatten, Tischlerarbeiten oder Holzprodukte, die ganz allgemein beim Hausbau oder in der

Bautischlerei Verwendung finden.

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form von Konzentiraten oder allgemein iiblichen
Formulierungen wie Pulver, Granulate, Losungen, Suspensionen, Emulsionen oder Pasten

angewendet werden.

Die genannten Formulierungen konnen in an sich bekannter Weise hergestellt werden, z.B. durch
Vermischen der Wirkstoffe mit mindestens einem Losungs- bzw. Verdiinnungsmittel, Emulgator,
Dispergier- und/oder Binde- oder Fixiermittel, Wasser-Repellent, gegebenenfalls Sikkative und
UV-Stabilisatoren und gegebenenfalls Farbstoffen wund Pigmenten sowie weiteren

Verarbeitungshilfsmitteln.

Die zum Schutz von Holz und Holzwerkstoffen verwendeten insektiziden Mittel oder Konzentrate
enthalten den erfindungsgemiflen Wirkstoff in einer Konzentration von 0,0001 bis 95 Gew.-%,
insbesondere 0,001 bis 60 Gew.-%.
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Die Menge der eingesetzten Mittel bzw. Konzentrate ist von der Art und dem Vorkommen der
Insekten und von dem Medium abhéngig. Die optimale Einsatzmenge kann bei der Anwendung
jeweils durch Testreihen ermittelt werden. Im allgemeinen ist es jedoch ausreichend 0,0001 bis
20 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 10 Gew.-%, des Wirkstoffs, bezogen auf das zu schiitzende

Material, einzusetzen.

Als Losungs- und/oder Verdiinnungsmittel dient ein organisch-chemisches Losungsmittel oder
Lésungsmittelgemisch und/oder ein 6liges oder &lartiges schwer fliichtiges organisch-chemisches
Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch und/oder ein polares organisch-chemisches Ldsungs-
mittel oder Losungsmittelgemisch und/oder Wasser und gegebenenfalls einen Emulgator und/oder

Netzmittel.

Als organisch-chemische Losungsmittel werden vorzugsweise Olige oder dlartige Losungsmittel
mit einer Verdunstungszahl tiber 35 und einem Flammpunkt oberhalb 30°C, vorzugsweise
oberhalb 45°C, eingesetzt. Als derartige schwerfliichtige, wasserunlgsliche, olige und &lartige
Losungsmittel werden entsprechende Mineralole oder deren Aromatenfraktionen oder
mineralolhaltige Losungsmittelgemische, vorzugsweise Testbenzin, Petroleum und/oder

Alkylbenzol verwendet.

Vorteilhaft gelangen Mineralole mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C, Testbenzin mit einem
Siedebereich von 170 bis 220°C, Spindeld] mit einem Siedebereich von 250 bis 350°C, Petroleum

bzw. Aromaten vom Siedebereich von 160 bis 280°C, Terpentin6l und dgl. zum Einsatz.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden fliissige aliphatische Kohlenwasserstoffe mit einem
Siedebereich von 180 bis 210°C oder hochsiedende Gemische von aromatischen und aliphatischen
Kohlenwasserstoffen mit einem Siedebereich von 180 bis 220°C und/oder Spindedl und/oder

Monochlornaphthalin, vorzugsweise c-Monochlornaphthalin, verwendet.

Die organischen schwerfliichtigen 6ligen oder ¢lartigen Losungsmittel mit einer Verdunstungszahl
iiber 35 und einem Flammpunkt oberhalb 30°C, vorzugsweise oberhalb 45°C, kénnen teilweise
durch leicht oder mittelfliichtige organisch-chemische Losungsmittel ersetzt werden, mit der
Mafgabe, dass das Losungsmittelgemisch ebenfalls eine Verdunstungszahl iiber 35 und einen
Flammpunkt oberhalb 30°C, vorzugsweise oberhalb 45°C, aufweist und dass das Insektizid-

Fungizid-Gémisch in diesem Losungsmittelgemisch 16slich oder emulgierbar ist.

Nach einer bevorzugten Ausfilhrungsform wird ein Teil des organisch-chemischen Losungsmittel
oder Losungsmittelgemisches oder ein aliphatisches polares organisch-chemisches Losungsmittel

oder Losungsmittelgemisch ersetzt. Vorzugsweise gelangen Hydroxyl- und/oder Ester- und/oder
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Ethergruppen enthaltende aliphatische organisch-chemische Losungsmittel wie beispielsweise

Glycolether, Ester oder dgl. zur Anwendung.

Als organisch-chemische Bindemittel werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung die an sich
bekannten wasserverdiinnbaren und/oder in den eingesetzten organisch-chemischen Losungs-
mitteln 1oslichen oder dispergier- bzw. emulgierbaren Kunstharze und/oder bindende trocknende
Ole, insbesondere Bindemittel bestehend aus oder enthaltend ein Acrylatharz, ein Vinylharz, z.B.
Polyvinylacetat, Polyesterharz, Polykondensations- oder Polyadditionsharz, Polyurethanharz,
Alkydharz bzw. modifiziertes Alkydharz, Phenolharz, Kohlenwasserstoftharz wie Inden-Cumaron-
harz, Siliconharz, trocknende pflanzliche und/oder trocknende Ole und/oder physikalisch

trocknende Bindemittel auf der Basis eines Natur- und/oder Kunstharzes verwendet.

Das als Bindemittel verwendete Kunstharz kann in Form einer Emulsion, Dispersion oder Losung,
eingesetzt werden. Als Bindemittel kdnnen auch Bitumen oder bituminGse Substanzen bis zu
10 Gew.-%, verwendet werden. Zusitzlich koénnen an sich bekannte Farbstoffe, Pigmente,
wasserabweisende Mittel, Geruchskorrigentien und Inhibitoren bzw. Korrosionsschutzmittel und

dgl. eingesetzt werden.

Bevorzugt ist gemif der Erfindung als organisch-chemische Bindemittel mindestens ein Alkydharz
bzw. modifiziertes Alkydharz und/oder ein trocknendes pflanzliches Ol im Mittel oder im
Konzentrat enthalten. Bevorzugt werden gemiB der Erfindung Alkydharze mit einem Olgehalt von

mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 68 Gew.-%, verwendet.

Das erwihnte Bindemittel kann ganz oder teilweise durch ein Fixierungsmittel(gemisch) oder ein
Weichmacher(gemisch) ersetzt werden. Diese Zusitze sollen einer Verfliichtigung der Wirkstoffe
sowie einer Kristallisation bzw. Ausfillem vorbeugen. Vorzugsweise ersetzen sie 0,01 bis 30 %

des Bindemittels (bezogen auf 100 % des eingesetzten Bindemittels).

Die Weichmacher stammen aus den chemischen Klassen der Phthalsiureester wie Dibutyl-,
Dioctyl- oder Benzylbutylphthalat, Phosphorsdureester wie Tributylphosphat, Adipinsdureester
wie Di-(2-ethylhexyl)-adipat, Stearate wie Butylstearat oder Amylstearat, Oleate wie Butyloleat,

Glycerinether oder héhermolekulare Glykolether, Glycerinester sowie p-Toluolsulfonséureester.

Fixierungsmittel basieren chemisch auf Polyvinylalkylethern wie z.B. Polyvinylmethylether oder

Ketonen wie Benzophenon, Ethylenbenzophenon.

Als Losungs- bzw. Verdiinnungsmittel kommt insbesondere auch Wasser in Frage, gegebenenfalls
in Mischung mit einem oder mehreren der oben genannten organisch-chemischen Losungs- bzw.

Verdiinnungsmittel, Emulgatoren und Dispergatoren. \
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Ein besonders effektiver Holzschutz wird durch groBtechnische Imprignierverfahren, z.B.
Vakuum, Doppelvakuum oder Druckverfahren, erzielt.

Die anwendungsfertigen Mittel konnen gegebenenfalls noch weitere Insektizide und ge-

gebenenfalls noch ein oder mehrere Fungizide enthalten.

Als zusitzliche Zumischpartner kommen vorzugsweise die in der WO 94/29 268 genannten
Insektizide und Fungizide in Frage. Die in diesem Dokument genannten Verbindungen sind aus-

driicklicher Bestandteil der vorliegenden Anmeldung.

Als ganz besonders bevorzugte Zumischpartner kénnen Insektizide, wie Chlorpyriphos, Phoxim,
Silafluofin, Alphamethrin, Cyfluthrin, Cypermethrin, Deltamethrin, Permethrin, Imidacloprid,
NI-25, Flufenoxuron, Hexaflumuron, Transfluthrin, Thiacloprid, Methoxyfenozide ,Triflumuron,
Clothianidin, Spinosad, Tefluthrin sowie Fungizide wie Epoxyconazole, Hexaconazole,
Azaconazole, Propiconazole, Tebuconazole, Cyproconazole, Metconazole, Imazalil,
Dichlorfluanid, Tolylfluanid, 3-Tod-2-propinyl-butylcarbamat, N-Octyl-isothiazolin-3-on und 4,5-

Dichlor-N-octylisothiazolin-3-on, sein.

Zugleich kénnen die erfindungsgemifien Verbindungen zum Schutz vor Bewuchs von Gegen-
stinden, insbesondere von Schiffskérpern, Sieben, Netzen, Bauwerken, Kaianlagen und

Signalanlagen, welche mit See- oder Brackwasser in Verbindung kommen, eingesetzt werden.

Bewuchs durch sessile Oligochaeten, wie Kalkréhrenwiirmer sowie durch Muscheln und Arten der
Gruppe Ledamorpha (Entenmuscheln), wie verschiedene Lepas- und Scalpellum-Axrten, oder durch
Arten der Gruppe Balanomorpha (Seepocken), wie Balanus- oder Pollicipes-Species, erhoht den
Reibungswiderstand von Schiffen und fithrt in der Folge durch erhohten Energieverbrauch und
dariiber hinaus durch hiufige Trockendockaufenthalte zu einer deutlichen Steigerung der Betriebs-

kosten.

Neben dem Bewuchs durch Algen, beispielsweise Ectocarpus sp. und Ceramium sp., kommt
insbesondere dem Bewuchs durch sessile Entomostraken-Gruppen, welche unter dem Namen

Cirripedia (Rankenflusskrebse) zusammengefasst werden, besondere Bedeutung zu.

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass die erfindungsgeméfien Verbindungen allein
oder in Kombination mit anderen Wirkstoffen, eine hervorragende Antifouling (Antibewuchs)-

Wirkung aufweisen.

Durch Einsatz von erfindungsgemifien Verbindungen allein oder in Kombination mit anderen

Wirkstoffen, kann auf den Einsatz von Schwermetallen wie z.B. in Bis(trialkylzinn)-sulfiden, Tri-



10

15

20

25

30

WO 2004/099197 PCT/EP2004/004415
-57-

n-butylzinnlaurat, Tri-n-butylzinnchlorid, Kupfer(l)-oxid, Triethylzinnchlorid, Tri-n-butyl(2-
phenyl-4-chlorphenoxy)-zinn, Tributylzinnoxid, Molybdéndisulfid, Antimonoxid, polymerem
Butyltitanat, Phenyl-(bispyridin)-wismutchlorid, Tri-n-butylzinnfluorid, Manganethylenbisthio-
carbamat, Zinkdimethyldithiocarbamat, Zinkethylenbisthiocarbamat, Zink- und Kupfersalze von 2-
Pyridinthiol-1-oxid, Bisdimethyldithiocarbamoylzinkethylenbisthiocarbamat, Zinkoxid, Kupfer(I)-
ethylen-bisdithiocarbamat, Kupferthiocyanat, Kupfernaphthenat und Tributylzinnhalogeniden

verzichtet werden oder die Konzentration dieser Verbindungen entscheidend reduziert werden.

Die anwendungsfertigen Antifoulingfarben kénnen gegebenenfalls noch andere Wirkstoffe, vor-
zugsweise Algizide, Fungizide, Herbizide, Molluskizide bzw. andere Antifouling-Wirkstoffe

enthalten.
Als Kombinationspartner fiir die erfindungsgeméfBen Antifouling-Mittel eignen sich vorzugsweise:

Algizide wie 2-tert.-Butylamino-4-cyclopropylamino-6-methylthio-1,3,5-triazin, Dichlorophen,
Diuron, Endothal, Fentinacetat, Isoproturon, Methabenzthiazuron, Oxyfluorfen, Quinoclamine und
Terbutryn; Fungizide wie Benzo[b]thiophencarbonsiiurecyclohexylémid-S,S-dioxid, Dichlofluanid,
Fluorfolpet, 3-Iod-2-propinyl-butylcarbamat, Tolylfluanid und Azole wie Azaconazole, Cypro-
conazole, Epoxyconazole, Hexaconazole, Metconazole, Propiconazole und Tebuconazole;
Molluskizide wie Fentinacetat, Metaldehyd, Methiocarb, Niclosamid, Thiodicarb und
Trimethacarb, Fe-chelate, oder herkommliche Antifouling-Wirkstoffe wie 4,5-Dichlor-2-octyl-4-
isothiazolin-3-on, Diiodmethylparatrylsulfon, 2-(N,N-Dimethylthiocarbamoylthio)-5-nitrothiazyl,
Kalium-, Kupfer-, Natrium- und Zinksalze von 2-Pyridinthiol-1-oxid, Pyridin-triphenylboran,
Tetrabutyldistannoxan,  2,3,5,6-Tetrachlor-4-(methylsulfonyl)-pyridin,  2,4,5,6-Tetrachloroiso-
phthalonitril, Tetramethylthiuramdisulfid und 2,4,6-Trichlorphenylmaleinimid.

Die verwendeten Antifouling-Mittel enthalten die erfindungsgemifen Wirkstoff der erfindungs-
gemifen Verbindungen in einer Konzentration von 0,001 bis 50 Gew.-%, insbesondere von 0,01

bis 20 Gew.-%.

Die erfindungsgeméflen Antifouling-Mittel enthalten desweiteren die iiblichen Bestandteile wie
z.B. in Ungerer, Chem. Ind. 1985, 37, 730-732 und Williams, Antifouling Marine Coatings, Noyes,
Park Ridge, 1973 beschrieben.

Antifouling-Anstrichmittel enthalten neben den algiziden, fungiziden, molluskiziden und er-

findungsgemiBen insektiziden Wirkstoffen insbesondere Bindemittel.

Beispiele fiir anerkannte Bindemittel sind Polyvinylchlorid in einem L3sungsmittelsystem,

chlorierter Kautschuk in einem Losungsmittelsystem, Acrylharze in einem Losungsmittelsystem
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insbesondere in einem wissrigen System, Vinylchlorid/Vinylacetat-Copolymersysteme in Form
wissriger Dispersionen oder in Form von organischen Losungsmittelsystemen, Buta-
dien/Styrol/Acrylnitril-Kautschuke, trocknende Ole, wie Leinsamendl, Harzester oder modifizierte
Hartharze in Kombination mit Teer oder Bitumina, Asphalt sowie Epoxyverbindungen, geringe

Mengen Chlorkautschuk, chloriertes Polypropylen und Vinylharze.

Gegebenenfalls enthalten Anstrichmittel auch anorganische Pigmente, organische Pigmente oder
Farbstoffe, welche vorzugsweise in Seewasser unldslich sind. Ferner kénnen Anstrichmittel
Materialien, wie Kolophonium enthalten, um eine gesteuerte Freisetzung der Wirkstoffe zu ermég-
lichen. Die Anstriche komnen ferner Weichmacher, die rheologischen Eigenschaften beein-
flussende Modifizierungsmittel sowie andere herkdmmliche Bestandteile enthalten. Auch in Self-
Polishing-Antifouling-Systemen kénnen die erfindungsgeméfien Verbindungen oder die oben

genannten Mischungen eingearbeitet werden.

Die Wirkstoffe eignen sich auch zur Bekdmpfung von tierischen Schidlingen, insbesondere von
Insekten, Spinnentieren und Milben, die in geschlossenen R#umen, wie beispielsweise
Wohnungen, Fabrikhallen, Biiros, Fahrzeugkabinen u.4. vorkommen. Sie konnen zur Bekémpfung
dieser Schidlinge allein oder in Kombination mit anderen Wirk- und Hilfsstoffen in Haus-
haltsinsektizid-Produkten verwendet werden. Sie sind gegen sensible und resistente Arten sowie

gegen alle Entwicklungsstadien wirksam. Zu diesen Schidlingen gehdren:

Aus der Ordnung der Scorpionidea z.B. Buthus occitanus. Aus der Ordnung der Acarina z.B.
Argas persicus, Argas reflexus, Bryobia ssp., Dermanyssus gallinae, Glyciphagus domesticus,
Ornithodorus moubat, Rhipicephalus sanguineus, Trombicula alfreddugesi, Neutrombicula
autummnalis, Dermatophagoides pteronissimus, Dermatophagoides forinae. Aus der Ordnung der
Araneaec z.B. Aviculariidae, Araneidae. Aus der Ordnung der Opiliones z.B.
Pseudoscorpiones chelifer, Pseudoscorpiones cheiridium, Opiliones phalangium. Aus der
Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Porcellio scaber. Aus der Ordnung der
Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus, Polydesmus spp. Aus der Ordnung der Chilopoda z.B.
Geophilus spp.. Aus der Ordnung der Zygentoma z.B. Ctenolepisma spp., Lepisma saccharina,
Lepismodes inquilinus. Aus der Ordnung der Blattaria z.B. Blatta orientalies, Blattella germanica,
Blattella asahinai, Leucophaea maderae, Panchlora spp., Parcoblatta spp., Periplaneta australasiae,
Periplaneta americana, Periplaneta brunnea, Periplaneta fuliginosa, Supella longipalpa. Aus der
Ordnung der Saltatoria z.B. Acheta domesticus. Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula
auricularia. Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Kalotermes spp., Reticulitermes spp. Aus der
Ordnung der Psocoptera z.B. Lepinatus spp., Liposcelis spp. Aus der Ordnung der Coleoptera z.B.
Anthrenus spp., Attagenus spp., Dermestes spp., Latheticus oryzae, Necrobia spp., Ptinus spp.,
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Rhizopertha dominica, Sitophilus granarius, Sitophilus oryzae, Sitophilus zeamais, Stegobium
paniceum. Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes aegypti, Aedes albopictus, Aedes
taeniorhynchus, Anopheles spp., Calliphora erythrocephala, Chrysozona pluvialis, Culex
quinquefasciatus, Culex pipiens, Culex tarsalis, Drosophila spp., Fannia canicularis, Musca
domestica, Phlebotomus spp., Sarcophaga carnaria, Simulium spp., Stomoxys calcitrans, Tipula
paludosa. Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Achroia grisella, Galleria mellonella, Plodia
interpunctella, Tinea cloacella, Tinea pellionella, Tineola bisselliella. Aus der Ordnung der
Siphonaptera z.B. Ctenocephalides canis, Ctenocephalides felis, Pulex irritans, Tunga penetrans,
Xenopsylla cheopis. Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Camponotus herculeanus, Lasius
fuliginosus, Lasius miger, Lasius umbratus, Monomorium pharaonis, Paravespula spp.,
Tetramorium caespitum. Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Pediculus humanus capitis, Pediculus
humanus corporis, Phthirus pubis. Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Cimex hemipterus,

Cimex lectularius, Rhodinus prolixus, Triatoma infestans.

Die Anwendung im Bereich der Haushaltsinsektizide erfolgt allein oder in Kombination mit
anderen geeigneten Wirkstoffen wie Phosphorsiureestern, Carbamaten, Pyrethroiden, Neo-

nicotinoiden, Wachstumsregulatoren oder Wirkstoffen aus anderen bekannten Insektizidklassen.

Die Anwendung erfolgt in Aerosolen, drucklosen Sprithmitteln, z.B. Pump- und Zerstidubersprays,
Nebelautomaten, Foggern, Schiaumen, Gelen, Verdampferprodukten mit Verdampferplédttchen aus
Cellulose oder Kunststoff, Fliissigverdampfern, Gel- und Membranverdampfern, propeller-
getriebenen Verdampfern, energielosen bzw. passiven Verdampfungssystemen, Mottenpapieren,
Mottensickchen und Mottengelen, als Granulate oder Stiube, in Streukddern oder Koder-

stationen..
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Herstellungsbeispiele:

Beispiel (I-1)

Cl

O  N—g =
H,C o—\ / CF,
N

(R/S)-3~(2-Methoxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-pyridin-
2-y1)-3-(propyl)ether-1-y1)-A*isoxazolin:

0,5 g (1,61 mMol) 3-Chlor-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-2-methoxy-benzaldehyd-oxim werden in 15 ml
N,N-Dimethyl-formamid (DMF) gel6st und mit 0,24 g (1,77 mMol) N-Chlor-succinimid (NCS)
versetzt. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch ca. zwei Stunden bei Raumtemperatur (RT, ca.
20°C) geriihrt. Danach gibt man 0,56 g (2,4 mMol) 2-(n-Pent-5-en-1-yl-oxy)-5-trifluoromethyl-
pyridin sowie 0,18 g (1,77 mMol) Triethylamin hinzu und ldsst die braune Losung ca. 16 Stunden
bei RT stehen. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionslosung mit ca. 20 ml Wasser versetzt und
dreimal mit 50 ml Dichlormethan extrahiert. Nach dem Einengen der organischen Phase zur

Trockne wird der verbleibende Riickstand iiber Silikagel chromatographiert.

Man erhilt 347 mg (40 % der Theorie) 3-(2-Methoxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-
phenyl)-5-((5-trifluormethyl-pyridin-2-y1)-3-(propyl)ether-1-yl)-A>isoxazolin.

Schmelzpunkt: 62°C, MS (ES+): 541.

"H-NMR: CDCl,, 6 = 1,9 (m, 4H, CH,-CH,-CH,-O-Py); 3,12, 3,5 (2x dd, 2 x 1H, diastereotope
N=C-CH,, Hetaryl); 3,80 (s, 3H, OCH,); 4,62 (d, 2H, CH,-CH=CCL,); 4,80 (m, 1H, CH-O,
Hetaryl); 4,9 (m, 2H, CH,-O-Py); 6,23 (t, 1H, CH=CCl,); 6,8 (d, 1H, Py); 7,0,7,18 2x d, 2x 1H,
Ar-H);8,4 (d, 1H, Py); 7.75 (dd, 1H, Py) ppm.
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Beispiel (I-2)

cl
=
o) cl F,
7 N
=N
|
N~g 0

(R/S)-3~(3-Chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-pyridin-2-y1)-3-
(ethyl)ether-1-y1)-A¥isoxazolin:

0,2 g (0,81 mMol) (3,3-Dichlor-allyloxy)-benzaldehyd-oxim werden in 15 ml N,N-Dimethyl-form-
amid (DMF) geldst und mit 0,12 g (0,89 mMol) N-Chlor-succinimid (NCS) versetzt und diese
Reaktionslosung iiber ca. 16 Stunden bei Raumtemperatur (RT) geriihrt. Anschliefiend gibt man
0,26 g (1,22 mMol) 2-(But-3-en-1-yl-oxy)-5-trifluormethyl-pyridin sowie 0,09 g (0,89 mMol)
Triethylamin hinzu und riihrt das Reaktionsgemisch ca. 16 Stunden bei RT und danach weitere
24 Stunden bei 70°C. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionslésung mit ca. 20 ml Wasser versetzt
und dreimal mit 50 ml Dichlormethan extrahiert. Nach dem Einengen der organischen Phase zur

Trockne wird der verbleibende Riickstand mittels praparativer HPLC gereinigt.

Man erhilt 24 mg (Reinheit: 100 % 1t. HPLC) und 80 mg (Reinheit: 77 % It HPLC) (23 % der
Theorie) 3-(3-Chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-pyridin-2-yl)-3-
(ethyl)ether-1-y1)-A*isoxazolin.

LC-MS (ES") m/z (%) = 461

'H-NMR: CDCl,, § = 2,1-2,3 (m, 2H, CH,-CH,-O-Py); 3,10, 3,48 (2 x dd, 2 x 1H, diastereotope
N=C-CH,, Hetaryl); 4,56 (t, 2H, CH,-O-Py); 4,68 (d, 2H, CH,-CH=CCL); 4,98 (m, 1H, CH-O,
Hetaryl); 6,17 (t, 1H, CH=CCl,); 6,8 (d, 1H, Py); 6,95 (dd, 1H, Ar-H); 7,20-7,27 (m, 2H, Ar-H);
7,72 (t, 1H, Ar-H); 8,43 (m, 1H, Py) ppm.

BC.NMR (Signalauswahl): CDCl;, 6 = 35 (CH,-CH,-O-Py); 41 (N=C-CH,, Hetaryl); 63
(CH;-O-Py); 65 (CH,-CH=CCl,); 78 (CH-O, Hetaryl); 112 (Py-C); 113 (Ar-C); 117 (Ar-C); 121
(Ar-C); 126 (CH=CCl,); 130 (Ar-C); 135 (Py-C); 146 (Py-C) ppm.

Beispiel I-3

3-(2-Methoxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1 -propen-3-oxy)-phenyl)-5-(hydroxymethyl)-isoxazol
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Die Durchfithrung erfolgt analog Beispiel 1 unter Verwendung von ca. 400 Aquivalenten Pro-
pargylalkohol. Die Reaktionszeit betrigt ca. 2 Stunden fiir die Cycloaddition:

'H-NMR: & (CDCl;) = 7.25 und 7.04 (jeweils d, 1H, PhH), 6.8 (s, 1H, Isoxazol), 6.18 (t, 1H,
CHCC)y), 4.64 (d, 2H, CH,CHCCl,), 4.83 (s, 2H, CH,0H), 3.7 (s, 3H, OCH;).

Beispiel I-4

3-(2-Methoxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-pyridin-2-y1)-3-
(propyl)ether-1-yl)-isoxazol

cl
o NF g

cl M
O  N—

Me” S ol \)—cF,

——

N

Unter Schutzgasatmosphire werden 150 mg (0.38 mMol) 3-(2-Methoxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-
propen—3-oxy)-phenyl)-S-(3-hydroxypr6py1)-isoxazol, 70 mg (0,43 mMol) 5-Trifluormethyl-pyri-
dinol und 210 mg (0,8 mMol) Triphenylphosphan in ca. 10 mL Tetrahydrofuran (THF) bei
Raumtemperatur (ca. 20°C) vorgelegt, dann unter Rithren mit 140 mg (0,9 mMol) Azodi-
carbonsdure-diethylester versetzt und {iber Nacht stehen gelassen. Zur Aufarbeitung wird die

Mischung zur Trockene eingeengt und iiber Silikagel chromatographiert.

Man erhidlt 114 mg (55 % der Theorie) 3-(2-Methoxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-
phenyl)-5-((5-trifluormethyl-pyridin-2-yl)-3-(propyl)ether-1-yl)-isoxazol.

'H-NMR: § (CDCl,) = 8.41 (d, 1H, Py), 7.79 (dd, 1H, Py), 6.81 (d, 1H, Py), 7.03 und 7.3 (jeweils
d, 1H, PhH), 6.60 (s, 1H, Isoxazol), 6.15 (t, 1H, CHCCL,), 4.63 (d, 2H, CH,CHCCL,), 4.45 (t, 2H,
CH,OPy), 3.0 (t, 2H, CH,), 2.25 (m, 2H, CH), 3.7 (s, 3H, OCH).

Analog zu den Beispielen I-1 bis I-4 sowie entsprechend der allgemeinen Beschreibung des er-
findungsgeméfen Verfahrens koénnen auch die in der nachstehenden Tabelle 1 aufgefiihrten

Verbindungen der allgemeinen Formel (I) hergestellt werden.
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Physikalische Daten und Herstellverfahren von Verbindungen der Tabelle 1:

Beispiel I-5

(R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-5-(dichlorpropenoxy)phenyl)-5-((5-trifluormethylpyridin-2-yI)-2-
(methylether-1-yl) A2-isoxazolin:

"H-NMR: § (CDCl,) = 8.42 (d, 1H, Py), 7.8 (dd, 1H, Py), 6.83 (d, 1H, Py), 7.05 und 7.2 (jeweils d,
1H, PhH), 6.18 (t, 1H, CHCCl), 4.62 (d, 2H, CH,CHCCl,), 5.18 (m, 1H, CHO (Isoxazolin)), 4.58
(d, 2H, CH,OPy), 3.8 (s, 3H, CH,), 3.6 und 3.4 (jeweils dd, 1H, diastereotope N=CCH,

(Isoxazolin)).

Beispiel I-6

A.L1.1(R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-5-(dichlorpropenoxy)phenyl)-5-((6-trifluorethoxypyridin-3-
y1)-2-(ethyl)ether-1-y1) A%-isoxazolin:

'H-NMR: & (CDCl;) = 7.8 (d, 1H, Py), 7.23 (dd, 1H, Py), 6.8 (d, 1H, Py), 7.0 und 7.16 (jeweils d,
1H, PhH), 6.15 (t, 1H, CHCCl,), 4.6 (d, 2H, CH,CHCCl,), 4.7 (q, 2H, CH,CF3), 5.0 (m, 1H, CHO
(Isoxazolin)), 4.18 (m, 2H, CH,OPy), 3.8 (s, 3H, CH;), 3.6 und 3.2 (jeweils dd, 1H, diastereotope
N=CCH; (Isoxazolin)), 2.2 (m, 2H, CH,CH,OPy). ‘

Beispiel I-7

(R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-5-(dichlorpropenoxy)phenyl)-5-((6-trifluorethoxypyridin-3-yl)-3-
(propyl)ether-1-yl) A’-isoxazolin:

"H-NMR: § (CDCly) = 7.78 (d, 1H, Py), 7.25 (dd, 1H, Py), 6.8 (d, 1H, Py), 7.0 und 7.18 (jeweils d,
1H, PhH), 6.15 (t, 1H, CHCCL,), 4.6 (d, 2H, CH,CHCCl,), 4.7 (q, 2H, CH,CF3), 4.8 (m, 1H, CHO
(Isoxazolin)), 4.02 (m, 2H, CH,OPy), 3.8 (s, 3H, CH3), 3.5 und 3.1 (jeweils dd, 1H, diastereotope
N=CCH, (Isoxazolin)), 1.8 bis 2.0 (m, insgesamt 4H, CH,CH,CH,OPy).

Beispiel 1-9

3-(2-Methoxy-3-chlor-5-(dichlorpropenoxy)phenyl)-5-((5-trifluormethylpyridin-2-yl)-2-
(ethyl)ether-1-yl)isoxazol:

'H-NMR: § (CDCly) = 8.41 (d, 1H, Py), 7.79 (dd, 1H, Py), 6.81 (d, 1H, Py), 7.0 und 7.3 (jeweils d,
1H, PhH), 6.65 (s, 1H, Isoxazol), 6.15 (t, 1H, CHCCL), 4.6 (d, 2H, CH,CHCCL,), 4.75 (t, 2H,
CH,OPy), 3.3 (t, 2H, CHy), 3.63 (s, 3H, OCH).
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Beispiel I-10

(R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-5-(dichlorpropenoxy)phenyl)-5-((5-trifluormethylpyridin-2-yl)-4-
(butyl)ether-1-yl) A-isoxazolin:

'H-NMR: § (CDCL) = 8.42 (d, 1H, Py), 7.78 (dd, 1H, Py), 6.80 (d, 1H, Py), 7.0 und 7.16 (jeweils
d, 1H, PhH), 6.15 (t, 1H, CHCC,), 4.6 (d, 2H, CH,CHCCl,), 4.78 (m, 1H, CHO (Isoxazolin)), 4.4
(t, 2H, CH,OPy), 3.8 (s, 3H, CHj), 3.45 und 3.05 (jeweils dd, 1H, diastereotope N=CCH,
(Isoxazolin)), 1.5 bis 1.9 (m, insgesamt 4H, CH,CH,CH,OPy).

Beispiel I-11

(R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-5-(dichlorpropenoxy)phenyl)-5-((6-trifluorethoxypyridin-3-yl)-2-
(ethyl)ether-1-yl) A’-isoxazolin:

'H-NMR: § (CDCls) = 8.42 (d, 1H, Py), 7.78 (dd, 1H, Py), 6.83 (d, 1H, Py), 7.0 und 7.16 (jeweils
d, 1H, PhH), 6.15 (t, 1H, CHCCI,), 4.6 (d, 2H, CH,CHCCL,), 5.0 (m, 1H, CHO (Isoxazolin)), 4.58
(m, 2H, CH,OPy), 3.8 (s, 3H, CHs), 3.58 und 3.2 (jeweils dd, 1H, diastereotope N=CCH,
(Isoxazolin)), 2.2 (m, 2H, CH,CH,OPy).

Beispiel I-12
3-(2-Methoxy-3-chlor-5-(dichlorpropenoxy)phenyl)-5-(3-hydroxypropyl)isoxazol:

"H-NMR: § (CDCl3) = 7.0 und 7.3 (jeweils d, 1H, PhH), 6.58 (s, 1H, Isoxazol), 6.18 (t, 1H,
CHCCl,), 4.64 (d, 2H, CH,CHCC),), 3.78 (t, 2H, CH,0H), 2.95 (t, 2H, CH,), 2.0 (m, 2H, CH,),
3.7 (s, 3H, OCHs).

Beispiel I-13
3-(2-Methoxy-3-chlor-5-(dichlorpropenoxy)phenyl)-5-(4-hydroxybutyl)isoxazol:

'H-NMR: & (CDCl;) = 7.02 und 7.3 (jeweils d, 1H, PhH), 6.58 (s, 1H, Isoxazol), 6.18 (t, 1H,
CHCCl,), 4.62 (4, 2H, CH,CHCCl,), 3.68 (m, 2H, CH,OH), 2.83 (t, 2H, CH,), 1.64, 1.85 (jeweils
m, 2H, CH,), 3.68 (s, 3H, OCH;).

Beispiel I-16

3-(2-Methoxy-3-chlor-5-(dichlorpropenoxy)phenyl)-5-((5-trifluormethylpyridin-2-y1)-4-
(butyl)ether-1-yl)isoxazol:
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'H.NMR: § (CDCL) = 8.41 (4, 1H, PyH), 7.78 (dd, 1H, PyH), 6.8 (d, 1H, PyH), 7.3 und 7.02
(jeweils d, 1H, PhH), 6.58 (s, 1H, Isoxazol), 6.15 (t, 1H, CHCCL,), 4.63 (d, 2H, CH,CHCCL,), 4.4
(t, 2H, CH,0Py), 2.9 (t, 2H, CH,), 1.9 (m, 4H, zwei CHy), 3.68 (s, 3H, OCHy).

Beispiel I-17

3-(2-Methoxy-3-chlor-5-(dichlorpropenoxy)phenyl)-5-((5-trifluormethylpyridin-2-yl)-
(methyl)ether)isoxazol:

"H-NMR: & (CDCls) = 8.46 (d, 1H, PyH), 7.83 (dd, 1H, Py), 6.93 (d, 1H, Py), 7.33 und 7.05
(jeweils d, 1H, PhH), 6.87 (s, 1H, Isoxazol), 6.18 (t, 1H, CHCCl,), 4.62 (d, 2H, CH,CHCCl,), 5.6
(s, 2H, CH,0Py), 3.67 (s, 3H, OCHj3).

Beispiel I-18

(R/S)-3-(4-Methoxy-5-(dichlorpropenoxy)phenyl)-5-((3-chlor-5-trifluormethylpyridin-2-yl)-
(propyl) ether-1-yl)~A>-isoxazolin:

BC-NMR: & (CDCl;) = 24,9, 31,9, 40,2 (CH,), 56,0 (O-CHs), 65,8, 67,4 (CH,-0), 80,7 (CH),
124,5 (=CCl,), 125,1 (=CH), 156,0 (C=N-0), 110,9, 111,1 (HC-Ar), 121,0 (HC-Ar), 122,6 (HC-
Ar), 1474, 151,1 (O-C-Ar), 118,7 (Cl-C-Hetar), 135,2 (C-Hetar), 120,7 (F;C-Hetar), 142,4 (HC-
Hetar), 161,2 (O-C-Hetar).

Beispiel I-22

(R/S)-3-(4-Methoxy-5-(dichlorpropenoxy)phenyl)-5-((5-trifluormethylpyridin-2-yl)-(butyl)ether-

1-yl) A’-isoxazolin:

3C.NMR: § (CDCL) = 22,1, 28,7, 35,0, 40,1 (CHy), 55,9 (O-CHj), 65,8, 66,5 (CH,-0), 81,1 (CH),
124,5 (=CCl,), 125,1 (=CH), 155,9 (C=N-0), 110,8 (HC-Ar), 111,1 (HC-Ar), 111,2 (HC-Hetar),
119,8 (C-Hetar), 120,9 (HC-Ar), 122,6 (HC-Ax), 135,6 (HC-Hetar), 144,9 (HC-Hetar), 147,4 (O-
C-Ar), 151,1 (C-Ar), 165,8 (O-C-Hetar).

Beispiel I-25

(R/S)-3-(2-Chlor-4-methoxy-5-(dichlorpropenoxy)phenyl)-5-((3-chlor-5-trifluormethylpyridin-2-
yD)-(propyl) ether-1-yl) A-isoxazolin:

BC.NMR: § (CDCly) = 24,9, 31,6, 42,5 (CHy), 56,2 (O-CHj), 66,0, 67,4 (CH,-0), 81,6 (CH),
124,9 (=CCly), 124,7 (=CH), 156,2 (C=N-0), 114,2, (HC-Ar), 121,0 (HC-Ar), 113,6 (HC-Ar),
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125,6 (C1-C-Ar), 146,1, 151,1 (O-C-Ar), 118,8 (Cl-C-Hetar), 120,7 (C-Hetar), 123,1 (F;C-Hetar),
135,2 (HC-Hetar), 142,4 (HC-Hetar), 161,2 (O-C-Hetar).

Beispiel I-31

(R/S)-3-(2-Chlor-4-fluor-5-(dichlorpropenoxy)phenyl)-5-((S-trifluormethylpyridin-2-yl)-(propyl)

ether-1-yl) AZ-isoxazolin:

BC-NMR: § (CDCl;) = 25.0, 31,6, 42,2 (CH,), 66,1, 66,3 (CH,-0), 82,0 (CH), 124,1 (=CH), 124,5
(=CCl,), 155,8 (C=N-0), 111,2 (HC-Hetar), 116,1 (HC-Ar), 118,7 (HC-Ar), 119,9 (C-Hetar),
121,2 (FsC-Hetar), 125,0 (Cl-C-Ar), 125,5 (C-Ar), 135,6 (H-C-Hetar), 144,9 (-O-C-Ar), 144,9
(HC-Hetar), 153,0 (F-C-Ar), 165,8 (O-C-Hetar).

Beispiel (I-62)

(R/S)-3-(2-Propoxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-pyridin-
2-y1)-3-(propyl)ether-1-yl)-A’-isoxazolin: MS (ES+): 567. '"H-NMR: CDCL, & = 8.43 (1H, Py),
7.77 (dd, 1H, Py), 6.80 (d, 1H, Py), 7.02 und 7.12 (jeweils d, 1H, PhH), 6.14 (t, 1H, CHCC,), 4.62
(d, 2H, CH,CHCCl,), 4.8 (m, 1H, CHO (Isoxazolin)), 4.42 (m, 2H, CH,OPy), 3.82 (t, 2H,
PhOCH,), 3.51 und 3.10 (jeweils dd, 1H, diastereotope N=CCH, (Isoxazolin)), 1.9 (m, 4H,
PyOCH,CH,CH,), 1.82 (q, 2H, CH,CH;) 1.04 (t, 3H, CH,CHs).

Beispie] (I-63)

(R/S)-3-(2-Butoxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-pyridin-2-
y1)-3-(propyl)ether-1-y1)-A2-isoxazolin:

cl \
o} N~g —
CF
o—\ / 3
N
CH,

60 mg (0,114 mMol) (R/S)-3-(2-Hydroxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-
trifluormethyl-pyridin-2-yl)-3-(propyl)ether-1-yl)-A%-isoxazolin, 84 mg (0,457 mMol) 1-Iodbutan
und 79 mg (0,571 mMol) Kaliumcarbonat werden in 4 ml Aceton fiir 18 Stunden unter Riickfluss
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verrithrt. Die Reaktionsmischung wird zwischen Wasser und Essigester verteilt. Nach dem Ein-
engen der organischen Phase zur Trockne wird der verbleibende Riickstand iiber Silikagel

chromatographieI"c.

Beispiel (J-64)

(R/S)-3-(2-Isopropoxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-
pyridin-2-yl)-3-(propyl)ether-1-yl)-A*-isoxazolin: MS (ES+): 567. 'H-NMR: CDCl;, § = 8.43 (1H,
Py), 7.77 (dd, 1H, Py), 6.80 (d, 1H, Py), 7.02 und 7.06 (jeweils d, 1H, PhH), 6.15 (t, 1H, CHCCL,),
4.62 (d, 2H, CH,CHCCL,), 4.8 (m, 1H, CHO (Isoxazolin)), 4.42 (m, 2H, CH,OPy), 4.39 (m, 1H,
OCH(CH,),), 3.51 und 3.10 (jeweils dd, 1H, diastereotope N=CCH; (Isoxazolin)), 1.9 (m, 4H,
PyOCH,CH.CH;), 1.27 (pseudo t, 6H, OCH(CHs),).

Beispiel (I-66)

(R/S)-3-(2-(2-Propinyl)-oxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-
pyridin-2-y1)-3-(propyl)ether-1-yl)-A’-isoxazolin: MS (ES+): M 563. '"H-NMR: CDCl;, § = 8.43
(1H, Py), 7.77 (dd, 1H, Py), 6.80 (d, 1H, Py), 7.02 und 7.22 (jeweils d, 1H, PhH), 6.14 (t, 1H,
CHCCL), 4.62 (d, 2H, CH,CHCCl,), 4.82 (m, 1H, CHO (Isoxazolin)), 4.69 (d, 2H, PhOCH,), 4.42
(m, 2H, CH,0OPy), 3.60 und 3.21 (jeweils dd, 1H, diastereotope N=CCH; (Isoxazolin)), 2.53 (m,
1H, Alkin H), 1.9 (m, 4H, PyOCH,CH,CH,), 1.77 (m, 2H, PhOCH,CH,) 1.49 (m, 2H, CH,CH;),
0.97 (t, 3H, CHa).

Beispiel (I-68)

(R/S)-3-(2-Isobutoxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-
pyridin-2-y1)-3-(propyl)ether-1-y1)-A’-isoxazolin: MS (ES+): 581. 'H-NMR: CDCls, 8 = 8.43 (1H,
Py), 7.77 (dd, 1H, Py), 6.80 (d, 1H, Py), 7.02 und 7.11 (jeweils d, 1H, PhH), 6.14 (t, 1H, CHCCl,),
4.62 (d, 2H, CH,CHCCl,), 4.8 (m, 1H, CHO (Isoxazolin)), 4.42 (m, 2H, CH,OPy), 3.62 (m, 2H,
PhOCH,), 3.50 und 3.10 (jeweils dd, 1H, diastereotope N=CCH, (Isoxazolin)), 1.9 (m, 4H,
PyOCH,CH,CH,), 1.04 (m, 6H, CHs), CH(CH3), nicht zugeordnet.

Beispiel (I-74

(R/S)-3-(2-Difluormethyloxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-
trifluormethyl-pyridin-2-yl)-3-(propyl)ether- 1-yI)-A’-isoxazolin:
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Cl

cl

A N—g T N—cF

HF,C o )
N

Zu einer Suspension von 4 mg (0,167 mMol) Natriumhydrid in 0,6 ml THF wird eine Losung
60 mg (0,114 mMol) (R/S)-3-(2-Hydroxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-
trifluormethyl-pyridin-2-y1)-3-(propyl)ether-1-yl)-A%-isoxazolin in 0,6 ml THF bei 0°C innerhalb
5 von 10 min zugetropft. Es wird eine Stunde nachgertihrt, 0,9 ml DMF zugesetzt und Chlordi-
fluormethan fiir 30 min eingeleitet. Die Reaktionsmischung wird zwischen Wasser und Essigester
verteilt. Nach dem Einengen der organischen Phase zur Trockne wird der verbleibende Riickstand

iiber Silikagel chromatographiert.

Man erhilt 70 mg (Reinheit 95%, 76 % der Theorie) (R/S)-3-(2-Difluormethyloxy-3-chlor-5-(1,1-

10 dichlor-I—propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-triﬂuormethyI-pyridin-Z-yl)—3-(propyl)ether—l-yl)-Az-
isoxazolin. MS (ES+): 575. "H-NMR: CDCl,, § = 8.43 (1H, Py), 7.77 (dd, 1H, Py), 6.80 (d, 1H,
Py), 7.06 und 7.22 (jeweils d, 1H, PhH), 6.52 (t, I=75 Hz, 1H, CHF,), 6.14 (t, 1H, CHCCL,), 4.65
(d, 2H, CH,CHCCl,), 4.85 (m, 1H, CHO (Isoxazolin)), 4.42 (m, 2H, CH,OPy), 3.52 und 3.14
(jeweils dd, 1H, diastereotope N=CCH, (Isoxazolin)), 1.9 (m, 4H, PyOCH,CH,CH,).

15  Beispiel (I-75)

(R/S)-3-(2-Hydroxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-pyridin-
2-yl)-3-(propyl)ether-1-yl)-A’-isoxazolin:

Cl

0} /Cl

cl \
OH N—g =
O@’CFS
N

1,0 g (1,45 mMol) (R/S)-3-(2-(Biphenyl-4-ylmethoxy)-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-
20  phenyl)-5-((5-trifluormethyl-pyridin-2-yI)-3-(propyl)ether-1-yl)-A’-isoxazolin werden in 25 ml
Dichlormethan geldst und bei Raumtemperatur mit 0,47 g (2,89 mMol) Eisen-(Il)-chlorid flir
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30 min gerithrt. Es werden 50 ml Wasser zugegeben und dreimal mit je 50 ml Essigester
extrahiert. Die organische Phase wird iiber Silikagel eluiert und mit Essigester nachgewaschen.
Nach dem Einengen der organischen Phase zur Trockne wird der verbleibende Riickstand iiber

Silikagel chromatographiert.

Man erhilt 0,42 g (Reinheit 89 %, 49 % der Theorie) (R/S)-3-(2-Hydroxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-
1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-pyridin-2-y1)-3-(propyl)ether-1-y1)-A*-isoxazolin.
MS (ES+): 525. 'TH-NMR: CDCl,, § = 10.05 (s, 1H, OH), 8.43 (1H, Py), 7.77 (dd, 1H, Py), 6.80 (d,
1H, Py), 6.64 und 7.03 (jeweils d, 1H, PhH), 6.12 (t, 1H, CHCCL,), 4.62 (d, 2H, CH,CHCCL,), 4.85
(m, 1H, CHO (Isoxazolin)), 4.42 (m, 2H, CH,0Py), 3.51 und 3.07 (jeweils dd, 1H, diastereotope
N=CCH; (Isoxazolin)), 1.95 (m, 4H, PyOCH,CH,CH,).

Man erhilt 52 mg (Reinheit 96%, 75 % der Theorie) (R/S)-3-(2-Butoxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-
propen—3-oxy)-phenyl)-5-((5-triﬂuonnethyl-pyridin—2—yl)-3-(propyl)ether—l-yl)-Az-isoxazolin. MS
(ES+): 581, M+Na: 603. "H-NMR: CDCl,, & = 8.43 (1H, Py), 7.77 (dd, 1H, Py), 6.80 (d, 1H, Py),
7.02 und 7.12 (jeweils d, 1H, PhH), 6.14 (t, IH, CHCCL,), 4.62 (d, 2H, CH,CHCCl,), 4.8 (m, 1H,
CHO (Isoxazolin)), 4.42 (m, 2H, CH,OPy), 3.86 (t, 2H, PhOCH,), 3.51 und 3.10 (jeweils dd, 1H,
diastereotope N=CCH, (Isoxazolin)), 1.9 (m, 4H, PyOCH,CH,CH,), 1.77 (m, 2H, PhOCH,CHy)
1.49 (m, 2H, CH,CHa), 0.97 (t, 3H, CH,).

Beispiel (I-76)

(R/S)-3-(2-Acetyloxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-
pyridin-2-y1)-3-(propyl)ether-1-y1)-A*-isoxazolin:

Cl

o) /Cl

Ox O  N—g =
CF
Y O——<\} 3
CH, N

60 mg (0,114 mMol) (R/S)-3-(2-Hydroxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-
trifluormethyl-pyridin-2-yl)-3-(propyl)ether-1-yl)-A*-isoxazolin werden in 3 ml Pyridin gelst.
23 mg (0,228 mMol) Essigsidureanhydrid und eine katalytische Menge DMAP werden zugegeben
und die Mischung fiir zwei Stunden bei RT verriihrt. Die Reaktionsmischung wird zwischen
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Wasser und Essigester verteilt. Nach dem Einengen der organischen Phase zur Trockne wird der

verbleibende Riickstand iiber Silikagel chromatographiert.

Man erhidlt 62 mg (Reinheit 100%, 95 % der Theorie) (R/S)-3-(2-Acetyloxy-3-chlor-5-(1,1-
dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-pyridin-2-yl)-3-(propyl)ether- 1-y1)-A%-
isoxazolin. MS (ES+): 567. '"H-NMR: CDCls, & = 8.43 (1H, Py), 7.77 (dd, 1H, Py), 6.80 (4, 1H,
Py), 6.97 und 7.03 (jeweils d, 1H, PhH), 6.14 (t, 1H, CHCCl,), 4.65 (d, 2H, CH,CHCCl,), 4.8 (m,
1H, CHO (Isoxazolin)), 4.42 (m, 2H, CH,OPy), 3.39 und 2.96 (jeweils dd, 1H, diastereotope
N=CCH, (Isoxazolin)), 2.35 (s, 1H, CHj), 1.9 (m, 4H, PyOCH,CH.CH.).

Beispiel (I-77)

(R/S)-3-(2-Isobutyroxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-
pyridin-2-y1)-3-(propyl)ether-1-yl)-A%-isoxazolin: MS (ES+): 595. "H-NMR: CDCl,, § = 8.43 (1H,
Py), 7.77 (dd, 1H, Py), 6.80 (d, 1H, Py), 6.97 und 7.02 (jeweils d, 1H, PhH), 6.14 (t, 1H, CHCCI,),
4.65 (d, 2H, CH,CHCCl,), 4.77 (m, 1H, CHO (Isoxazolin)), 4.41 (m, 2H, CH,OPy), 3.37 und 2.94
(jeweils dd, 1H, diastereotope N=CCH, (Isoxazolin)), 2.88 (m, 1H, OCH), 1.9 (m, 4H,
PyOCH,CH:CH,), 1.34 (d, 6H, CH).

Beispiel (I-78)

(R/S)-3-(2-Cyclopropylcarbonyloxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-
trifluormethyl-pyridin-2-y1)-3-(propyl)ether-1-yl)-A’-isoxazolin: 'H-NMR: CDCL, & = 8.43 (1H,
Py), 7.77 (dd, 1H, Py), 6.80 (d, 1H, Py), 7.03 und 7.08 (jeweils d, 1H, PhH), 6.14 (t, 1H, CHCCl,),
4.65 (d, 2H, CH,CHCCl,), 4.8 (m, 1H, CHO (Isoxazolin)), 4.42 (m, 2H, CH,OPy), 3.39 und 2.98
(jeweils dd, 1H, diastereotope N=CCH; (Isoxazolin)), 1.75-2.05 (m, 5H, COCH und
PyOCH,CH,CH,), 1.23 (m, 2H, cyPr), 1.07 (m, 2H, cyPr).

Beispiel (I-79)

(R/S)-3-(2-(3-Methyl)-propylcarbonyloxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-
trifluormethyl-pyridin-2-y1)-3-(propyl)ether-1-yl)-A*-isoxazolin: "H-NMR: CDCl,;, = 8.43 (1H,
Py), 7.77 (dd, 1H, Py), 6.80 (d, 1H, Py), 6.98 und 7.04 (jeweils d, 1H, PhH), 6.14 (t, 1H, CHCCl,),
4.65 (d, 2H, CH,CHCCl,), 4.8 (m, 1H, CHO (Isoxazolin)), 4.42 (m, 2H, CH,OPy), 3.39 und 2.96
(jeweils dd, 1H, diastereotope N=CCH, (Isoxazolin)), 2.52 (d, 2H, COCH,), 2.25 (m, 1H,
CH(CHa),), 1.9 (m, 4H, PyOCH,CH,CH,), 1.06 (d, 6H, CHs).
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Beispiel (I-82)

(R/S)-3-(2-Ethylcarbamoyloxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-
triftuormethyl-pyridin-2-y1)-3-(propyl)ether-1-yl)-A*-isoxazolin:

Cl
0 = Cl
Cl \
CF.
NH N

60 mg 2-Chlor-4-(3,3-dichlor-allyloxy)-6- {5-[3-(5-trifluormethyl-pyridin-2-yloxy)-propyl]-4,5-di-
hydro-isoxazol-3-yl}-phenol werden in 5 ml THF gelost. 15 mg (1,3 Aquiv.) Triethylamin und
9mg (1,1 Aquiv.) Ethylisocyanat werden zugegeben und die Mischung iiber Nacht bei RT
verrithrt. Es werden noch einmal die gleichen Mengen Triethylamin und Ethylisocyanat zugesetzt
und fiir zwei Tage bei RT geriihrt. Die Reaktionsmischung wird zwischen Wasser und Essigester
verteilt. Nach dem Einengen der organischen Phase zur Trockne wird der verbleibende Riickstand

iiber Silikagel chromatographiert.

Man erhilt 10 mg (Reinheit 97%, 14 % der Theorie) sowie 10 mg (Reinheit 63%, 9 % der
Theorie)  (R/S)-3-(2-Ethylcarbamoyloxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-
trifluormethyl-pyridin-2-y1)-3-(propyl)ether-1-yl)-A%-isoxazolin. MS (ES+): 596.

Beispiel (I-83)

(R/8)-3-(3-Fluor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-pyridin-2-yl)-3-
(propyl)ether-1-yl)-A-isoxazolin:

F,C \
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a) Herstellung von (R/S)-3-(3-Fluor-5-benzyloxy-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-pyridin-2-y1)-3-

(propyDether-1-y1)-A’-isoxazolin

Die Herstellung erfolgt analog der Vorschrift gemiB Beispiel (I-1), wobei nach Zugabe von NCS
fiir 18 Stunden bei RT und nach Zugabe von Triethylamin fiir 18 Stunden bei 80°C geriihrt wird,
mit 370 mg (1,25 mMol) 3-Benzyloxy-5-trifluormethyl-benzaldehydoxim, 579 mg (2,51 mMol) 2-
Pent-4-enyloxy-5-trifluormethyl-pyridin, 184 mg (1,38 mMol) NCS, 101 mg (1,38 mMol)
Triethylamin, 15 ml DMF. Nachdem der Riickstand iiber Silikagel chromatographiert wurde,
erhilt man 220 mg (Reinheit 75 %, 25 % der Theorie) (R/S)-3-(3-Fluor-5-benzyloxy-phenyl)-5-
((5-trifluormethyl-pyridin-2-yl)-3-(propyl)ether- 1-yl)-A’-isoxazolin. MS (ES+): 525.

b) Herstellung von (R/S)-3-(3-Fluor-5-hydroxy-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-pyridin-2-y1)-3-

(propyl)ether-1-yD)-A-isoxazolin

220 mg (0,42 mMol) (R/S)-3-(3-Fluor-5-benzyloxy-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-pyridin-2-y1)-3-
(propyl)ether-1-yl)-A-isoxazolin werden in 20 ml Ethanol geldst und mit 50 mg Palladium auf
Kohle (Gehalt 10 %) und Wasserstoff iiber eine Stunde hydriert. Es wird filtriert und eingeengt zur
Trockne.

Man erhilt 180 mg (80 % Reinheit, 79 % der Theorie) (R/S)-3-(3-Fluor-5-hydroxy-phenyl)-5-((5-
trifluormethyl-pyridin-2-yl)-3-(propyl)ether-1-yl)-A*-isoxazolin. MS (ES+): 435.

c) Herstellung von (R/S)-3-(3-Fluor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-

pyridin-2-y1)-3-(propyl)ether-1-y1)-A%-isoxazolin

Unter Stickstoff-Atmosphire werden 11 mg (0,45 mMol) Natriumhydrid in 15 ml DMF verriihrt
und 180 mg (0,41 mMol) (R/S)-3-(3-Fluor-5-hydroxy-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-pyridin-2-y1)-
3-(propyl)ether-1-yl)-A-isoxazolin gelost in 2 ml DMF zugetropft. Nach 20 Minuten werden 86
mg (0,45 mMol) Dichlorpropenylbromid zugegeben und fiir 18 Stunden bei RT gerithrt. Die
Reaktionsmischung wird zwischen Wasser und Dichlormethan verteilt. Die organische Phase wird

zur Trockne eingeengt.

Man erhilt 150 mg (Reinheit 87 %, 57 % der Theorie) (R/S)-3-(3-Fluor-5-(1,1-dichlor-1-propen-
3-oxy)-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-pyridin-2-y1)-3-(propyl)ether-1-yl)-A’-isoxazolin. MS (ES+):
543. 'H-NMR: CDCl;, 8 = 8.43 (1H, Py), 7.77 (dd, 1H, Py), 6.80 (d, 1H, Py), 7.44(s, 2H, PhH),
7.17 (s, 1H, PhH), 6.16 (t, 1H, CHCClL,), 4.72 (d, 2H, CH,CHCCl,), 4.88 (m, 1H, CHO
(Isoxazolin)), 4.42 (m, 2H, CH,0Py), 3.44 und 3.02 (jeweils dd, 1H, diastereotope N=CCH,
(Isoxazolin)), 1.95 (m, 4H, PyOCH,CH,CH,).
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Beispiel (I-85)

(R/S)-3-(3-Chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((3-chlor-5-trifluormethyl-pyridin-2-
y1)-3-(propyl)ether-1-yl)-A’-isoxazolin: MS (ES+): 589. 'H-NMR: CDCl,, & = 8.32 (1H, Py), 7.84
(d, 1H, Py), 6.94, 7.16 und 7.22 (jeweils 1H, PhH), 6.15 (t, 1H, CHCCL), 4.66 (d, 2H,
CH,CHCCL,), 4.87 (m, 1H, CHO (Isoxazolin)), 4.51 (m, 2H, CH,0OPy), 3.41 und 2.96 (jeweils dd,
1H, diastereotope N=CCH, (Isoxazolin)), 1.95 (m, 4H, PyOCH,CH;CH,).

Beispiel (I-87)

(R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-pyridin-
2-y1)-2-(ethyl)ether-1-yl)-5 -methyl-A%-isoxazolin:

Die Durchfiihrung erfolgt analog Beispiel (I-83a) unter Verwendung von 10 Aquivalenten 2-(3-
Methyl-but-3-enyloxy)-5-trifluormethyl-pyridin. Man erhélt das Produkt in einer Ausbeute von
19 %. MS (ES+): 539.

Beispiel (I-90)

(R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((3-chlor-5-trifluormethyl-
pyridin-2-yl)-2-(ethyl)ether-1-y1)-5-methyl-A*-isoxazolin:
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Unter Stickstoff als Schutzgas werden 11 mg (0,41 mMol) Natriumhydrid in 3 ml THF vorgelegt
und eine Losung von 150 mg (0,38 mMol) (R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-
oxy)-phenyl)-5-hydroxyethyl-5-methyl-A*-isoxazolin in 2 ml THF unter Rithren zugetropft. Man
rithrt 20 Minuten bei RT nach, tropft 89 mg (0,41 mMol) 2,3-Dichlor-5-trifluormethylpyridin zu
und lasst 18 Stunden nachrithren. Man gibt weitere 11 mg (0,41 mMol) Natriumhydrid zu und
rithrt fiir 18 Stunden. Man versetzt die Reaktionsmischung mit 50 ml Wasser, extrahiert zweimal
mit je 50 ml Dichlormethan, wischt die organische Phase einmal mit Wasser und engt diese zur

Trockene ein. Der Riickstand wird durch Saulenchromatographie an Kieselgel aufgereinigt.

Man erhilt 150 mg (Reinheit 95 %, 65 % der Theorie) (R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-
1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((3-chlor-5-trifluormethyl-pyridin-2-y1)-2-(ethyether- 1-y1)-5-methyl-
A’-isoxazolin. MS (ES+): 573. 'H-NMR: CDCl;, & = 8.31 (d, 1H, Py), 7.79 (4, 1H, Py), 7.07 (4,
1H, PhH), 6.98 (d, 1H, PhH), 6.11 (t, 1H, CHCCL), 4.58 (d, 2H, CH,CHCCl,), 4.63 (m, 2H,
CH,OPy), 3.78 (s, 3H, OCHj3), 3.52 und 3.24 (jeweils d, 1H, diastereotope N=CCH; (Isoxazolin)),
2.29 (t, 2H, PyOCH;;Cﬂgl), 1.57 (s, 3H, CCH;).

Beispiel (I-125)

3-[5-(3,3-Dichloro-allyloxy)-2-methoxy-phenyl}-5-[3-(2,4-dichloro-phenoxy)-propyl]-
[1,2,4]oxadiazol

a) 5-(3,3-Dichloro-allyloxy)-N-hydroxy-2-methoxy-benzamidin

Cl Cl

OH C])\L C|/§L

cl o 0
cN O Y pr

H,C
0 o
H,C” He” ~  COH

1 g (6,7 mMol) 5-Hydroxy-2-methoxy-benzonitril (Journal of Organic Chemistry (1999), 64(26),
9719-9721), 2,8 g (8,7 mMol) Casiumcarbonat und 1,27 g (6,7 mMol) 3-Brom-1,1-dichlorpropen
werden in 20 ml DMF tiber Nacht bei 80°C geriihrt. Nach Filtration wird mit Wasser versetzt und
dreimal mit Dichlormethan exirahiert. Es werden 585 mg (62 % lt. LC-MS, 19 % der Theorie) 5-
(3,3-Dichloro-allyloxy)-2-methoxy-benzonitril erhalten. Darstellung des Amidoximes: 500 mg

(62 %, 1,2 mMol) 5-(3,3-Dichloro-allyloxy)-2-methoxy-benzonitril werden zusammen mit 535 mg
(3,8 mMol) Kaliumcarbonat und 1,2 g (3,8 mMol) Hydroxylamin Hydrochlorid in 5 ml Ethanol
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unter Riickfluss iber Nacht geriihrt. Alles wird zur Trockne eingeengt, der Riickstand in Ethyl-
acetat aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Laut LC-MS ist 5-(3,3-Dichloro-allyloxy)-N-
hydroxy-2-methoxy-benzamidin erst zu 25 % entstanden. Daher wird das Gemisch emeut nach
Variante A mit 93 mg (2,3 mMol) NaOH und 161 mg (2,3 mMol) Hydroxylamin Hydrochlorid in
10 ml Ethanol umgesetzt. AnschlieBend wird zur Trockene einrotiert, der Riickstand wird mit
Wasser versetzt und bei Raumtemperatur 10 min geriihrt. Anschliefend wird mit konz. Ammoniak
Losung der pH-Wert auf 8 gebracht und das ausfallende Produkt isoliert. Es werden 370 mg (48%
1t. LC-MS, 51 % der Theorie) des 5-(3,3-Dichloro-allyloxy)-N-hydroxy-2-methoxy-benzamidins
erhalten. MS(ES+)=291.

b)  3-[5-(3,3-Dichloro-allyloxy)-2-methoxy-phenyl]-5-[3-(2,4-dichloro-phenoxy)-propyl}-{1,2 41-

|
54
Cl

oxadiazol

Um 4-(2,4-Dichloro-phenoxy)-buttersdurechlorid herzustellen, werden 141 mg (0,56 mMol) 4-
(2,4-Dichloro-phenoxy)-buttersiure unter Stickstoff in 5 ml abs. Dichlormethan (DCM) mit 72 mg
(0,56 mMol) Oxalylchlorid und einem Tropfen DMF versetzen und nach beendeter Gasent-
wicklung 15 in bei RT gerithrt. AnschlieBend wird zur Trockne eingeengt. In einem zweiten
Kolben werden 150 mg (48 % tig, 0,25 mMol) 5-(3,3-Dichloro-allyloxy)-N-hydroxy-2-methoxy-
benzamidin unter Stickstoff in 1 ml trockenem Pyridin geldst. Das zuvor hergestellte 4-(2,4-Di-
chloro-phenoxy)-buttersiurechlorid wird zugeben und bei 90°C fiir ca. 24 h unter leichtem Stick-
stoffstrom im offenen Kolben geriihrt. Nach dem Abkithlen wird Wasser zugegeben und mit
verdiinnter HCI auf pH<7 gebracht. Es wird mehrfach mit Ethylacetat extrahiert, die vereinten

organischen Phasen werden iiber Na,SO, getrocknet, filtriert und zur Trockene eingeengt.

Nach Chromatographie iiber Silkagel (Dichlormethan: Methanol 98:2) und anschlieBender HPLC
Trennung werden 26 mg (21 % der Theorie) des 3-[5-(3,3-Dichloro-allyloxy)-2-methoxy-phenyl]-
5-[3-(2,4-dichloro-phenoxy)-propyl]-[1,2,4]oxadiazols erhalten. MS(ES+)= 503. "H-NMR: CDCl;,
8 2,4 (p, 2H, OCH,CH,CH,); 3,2 (t, 2H, OCH,CH,CH,); 3,9 (s, 3H, OCHs); 4.2 (t, 2H,
OCH,CH,CH,); 4,7 (d, CH,-CH-C=CCl,); 6,2 (t, IH, CH,-CH-C=CCl,); 6,8 (d, 1H, Aryl); 7,0 (m,
2H, Aryl); 7,3 (dd, 1H, Aryl); 7,4 (dd, 1H, Aryl); 7,5 (dd, 1H, Aryl).
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Beispiel (I-126)

3-[5-(3,3-Dichloro-allyloxy)-2-methoxy-phenyl]-5-[3-(2,4,6-triiodo-phenoxy)-propyl]-
[1,2,4]oxadiazol

Cl

>~
SUReos

O N-o
H,C”

Die Herstellung erfolgte in Analogie zum fiir Beispiel (I-125) beschriebenen Verfahren. MS(ES+)
= 813.

Beispiel (I-127)

2-(3-{3-[5-(3,3-Dichloro-allyloxy)-2-methoxy-phenyl]-[ 1,2,4]oxadiazol-5-y1}-propoxy)-5-
trifluoromethyl-pyridin

a) 4-(5-Trifluoromethyl-pyridin-2-yloxy)-buttersdureethylester

6,57 g (33,7 mMol) 2-Hydroxy-4-trifluorypyridin werden unter Stickstoff zu einer 0°C kalten
Suspension von 0,8 g (33,7 mMol) NaH in 100 ml DMF geben und 15 min bei RT geriihrt. Es wird
erneut auf 0°C abgekiihlt und 5 g (30,6 mMol) Ethyl-4-brombutyrat {iber einen Zeitraum von
15 min zugetropft. AnschlieBend wird 12 h bei RT geriihrt. Es wird zur Trockne eingeengt und der
Riickstand mit DCM extrahiert. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, tiber Na,SO,
getrocknet, filtriert und eingeengt. Nach Chromatographie iiber Silikagel (Gradient Hexan:Ethyl-
acetat 4:1 bis Ethylacetat 100 %) werden 1,8 g (20 % der Theorie) des 4-(5-Trifluoromethyl-
pyridin-2-yloxy)-buttersdureethylesters neben 7,0 g (80 % der Theorie) des 4-(2-Oxo-5-trifluoro-
methyl-2H-pyridin-1-y1)-buttersiure-ethylesters erhalten. MS(ES+)= 278. 'H-NMR: CDCls, § 1,3
(t, 3H, CHs); 2,1 (p, 2H, OCH,CH,CH,CO,Et); 2,5 (t, 2H, OCH,CH,CH,CO,E%); 4,15 (q, 2H,
OCH,CHs); 4,4 (t, OCH,CH,CH,CO-EY); 6,8 (d, 1H, Py); 7,75 (dd, 1H, Py); 8,4 (s, 1H, Py).
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b) 2-(3-{3-[5-(3,3-Dichloro-allyloxy)-2-methoxy-phenyl]-[1,2,4]oxadiazol-5-y1} -propoxy)-5-
trifluoromethyl-pyridin

Cl
CI

Cl
CI =

O\/\)LO CH

: ©\( / \ CF,
/O N*o>—/_—d/

100 mg (48 % tig, 0,16 mMol) 5-(3,3-Dichloro-allyloxy)-N-hydroxy-2-methoxy-benzamidin
werden zusammen mit Molsieb in 5 ml trockenem THF vorlegt und mit 9 mg (0,27 mMol) NaH
versetzt. Nach beendeter Gasentwicklung wird 20 min bei RT geriihrt. 190 mg (0,68 mMol) 4-(5-
Trifluoromethyl-pyridin-2-yloxy)-buttersdure-ethylester werden zugegeben und 1 h unter Riick-
fluss geriihrt. Nach Filiration wird zur Trockne eingeengt und iiber Silikagel (Dichlormethan:
Methanol 95:5) chromatographiert. Neben 12,4 mg (5 % der Theorie) des 2-(3-{3-[5-(3,3-Di-
chloro-allyloxy)-2-methoxy-phenyl]-[1,2,4]oxadiazol-5-y1}-propoxy)-5-trifluoromethyl-pyridins
werden 64 mg des 4-(5-Trifluoromethyl-pyridin-2-yloxy)-butterséureethylester zuriickgewonnen.
MS(ES+)= 504 (94 % lt. LC-MS). log P (neutral): 4,93.

Beispiel (I-128)

2-(3-{5-[3-Chloro-5-(3,3-dichloro-allyloxy)-2-methoxy-phenyl]-[1,2,4Joxadiazol-3-y1} -propoxy)-
5-trifluoromethyl-pyridin

a) 4-(5-Trifluoromethyl-pyridin-2-yloxy)-butyronitril

CF CF
3 | X B N"eN 3\@
= N/ O/\/\ CN

N OH

5 g (31 mMol) 2-Hydroxy-4-trifluorypyridin werden unter Stickstoff zu einer 0°C kalten Sus-
pension von 0,77 g (32 mMol) NaH in 100 ml Dimetyhlformamid (DMF) geben und 15 min bei
RT geriihrt. Es wird erneut auf 0°C eingekiihit und binnen 15 min tropfenweise mit 4-Brom-
butannitril versetzt. Man ldsst 12 h bei RT rithren. Nach Einengen wird der Riickstand in DCM
aufgenommen, mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet, filtriert und eingeengt. Laut LC-
MS ist ein 1:1,8 Gemisch aus 4-(5-Trifluoromethyl-pyridin-2-yloxy)-butyronitril und 4-(2-Oxo-5-
trifluoromethyl-2H-pyridin-1-y1)-butyronitril entstanden. Nach Chromatographie iiber Silikagel
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(Dichlromethan: Methanol 98:2) erhilt man 0,9 g (13 % der Theorie) des 4-(5-Trifluoromethyl-
pyridin-2-yloxy)-butyronitrils. 'H-NMR: CDCL, § = 2,2 (m, 2H, OCH,CH,CH,CN); 2,5 (t, 2H,
OCH,CH,CH,CN); 4,5 (t, 2H, OCH,CH,CH,CN); 6,8 (d, 1H, Py); 7,8 (dd, 1H, Py); 8,4 (s, 1H,
Py).

b) N-Hydroxy-4-(5-trifluoromethyl-pyridin-2-yloxy)-butyramidin

OH A
— 2
N o7 TN"en N O/\/\ﬂ/

83 mg (2 mMol) NaOH in 1 ml Wasser werden zu einer Losung von 145 mg (2 mMol)
Hydoxylamin hydrochlorid in 10 ml Ethanol (95 %) gegeben. AnschlieBend werden 400 mg
(1,7 mMol) 4-(5-Trifluoromethyl-pyridin-2-yloxy)-butyronitril als Losung in 5 ml Ethanol
zugeben und alles iber Nacht unter Riickfluss geriihrt. Emeute Zugabe von 72 mg (1 mMol)
Hydroxylamin Hydrochlorid und 41 mg (1 mMol) Natriumhydroxid in 0,5 ml Wasser. Man lésst
weitere 3 h unter Riickfluss rithren. Ethanol wird bei 60°C am Rotationsverdampfer entfernt, zu
dem Riickstand wird ca. 10 ml Wasser gegeben und bei RT 10 min verrtihrt. Durch Zugabe von
konzentriert Ammoniak Losung (25 % in Wasser) wird die Losung auf pH=8 gebracht, das
ausfallendes Produkt isoliert und anschlieBend aus 2 ml Toluol umkristallisiert. Es werden 160 mg
des N-Hydroxy-4-(5-trifluoromethyl-pyridin-2-yloxy)-butyramidins (35 % der Theorie) erhalten.
MS(ES+)= 264 (Reinheit: 100% laut LC-MS). 'H-NMR: CDCl;, & = 2,1 (m, 2H,
OCH,CH,CH,C=N(OH)NH,); 2,3 (t, 2H, OCH,CH,CH,C=N(OH)NH)); 44 (t, 2H,
OCH,CH,CH,C=N(OH)NH,); 4,6 (bs, 2H, NH,); 6,8 (d, 1H, Py); 7.5 (bs, 1H, OH); 7,8 (dd, 1H,
Py); 8,4 (s, 1H, Py).

c) 2-(3-{5-[3-Chloro-5-(3,3-dichloro-allyloxy)-2-methoxy-phenyl]-[1,2,4]oxadiazol-3-yl} -

propoxy)-3-trifluoromethyl-pyridin
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O

Cl
CI

101 mg (0,32 mMol) 3-Chloro-5-(3,3-dichloro-allyloxy)-2-methoxy-benzoesiure werden unter
Stickstoff in 5 ml abs. Dichlormethan (DCM) gelost und mit 43 mg (0,34 mMol) Oxalylchlorid
und einem Tropfen DMF versetzt. Nach beendeter Gasentwicklung wird erst 15 min bei RT
gerithrt und anschliefend zur Trockne eingeengt. In einem zweiten Kolben werden 103 mg
(0,38 mMol) N-Hydroxy-4-(5-trifluoromethyl-pyridin-2-yloxy)-butyramidin unter Stickstoff in
1 ml trockenem Pyridin geldst. Das Siurechlorid wird zugeben und bei 90°C fur ca. 24 h im
offenen Kolben unter leichtem Stickstoffstrom gerithrt. Man lisst abkiihlen, versetzt mit ca. 10 ml
Wasser, bringt mit verdiinnter HCl auf einen pH< 6 und extrahiert mehrfach mit Ethylacetat.
Vereinte organische Phasen werden iiber Na,SO, getrocknet, filtriert und eingeengt. Das Roh-
produkt wird iiber Silikagel (Hexan:Essigester 4:1) chromatographiert. Man erhidlt 111 mg (63 %
der Theorie) des 2-(3-{5-[3-Chloro-5-(3,3-dichloro-allyloxy)-2-methoxy-phenyl]-[1,2,4]-oxa-
diazol-3-yl}-propoxy)-5-triflucromethyl-pyridins als farblosen Feststoff. MS(ES+)= 539
(Reinheit: 100% 1t. LC-MS)

log P: 5,99. "H-NMR: CDCl,, § = 2,3 (m, 2H, CH,-CH,-CH,-O-Py); 3,0 (t, 2H, CH,-CH,-CH,-O-
Py); 3,93 (s, 3H, OCHs); 4,5 (t, 2H, CH,-CH,-CH,-O-Py); 4,6 (d, 2H, J = 6,2 Hz, CH,-CH-
C=CCL); 6,1 (t, 1H, CH,-CH-C=CCL,); 6,8 (d, 1H, Py); 7,2 (dd, 1H, Aryl); 7,4 (dd, 1H, Aryl); 7,7
(dd, 1H, Py); 8,42 (s, 1H, Py).

Beispiel (1-129)

2-(4-{5-[3-Chloro-5-(3,3-dichloro-allyl)-2-methoxy-phenyl]-[1,2,4]oxadiazol-3-y1} -butoxy)-5-
trifluoromethyl-pyridin



10

WO 2004/099197 PCT/EP2004/004415

-108 -
cl
fka
o
ci 0,
o L/
e N
N
o
\ /CF,

MS(ESH)= 552. '"H-NMR: CDCl;, & 1,9-2,1 (m, 4H); 2,9 (¢t, 2H); 3,9 (s, 3H, OCHy); 4,4 (t, 2H,
PyOCH,); 4,7 (d, 2H, CH,-CH-C=CCl,); 6,1 (t, 1H, CH-CH-C=CCl,); 6,8 (d, 1H, Py); 7,2 (dd,
1H, Aryl); 7,4 (dd, 1H, Aryl); 7,8 (dd, 1H, Py); 8,4 (s, 1H, Py).

Beispiel (I-130)

3-Chloro-2-(4-{5-[3-chloro-5-(3,3-dichloro-allyl)-2-methoxy-phenyl]-[1,2,4]oxadiazol-3-y1}-
butoxy)-5-trifluoromethyl-pyridin

|
(o

MS(ES+)= 586. "H-NMR: CDCl,, & 1,8-2,1 (m, 4H); 2,9 (t, 2H); 3,9 (s, 3H, OCH,); 4,5 (t, 2H,
PyOCH,); 4,7 (d, 2H, CH,-CH-C=CCL); 6,1 (t, 1H, CH,-CH-C=CCl,); 7,2 (dd, 1H, Aryl); 7,5 (dd,
1H, Aryl); 7,8 (dd, 1H, Py); 8,3 (s, 1H, Py).

Beispiel (I-131)

2-(2-{5-[3-Chloro-5-(3,3-dichloro-allyloxy)-2-methoxy-phenyl]-[ 1,2,4]oxadiazol-3-yl}-ethoxy)-5-
trifluoromethyl-pyridin
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OH

Zu 100 mg (0,32 mMol) 3-Chloro-5-(3,3-dichloro-allyloxy)-2-methoxy-benzoesdure in S ml DMF
werden 134 mg (0,41 mMol) O-(7-Azabenzotriazol-1-y1)-N,N,N,N-tetramethyluronium PF6
(HATU), 13 mg (0,09 mMol) 1-Hydroxy-1H-benzotriazol Hydrat (HOBT) und 82 mg (0,64
mMol) N,N-Diisopropylethylamin (DIPEA) gegeben. Man ldsst 15 min nachrithren. AnschlieBend
werden 100 mg (0,96 mMol) 3 N-Dihydroxypropionamidin zugegeben und iiber Nacht bei RT
gerithrt, Es wird mit ca. 10 ml Wasser versetzt und mehrfach mit Dichlormethan (DCM)
extrahiert, iiber Na,SO, getrocknet, filtriert und zur Trockne eingeengt. Zur Dehydratisierung wird
der Riickstand in 5 ml DMF aufgenommen und unter einem leichten Stickstoffstrom fiir 6 h auf
110°C erhitzt. Man l4sst abkiihlen, verdiinnt mit DCM, wischt mit Wasser, trocknet {iber Na,SO,
und engt zur Trockene ein. Da das Produkt laut LC-MS erst zu 10 % entstanden war wurde das so
erhaltene Rohprodukt noch einmal unter den gleichen Reaktionsbedingungen umgesetzt. Es
werden 120 mg (Reinheit 21 % 1t. LC-MS) des 2-{5-[3-Chloro-5-(3,3-dichloro-allyloxy)-2-
methoxy-phenyl]-[1,2,4]oxadiazol-3-yl}-ethanol erhalten (21 % der Theorie). Unter Argon werden
120 mg (21 % tig, 0,06 mMol) 2-{5-[3-Chloro-5-(3,3-dichloro-allyloxy)-2-methoxy-phenyl]-
[1,2,4]oxadiazol-3-yl1}-ethanol, 57 mg (0,3 mMol) 2-Hydroxy-5-trifluormethylpyridin und 124 mg
(0,4 mMol) Triphenylphosphin in 5 ml abs. THF gelost. 83 mg (0,4 mMol)
Diethylazodicarboxylat (DEAD) werden als Losung in 1 ml THF zugetropft und der Ansatz {iber
Nacht bei RT geriihrt. Nach Einengen wird das Rohprodukt mittels priperativer HPLC gereinigt.
Man erhilt 4,6 mg (3 % der Theorie) von 2-(2-{5-[3-Chloro-5-(3,3-dichloro-allyloxy)-2-methoxy-
phenyl]-[1,2,4]Joxadiazol-3-y1}-ethoxy)-5-trifluoromethyl-pyridin neben 7,5 mg einer leicht
verunreinigten Fraktion des Produkts. MS(ES+)= 525. 'H-NMR: DMSO, & = 3,3 (m, 2H, CH,-
CH,-O-Py); 3,8 (s, 3H, OCHs); 4,8 (m, 4H, CH,-CH,-0-Py und CH,-CH-C=CCl,); 6,5 (t, 1H,J =
6,5 Hz, CH,-CH-C=CCl,); 7,0 (d, 1H, Py); 7,4 (dd, 1H, J = 3,1 Hz, Aryl); 7,5 (dd, 1H, J = 3,1 Hz,
Aryl); 8,1 (dd, 1H, Py); 8,6 (s, 1H, Py).

Beispiel (I-132

2-{2-[3-Chloro-5-(3,3-dichloro-allyloxy)-2-methoxy-phenyl}-4,5-dihydro-oxazol-4-ylmethoxy} -5-
trifluoromethyl-pyridin
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a) {2-[3-Chloro-5-(3,3-dichloro-allyloxy)-2-methoxy-phenyl]-4,5-dihydro-oxazol-4-y1}-methanol

) j
ol R
HO/Y\OH
NH,
_——

o_ O o_ ©
eh, \CH3

Cl

Unter Stickstoff werden 200 mg 3-Chloro-5-(3,3-dichloro-allyloxy)-2-methoxy-benzamid in 5 ml

abs. 1,2-Ethandichlorid gelost und mit 141 mg Triethyl-oxoniumtetrafluoroborat versetzt. Es wird

5  iber Nacht bei RT geriihrt wobei der Feststoff langsam in Losung geht. 2-Aminopropan-1,3-diol

wird als Losung in 2 m! Dichlorethan zugetropft und man ldsst weitere 48 h bei RT geriihrt.

Zugabe von 10 ml gesittigter NaHCO;-Losung. Die wissrige Phase wird mehrfach mit

Dichlormethan (DCM) extrahiert, iiber Na,SO, getrocknet, filtriert und zur Trockne eingeengt.

Das Rohprodukt wird iiber Silikagel (Dichlormethan:Methanol 95:5) chromatographiert. Man

10 erhilt 103 mg (77 % 1t. LC-MS, 33 % der Theorie) des {2-[3-Chloro-5-(3,3-dichloro-allyloxy)-2-
methoxy-phenyl]-4,5-dihydro-oxazol-4-yl}-methanols. MS(ES+)= 366. log P(pH=2,3): 2,05.

b) 2-{2-[3-Chloro-5-(3,3-dichloro-allyloxy)-2-methoxy-phenyl]-4,5-dihydro-oxazol-4-

ylmethoxy}-5-trifluoromethyl-pyridin

cl ¢!
CIJ\L
AN
C'/KL ~CF, o
0 I

o N 0®'CF3
N OH Cl z =
Cl z

/O OJ_J /O Of

He H,C

15  Unter Stickstoff werden 45 mg (0,12 mMol) {2-[3-Chloro-5-(3,3-dichloro-allyloxy)-2-methoxy-
phenyl]-4,5-dihydro-oxazol-4-yl}-methanol und 22 mg (0,13 mMol) 2-Hydroxy-5-trifluormethyl-
pyridin in 5 ml abs. DCM zusammen mit 38 mg (0,14 mMol) Triphenylphosphin gelost. An-
schlieend wird Diethylazodicarboxylat (DEAD) in 1 ml abs. DCM zutropfen. Der Ansatz wird
{iber Nacht bei RT geriibrt. Nach Einengen zur Trockne wird der verbleibende Riickstand mittels

20  praperativer HPLC gereinigt. Man erhilt 14,5 mg (22 % der Theorie) des 2-{2-[3-Chloro-5-(3,3-
dichloro-allyloxy)-2-methoxy-phenyl]-4,5-dihydro-oxazol-4-ylmethoxy} -S-trifluoromethyl-pyri-
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dins neben 12,2 mg (19 % der Theorie) des 1-{2-[3-Chloro-5-(3,3-dichloro-allyloxy)-2-methoxy-
phenyl]-4,5—dihydro-oxazol-4-y1methy1}-5-triﬂuoromethy1—1H-pyridin-2-ons. MS(ES+H)= 510
(Reinheit: 100 % It. LC-MS). "H-NMR: CDCls, & = 3,9 (s, 3H, OCHy); 4,4 (t, 1H, CH,-Oxzolin);
4,5 (dd, 1H, CH,0OPy); 4,6 (t, 1H, CH,-Oxzolin); 4,66 (m, 3H, CH,OPy und CH,-CH-C=CCl,); 4,7
(m, 1H, CH); 6,1 (t, 1H, CH,-CH-C=CCl,); 6,8 (d, 1H, Py); 7,1 (d, 1H, Aryl); 7,2 (d, 1H, Aryl);
7,8 (dd, 1H, Py); 8,4 (s, 1H, Py).

Beispiel (I-137)

2-(2-{4-[3-Chlor-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-2-methoxy-phenyl]-thiazol-2-yl} -ethoxy)-5-

trifluormethyl-pyridin

Ci
0 = Cl
° \ N>’\,
o s/ Q
I
CF3

a) 1-(3-Chlor-2,5-dihydroxy-phenyl)-ethanon

Die Chlorierung von 2,5-Dihydroxyphenyl-ethanon erfolgt analog der Vorschrift fiir Beispiel
(II-1a) mit 15,0 g (89,6 mMol) 2,5-Dihydroxyphenyl-ethanon, 17,1 g (128 mMol) NCS, 150 ml
DMF.

Man erhdlt 7,7 g (Reinheit 81 %, 33 % der Theorie) 1-(3-Chlor-2,5-dihydroxy-phenyl)-ethanon.
MS (ES+): 187.

b) 1-(3-Chlor-2-hydroxy-5-triisopropylsilyloxy-phenyl)-ethanon

Die Silylierung erfolgt analog der Vorschrift fiir Beispiel (II-52) mit 7,6 g (40,7 mMol) 1-(3-
Chlor-2,5-dihydroxy-phenyl)-ethanon, 9,4 g (48,9 mMol) Triisopropylsilylchlorid, 5,35 g (52,9
mMol) Triethylamin, 150 ml Dichlormethan.

Man erhilt 14,4 g (Reinheit 84 %, 86 % der Theorie) 1-(3-Chlor-2-hydroxy-5-triisopropylsilyloxy-
phenyl)-ethanon. MS (ES+): 343,
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¢) 1-(3-Chlor-2-methoxy-5-triisopropylsilyloxy-phenyl)-ethanon

Die Methylierung erfolgt analog der Vorschrift fiir Beispiel (I-63) mit einer Reaktionszeit von
2,5 Stunden mit 3,0 g (8,75 mMol) 1-(3-Chlor-2-hydroxy-5-triisopropylsilyloxy-phenyl)-ethanon,
1,49 g (10,5 mMol) Methyliodid, 1,57 g (11,4 mMol) Kaliumcarbonat.

Man erhilt 2,6 g (Reinheit 78 %, 65 % der Theorie) 1-(3-Chlor-2-methoxy-5-triisopropylsilyloxy-
phenyl)-ethanon. MS (ES+): 357.

d) 2-Brom-1-(3-chlor-2-methoxy-5-triisopropylsilyloxy-phenyl)-ethanon

2.6 g (7,28 mMol) 1-(3-Chlor-2-methoxy-5-triisopropylsilyloxy-pheny!)-ethanon werden in 30 ml
Chloroform vorgelegt. Es werden 1,4 g (8,74 mMol) Brom zugetropft und zwei Stunden bei RT
nachgeriithrt. Die Reaktionsmischung wird zwischen wissriger Natriumhydrogencarbonat-Losung
und Essigester verteilt. Nach Einengen der organischen Phase zur Trockne erhdlt man 3.17 g
(Reinheit 57 %, 57 % der Theorie) 2-Brom-1-(3-chlor-2-methoxy-5-triisopropylsilyloxy-phenyl)-
ethanon. MS (ES+): 437.

e) [4-(3-Chlor-2-methoxy-5-triisopropylsilyloxy-phenyl)-thiazol-2-yl]-essigsiureethylester

2.67 g (6,1 mMol) 2-Brom-1-(3-chlor-2-methoxy-5-triisopropylsilyloxy-phenyl)-ethanon, 0.9 g
(6,1 mMol) Thiocarbamoyl-essigsiureethylester (CAS Nr. 13621-50-6) und 1.54 g (18,4 mMol)
Natriumhydrogencarbonat werden in 80 ml Ethanol fiir 4 Stunden unter Riickfluss verriihrt. Die
Reaktionsmischung wird zwischen Wasser und Essigester verteilt. Die organische Phase wird zur

Trockne eingeengt. Der Riickstand wird mittels Sdulenchromatographie iiber Silikagel gereinigt.

Man erhilt 1,24 g (Reinheit 80 %, 33 % der Theorie) [4-(3-Chlor-2-methoxy-5-triisopropylsilanyl-
oxy-phenyl)-thiazol-2-yl]-essigsdureethylester. MS (ES+): 484.

) 4-(2-Methoxy-3-chlor-5-triisopropylsilyloxy-phenyl)-2-hydroxyethyl-thiazol

Die Reduktion erfolgt analog der Vorschrift aus Beispiel (II-5¢) mit 1,42 g (2,9 mMol) [4-(3-
Chlor-2-methoxy-5-triisopropylsilanyloxy-phenyl)-thiazol-2-yl]-essigsdureethylester, 96 mg
(4,4 mMol) Lithiumborhydrid, 80 ml Diethylether.

Nach Einengen der organischen Phase zur Trockne erhilt man 1,2 g (Reinheit 68 %, 63 % der
Theorie) 4-(2-Methoxy-3-chlor-5-triisopropylsilyloxy-phenyl)-2-hydroxyethyl-thiazol. MS (ES+):
442,
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g) Herstellung von 2-{2-[4-(3-Chlor-2-methoxy-5-triisopropylsilanyloxy-phenyl)-thiazol-2-y1]-

ethoxy}-5-trifluormethyl-pyridin

Die Herstellung erfolgt analog der Vorschrift gemiB Beispiel (I-4) mit 300 mg (0,68 mMol) 4-(2-
Methoxy-3-chlor-5-triisopropylsilyloxy-phenyl)-2-hydroxyethyl-thiazol, 111 mg (0,68 mMol) 5-
Trifluormethyl-2-pyridinol, 356 mg (1,36 mMol) Triphenylphosphan, 236 mg (1,36 mMol) Azo-
dicarbonsiure-diethylester und 15 ml THF.

Nachdem der Riickstand tiber Silikagel chromatographiert wurde, erhédlt man 240 mg (Reinheit
53 %, 32 % der Theorie) 2-{2-[4-(3-Chlor-2-methoxy-5-triisopropylsilanyloxy-phenyl)-thiazol-2-
yl}-ethoxy}-5-trifluormethyl-pyridin. MS (ES+): 587.

h) Herstellung von 3-Chloro-4-methoxy-5-{2-[2-(5-trifluoromethyl-pyridin-2-yloxy)-ethyl]-

thiazol-4-y1} -phenol

240 mg (Reinheit 53 %; 0,22 mMol) 2-{2-[4-(3-Chlor-2-methoxy-5-triisopropylsilanyloxy-
phenyl)-thiazol-2-yl1]-ethoxy}-5-trifluormethyl-pyridin werden bei 0°C in 10 ml THF vorgelegt.
0,51 ml (0,51 mMol, 1M in THF) Tetra-n-butylammoniumfluorid werden zugegeben und iiber
18 Stunden bei RT verriihrt. Die Reaktionsmischung wird zwischen Wasser und Essigester
verteilt. Die organische Phase wird zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird mittels

Saulenchromatographie iiber Silikagel gereinigt.

Man erhilt 100 mg (Reinheit 50 %, 54 % der Theorie) 3-Chloro-4-methoxy-5-{2-{2-(5-trifluoro-
methyl-pyridin-2-yloxy)-ethyl]-thiazol-4-yl}-phenol. MS (ES+): 431.

i) 2-(2-{4-[3-Chlor-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-2-methoxy-phenyl]-thiazol-2-yl}-ethoxy)-5-trifluor-
methyl-pyridin

Die Allylierung erfolgt analog der Vorschrift gemifl Beispiel (I-63) mit 90 mg (Reinheit 50 %;
0,1 mMol) 3-Chloro-4-methoxy-5-{2-[2-(5-trifluoromethyl-pyridin-2-yloxy)-ethyl]-thiazol-4-y1}-
phenol, 48 mg (0,25 mMol) 3-Brom-1,1-dichlorpropen, 58 mg (0,42 mMol) Kaliumcarbonat und
15 ml Aceton. Nachdem der Riickstand iiber Silikagel chromatographiert wurde, erhdlt man 60 mg
(Reinheit 91 %, 97 % der Theorie) 2-(2-{4-[3-Chlor-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-2-methoxy-phenyl]-
thiazol-2-y1}-ethoxy)-5-trifluormethyl-pyridin. MS (ES+): 539. 'H-NMR: CDCl;, § = 8.45 (1H,
Py), 7.78 (dd, 1H, Py), 6.85 (d, 1H, Py), 7.91 (s, 1H, Thiazol), 7.63 und 6.91 (jeweils d, 1H, PhH),
6.15 (t, 1H, CHCCL,), 4.67 (d, 2H, CH,CHCC),), 4.81 (t, 2H, CH;), 3.74 (s, 3H, OCHs), 3.55 (t,
2H, CH,).

' Beispiel (I-138)



10

WO 2004/099197 PCT/EP2004/004415

-114 -

3-(2-(1,1,2,3,3,3-hexafluor-propoxy)-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-
trifluormethyl-pyridin-2-y1)-3-(propyl)ether-1-y1)-A*-isoxazolin:

/\i
/
0 Cl

Cl \

O N-
cmls/ 0 — CF,
C

F7H CF,

70 mg (R/S)-3-(2-Hydroxy-3-chlor-5-(1,1-dichlor-1-propen-3-oxy)-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-
pyridin-2-y1)-3-(propyl)ether-1-yl)-A’-isoxazolin werden in 15 ml THF gelost. 4 mg (0,5 Aquiv.)
Kaliumhydroxyd werden zugegeben und Hexafluorpropen wird eine Stunde langsam eingeleitet.
Die Reaktionsmischung wird zwischen Wasser und Essigester verteilt. Nach dem Einengen der

organischen Phase zur Trockne wird der verbleibende Riickstand {iiber Silikagel

chromatographiert.

Man erhdlt 10 mg (Reinheit 79%, 9 % der Theorie) sowie 30 mg (Reinheit 72%, 24 % der
Theorie) 3-(2-(1,1,2,3,3,3-hexafluor-propoxy)-3-chlor-5-(1,1-dichlor- 1 -propen-3-oxy)-phenyl)-5-
((5-triﬂuormethyl-pyridin-2-y1)-3-(propyl)ether—I-yl)-AZ-isoxazolin. MS (ES+): 675.
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Ausgangsstoffe der Formel (II):

Beispiel (II-1)

3-Chlor-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-2-methoxy-benzaldehydoxim

a) Herstellung von 3-Chlor-2,5-dihydroxy-benzoesdure-methylester

Unter Stickstoff als Schutzgas werden 6.75 g (40 mMol) 2,5-Dihydroxybenzoesdure-methylester
in 80 mL trockenem DMF gelést. Unter Rithren gibt man bei Raumtemperatur portionsweise (d.h.
etwa alle 30 Minuten 1 g) insgesamt 6.94 g (5,2 mMol) N-Chlor-succinimid (NCS) hinzu, wobei
sich die Reaktionslésung langsam rot firbt. Nach vollendeter Zugabe ldsst man zur Vervoll-
stindigung der Reaktion iiber Nacht (bei RT) weiterrithren. Der Fortgang der Chlorierung kann per
DC (Laufmittel n-Hexan/Essigsdureethylester 1:1) verfolgt werden, indem man die Abnahme des
Edukt-Flecks bewertet; der Ansatz wird erst aufgearbeitet, wenn kaum noch Edukt im DC zu
sehen ist (gegebenenfalls noch weiteres NCS verwenden). Zur Aufarbeitung wird der Ansatz auf
200 mL Wasser im Scheidetrichter geschiittet und mit einer Mischung von 200 mL Heptan und
200 mL Essigsdurethylester extrahiert. Die organische Phase wird noch einmal mit ca. 100-200
mL Wasser gewaschen und anschlieffend das Losemittel abgezogen (Badtemperatur am Rotations-
verdampfer bis auf ca. 70°C / 15 mbar steigern, um restliches DMF zu entfernen). Es bleibt ein
brauner Feststoff (ca. 9 g) zuriick (falls sich kein Feststoff sondern ein Ol abscheidet, muss dieses
nochmals in n-Hexan/Essigsdureethylester (1:1) aufgenommen und mit Wasser gewaschen
werden), der aus 200 mL n-Heptan in Gegenwart von ca. 10 mL Essigsdure-ethylester
umkristallisiert wird (85°C Badtemperatur am Rotationsverdampfer, ausgeriihrt / kristallisiert bei
RT) und nach Absaugen und Trocknen zunichst 2.4 g fleischfarbenes Kristallisat ergab. Aus der
Mutterlauge liefen sich im Zuge einer weiteren Kristallisation (Einengen der Mutterlauge zur

Trockene, Umkristallisation des Riickstands) weitere 2.4 g Produkt erhalten.



10

15

20

25

30

WO 2004/099197 PCT/EP2004/004415

-116 -

Man erhilt 4,8 g (59 % der Theorie) 3-Chlor-2,5-dihydroxy-benzoeséure-methylester. Schmelz-
punkt: 126°C. MS (ES-): 201. '"H-NMR (300 MHz, CDCl): 8 (ppm) = 3,96 (s, 3H); 4,61 (s, 1H);
7,15 (d, 1H), 7,24 (d, 1H), 10,86 (s, 1H).

b) Herstellung von 3-Chlor-2,5-bis-(3,3-dichior-allyloxy)-benzoesiure-methylester

Unter Stickstoff als Schutzgas werden 5.4 g (177 mMol) Natriumhydrid (80 %ig) in ca. 200 mL
trockenem DMF vorgelegt und anschlieend eine Lésung von 16.3 g (80,4 mMol) 3-Chlor-2,5-
dihydroxy-benzoeséure-methylester (geldst in ca. 40 mL trockenem DMF) unter Riihren zuge-
tropft. Dabei entweicht Wasserstoff und die Lsung verfirbt sich nach rot-braun; der Kolbeninhalt
wird wihrend der Zugabe durch ein Wasserbad auf einer Temperatur von 25-30°C gehalten. Wenn
die Wasserstoffentwicklung beendet ist, riihrt man noch 20 Minuten bei RT kriftig nach, tropft
dann 34 g (173 mMol 3-Brom-1,1-dichlor-propen (97 %ig) innerhalb ca. 30 Minuten zu und I4sst
weitere 1 bis 2 Stunden nachriithren. Zur Aufarbeitung versetzt man mit ca. 400 mL Wasser, extra-
hiert die Mischung mit Methylenchlorid (2x 250 mL), wischt die vereinigten organischen Phasen
einmal mit Wasser und engt diese zur Trockene ein. Es bleibt ein braunes Ol zuriick, das durch
Séulenchromatographie an Kieselgel aufgereinigt wird (Konditionierung der Siule mit n-Hexan/-
Essigsdure-ethylester (9:1); Eluierung mit 9:1, polarer werdend bis 1:1). Das gewtinschte Produkt
eluiert am schnellsten und Einengen der entsprechenden Fraktionen liefert ein gelbes Ol, das nach

langerem Stehen zu einem blassgelben Feststoff kristallisiert.

Man erhdlt 23,9 g (71 % der Theorie) des 3-Chlor-2,5-bis-(3,3-dichlor-allyloxy)-benzoesiure-
methylesters. Schmelzpunkt: 63°C. "H-NMR (300 MHz, CDCl,): § (ppm) = 3,92 (s, 3H); 4,65 (m,
4H), 6,12 (1, 1H); 6,32 (t, 1H); 7,12 (d, 1H), 7,23 (d, 1H).

¢) __ Herstellung von 3-Chlor-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-2-hydroxy-benzoesdure-methylester

Unter Stickstoff als Schutzgas werden 9.8 g (38.0 mmol) pulverisiertes Magnesiumbromid-Etherat
in 200 mL Toluol suspendiert und auf ca. 120°C unter starkem Riihren erhitzt. Zu dieser
Suspension tropft man in der Hitze unter Riihren eine Lésung von 10 g (23,8 mmol) 3-Chlor-2,5-
bis-(3,3-dichlor-allyloxy)-benzoesdure-methylester in ca. 50 mL Toluol zu und Isst die Mischung
noch 2-4 Stunden bei ca. 120°C weiter rithren. Der Reaktionsverlauf kann per DC analysiert
werden, indem das Verschwinden des Edukt-Flecks verfolgt wird. Sobald kein Edukt mehr
detektiert wird, 14sst man die Mischung auf Raumtemperatur abkiihlen und gieft diese dann auf ca.
50 mL konz. Salzsdure im Scheidetrichter, durchmischt die Phasen und gibt noch etwa 100 mL
Wasser hinzu. Nach Abtrennen der organischen Phase extrahiert man die wissrige Phase noch

zweimal mit ca. 200 mL Toluol und engt die vereinigten organischen Phasen zur Trockene ein.

1
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Dabei geht schliefllich auch das in der Reaktion entstandene 3-Brom-1,1-dichlor-propen tiber, das

einen etwas stechenden und reizenden Geruch aufweist.

Der Riickstand wird aus Methanol umkristallisiert (60°C / RT), abgesaugt und das farblose
Kristallisat auf der Fritte getrocknet. Aus der Muiterlauge kann gegebenenfalls durch eine zweite
Kristallisation weiteres Produkt isoliert werden. Man erhilt 5,56 g (75 % der Theorie). Schmelz-
punkt: 86°C. MS (ES+): 311. 'H-NMR (300 MHz, CDCls): § (ppm) = 3,98 (s, 3H); 4,60 (d, 2H);
6,12 (t, 1H); 7,20 (d, 1H), 7,27 (4, 1H), 10,94 (s, 1H).

d)  Herstellung von 3-Chlor-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-2-methoxy-benzoesdure-methylester

Unter Stickstoff als Schutzgas werden 7 g (22,5 mmol) 3-Chlor-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-2-
hydroxy-benzoesiure-methylester sowie 12,8 g (102 mmol) Dimethylsulfat bei Raumtemperatur
in 150 mL trockenem DMF vorgelegt und unter kriftigem Rilhren mit 13,2 g (95,2 mmol)
trockenem Kaliumcarbonat versetzt. Es entsteht zunéchst eine hellgelbe Suspension und nach ein
paar Minuten setzt eine Wirmetdnung ein, wobei sich die Suspension dunkelgelb verfirbt. Man
lasst noch ca. 2 Stunden bei Raumtemperatur weiterriihren, gieft dann die Suspension auf ca. 300
mL Wasser und extrahiert zweimal mit 400 mL Dichlormethan. Nach Einengen der vereinigten

organischen Phasen zur Trockene verbleibt ein 6liger Riickstand.

Man erhilt 7,05 g (96 % der Theorie) 3-Chlor-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-2-methoxy-benzoeséure-
methylester. "TH-NMR (300 MHz, CDCls): § (ppm) = 3,89 (s, 3H); 3,95 (s, 3H); 4,63 (d, 2H); 6,12
(t, 1H); 7,10 (d, 1H), 7,21 (4, 1H).

¢) Herstellung von 3-Chlor-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-2-methoxy-benzoesiure

8 g (24,6 mmol) 3-Chlor-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-2-methoxy-benzoesiure-methylester werden in
ca. 100 mL Methanol geldst und mit ca. 40 mL 10 %iger Natronlauge versetzt. Die Emulsion wird
am Rotationsverdampfer auf etwa 50°C (,,unter Rithren®) erhitzt und es entsteht eine blassgelbe
Losung. Von Zeit zu Zeit wird der Fortgang der Hydrolyse per DC kontrolliert; sobald das Edukt
im DC nicht mehr detektierbar ist (i. d. Regel nach 20 Minuten) wird das Methanol weitgehend ab-
destilliert, die wissrige Losung in einen Erlenmeyer-Kolben iiberfithrt und in einem Eisbad
gekithlt. Unter kriftigen Rilhren gibt man nun konzentrierte Salzsiure bis zur deutlich sauren
Reaktion hinzu, wodurch sich das Produkt als farbloser Feststoff abscheidet. Der Niederschlag
wird abgesaugt, in Methylenchlorid aufgenommen, mit Wasser zur Entfernung von mitgerissenen
Salzen gewaschen und die organische Phase zur Trockene eingeengt. Es verbleibt ein farbloser

Feststoff.
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Man erhélt 6,8 g (96 % der Theorie) 3-Chlor-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-2-methoxy-benzoesiure.
Schmelzpunkt: 103°C. "H-NMR (300 MHz, CDCly): & (ppm) = 4,02 (s, 3H); 4,66 (d, 2H); 6,14 (t,
1H); 7,20 (d, 1H), 7,53 (d, 1H).

f) Herstellung von [3-Chlor-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-2-methoxy-phenyl]-methanol

Unter Stickstoff als Schutzgas werden 3,11g (10 mmol) 3-Chlor-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-2-
methoxy-benzoesdure in ca. 30 mL trockenem THF gel6st und unter Riihren mit 15 mL einer 1 M
Losung von Boran (15 mmol) in THF versetzt. Nach Abklingen der Wasserstoffentwicklung lasst
man fiir ca. 18 Stunden bei Raumtemperatur stehen. Zur Aufarbeitung versetzt man unter Riithren
zunichst mit ca. 10 mL Wasser um iiberschiissiges Boran zu zerstéren, gibt dann ca. 20 mL ver-
diinnte Natronlauge hinzu und extrahiert zweimal mit je 100 mL Heptan. Nach Einengen der

organischen Phase verbleibt ein blassgelbes Ol.

Man erhilt 2,55 g (86 % der Theorie) [3-Chlor-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-2-methoxy-phenyl]-
methanol. "H-NMR (300 MHz, CDCL): & (ppm) = 2,16 (t, 1H); 3,86 (s, 3H); 4,61 (d, 2H); 4,71 (d,
2H); 6,14 (t, 1H); 6,86 (s, 2H).

- g) Herstellung von 3-Chlor-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-2-methoxy-benzaldehyd

Unter Stickstoff als Schutzgas werden 2,5 g (8,5 mmol) [3-Chlor-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-2-
methoxy-phenyl]-methanol in ca. 50 mL trockenem Dichlormethan vorgelegt und unter Riihren
mit 2.2 g (10,2 mmol) Pyridinchlorochromat (PCC) versetzt. Bereits kurz nach der Zugabe farbt
sich die Reaktionslésung dunkelbraun. Man ldsst die Suspension noch etwa zwei Stunden rithren,
fiigt dann ca. 5 mL Isopropanol hinzu um iberschiissiges PCC abzufangen und rithrt ca. 10
Minuten nach. Zur Aufarbeitung wird die Mischung tiber einen Faltenfilter filtriert, der Riickstand
mit Dichlormethan nachgewaschen, das braune Filtrat auf ca. 10 mL eingeengt und {iber eine
Filtersdule gegeben (ca. 150 g Silikagel, ,konditioniert* mit Dichlormethan; Eluent:
Dichlormethan).

Nach Einengen des Eluats zur Trockene erhilt man 2,05 g (82 % der Theorie) als farblosen Fest-
stoff. Schmelzpunkt: 78°C. '"H-NMR (300 MHz, CDCl,): 8 (ppm) = 3,96 (s, 3H); 4,66 (d, 2H);
6,14 (t, 1H); 7,23 (s, 2H); 10,33 (s, 1H).

h) Herstellung von 3-Chlor-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-2-methoxy-benzaldehydoxim

2,7 g (9,14 mmol) 3-Chlor-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-2-methoxy-benzaldehyd, 0,7 g (10 mmol)
9 Hydroxylammoniumchlorid und 0,82 g (10 mmol) Natriumacetat werden in einem Gemisch aus

30 mL Ethano!l und 15 mL Wasser suspendiert und unter Riihren fiir ca. eine Stunde auf 50°C
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erhitzt. Anschlieend wird das Ethanol am Rotationsverdampfer abgezogen und die verbleibende

wissrige Suspension mit Dichlormethan extrahiert.

Nach Einengen der organischen Phase zur Trockene erhilt man 2,55 g (90 % der Theorie) 3-
Chlor-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-2-methoxy-benzaldehydoxim als farblosen Feststoff.
Schmelzpunkt: 111°C. MS (ESH): 310. 'H-NMR (400 MHz, CDCls): § (ppm) = 3,83 (s, 3H); 4,64
(d, 2H); 6,13 (t, 1H); 6,99 (d, 1H); 7,20 (d, 1H); 7,56 (bs, 1H); 8,37 (s, 1H).

Beispiel (I1-2)

3-(3,3-Dichlor-allyloxy)-benzaldehydoxim

500 mg (2,16 mMol) 3-(3,3-Dichlor-allyloxy)-benzaldehyd (vgl. JP-57018658) werden in 15 ml
Acetonitril gelost. Dazu werden 225 mg (3,24 mMol) Hydroxylamin-Hydrochlorid und 0,9 ml
(6,48 mMol) Triethylamin gegeben. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch 3 Stunden bei
Raumtemperatur (RT) geriihrt und danach mit 200 ml geséttigter Natriumchlorid-Lésung verrtihrt.
Es wird zweimal mit je 100 ml Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organischen Phasen iiber

Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum abgedampft.

Man erhilt 490 mg (92 % der Theorie) 3-(3,3-Dichlor-allyloxy)-benzaldehydoxim, das ohne

weitere Reinigung fiir die Folgereaktion verwendet werden kann.
LC-MS (ES") m/z (%) = 246.

Analog zu den Beispielen (II-1) und (II-2) sowie entsprechend der allgemeinen Beschreibung des
erfindungsgemifBen Verfahrens kénnen auch die in der nachstehenden Tabelle 2 aufgefiihrten Ver-

bindungen der allgemeinen Formel (IT) hergestellt werden.

Tabelle 2: Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (II)
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Beispiel (I1I-3)

3-Trifluormethyl-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-benzaldehydoxim

a) Herstellung von 3-Hydroxy-5-trifluormethyl-benzoesiure-methylester

18 g (66,9 mMol) 3-Brom-5-trifluormethyl-benzoesiure (CAS Nr. 328-67-6) und 11,3 g
(201 mMol) Kaliumhydroxid werden in 150 ml Methanol gegeben und fiir 20 Stunden im Auto-
klaven unter Eigendruck (ca. 40 bar) geriihrt. Die Reaktionsmischung wird auf 100 ml Wasser
gegeben und zweimal mit je 100 ml Dichlormethan extrahiert. Es wird mit konz. HCI auf pH 1-2

eingestellt und abfiltriert.
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Man erhilt 1.6 g (11 % der Theorie) 3-Hydroxy-5-trifluormethyl-benzoesdure-methylester. MS-
CI: 221.

b) Herstellung von 3-Benzyloxy-5-trifluormethyl-benzoesdure-benzylester

990 mg (4,5 mMol) 3-Hydroxy-5-trifluormethyl-benzoesdure-methylester werden mit 1.69 g
(9,0 mMol) Benzylbromid und 3.8 g (11,7 mMol) Cisiumcarbonat in 15 ml DMF {iber 18 Stunden
bei 80°C geriihrt. Die Reaktionsmischung wird zwischen Wasser und Essigester verteilt. Die orga-

nische Phase wird zur Trockne eingeengt.
Man erhilt 1.13 g (65 % d. Th.) 3-Benzyloxy-5-trifluormethyl-benzoesdure-benzylester.

¢) Herstellung von (3-Benzyloxy-5-trifluormethyl-phenyl)-methanol

Die Reduktion erfolgt analog der Vorschrift aus Beiépiel (I1-5¢) mit: 880 mg (2,28 mMol) 3-
Benzyloxy-5-trifluormethyl-benzoesdure-benzylester, 74 mg (3,42 mMol) Lithiumborhydrid, 30
ml Diethylether. Nachdem der Riickstand iiber Silikagel chromatographiert wurde, erhilt man 400
mg (Reinheit 100 %, 62 % der Theorie) und 300 mg (Reinheit 47 %, 22 % der Theorie) (3-
Benzyloxy-5-trifluormethyl-phenyl)-methanol. 'H-NMR: CDCl;, § = 7.4 (m, 5H, PhH), 7,22, 7,18
und 7,14 (jeweils 1H, CF;-PhH), 5,10 (2H, CH,), 4,71 (2H, CH,), OH nicht zugeordnet.

d) Herstellung von 3-Benzyloxy-5-trifluormethyl-benzaldehyd

Die Oxidation erfolgt analog der Vorschrift aus Beispiel (II-1) mit: 400 mg (1,42 mMol) (3-
Benzyloxy-5-trifluormethyl-phenyl)-methanol, 507 mg (2,35 mMol) Pyridinchlorochromat, 30 ml
Dichlormethan. Nach Einengen der organischen Phase zur Trockne erhélt man 350 mg (88 % der

Theorie) 3-Benzyloxy-5-trifluormethyl-benzaldehyd.

¢) Herstellung von 3-Benzyloxy-5-trifluormethyl-benzaldehydoxim

Die Bildung des Oxims erfolgt analog der Vorschrift aus Beispiel (II-2) bei einer Reaktionszeit
von 18 Stunden mit: 350 mg (1,25 mMol) ) 3-Benzyloxy-5-trifluormethyl-benzaldehyd, 130 mg
(1,87 mMol) Hydroxylamin-Hydrochlorid, 378 mg (3,75 mMol) Triethylamin, 20 ml Acetonitril.
Nach Einengen der organischen Phase zur Trockne erhilt man 370 mg (Reinheit 86 %, 86 % der
Theorie) 3-Benzyloxy-5-trifluormethyl-benzaldehydoxim. MS (ES+): 296.

Beispiel (II-5)

2-Benzyloxy-3-chlor-5-triisopropylsilyloxy-benzaldehydoxim
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Ci

a) Herstellung von 3-Chlor-2-hydroxy-5-triisopropylsilyloxy-benzoesdure-methylester

10,0 g (49 mMol) 3-Chlor-2,5—dihydroxy-benzoe;sﬁure—methylester werden in 200 ml Dichlor-
methan geldst. Es werden 6,48 g (64 mMol) Triethylamin und 11,4 g (59 mMol) Triisopropyl-
silylchlorid zugegetropft. Die Reaktionsmischung wird iiber 16 Stunden bei RT verriihrt und an-
schlielend zwischen Wasser und Essigester verteilt. Die organischen Phase wird zur Trockne
eingeengt. Man erhilt 18,0 g (Reinheit 96 %, 97 % der Theorie) 3-Chlor-2-hydroxy-5-triiso-
propylsilyloxy-benzoesiure-methylester. MS (ES+): 359.

b) Herstellung von 2-Benzyloxy-3-chlor-5-triisopropylsilyloxy-benzoesiure-methylester

18,0 g (50 mMol) 3-Chlor-2-hydroxy-5-triisopropylsilyloxy-benzoesdure-methylester, 10,3 g
(60 mMol) Benzylbromid und 9,0 g (65 mMol) Kaliumcarbonat werden in 200 ml Acetonitril iiber
eine Stunde bei RT verrithrt. Die Reaktionsmischung wird zwischen Wasser und Essigester
verteilt. Die organischen Phase wird zur Trockne eingeengt. Man erhilt 22,3 g (Reinheit 75 %,
74 % der Theorie) 2-Benzyloxy-3-chlor-5-triisopropylsilyloxy-benzoesdure-methylester.

MS (ES+): 449.

c) Herstellung von (2-Benzyloxy-3-chlor-5-triisopropylsilyloxy-phenyl)-methanol

300 mg (0,67 mMol) 2-Benzyloxy-3-chlor-5-triisopropylsilyloxy-benzoesdure~-methylester werden
in 20 ml Diethylether geldst. Bei 0°C werden 22 mg (1,0 mMol) Lithiumborhydrid zugegeben und
tiber 18 Stunden bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Es werden 5 ml gesittigte wissr. Ammonium-
chlorid-Losung und 5 mL gesittigte wissr. Natriumhydrogencarbonat-Losung zugegeben. Es wird

mit Dichlormethan extrahiert und die organische Phase zur Trockne eingeengt.

Man erhilt 280 mg (Reinheit 90 %, 89 % der Theorie) (2-Benzyloxy-3-chlor-5-triisopropylsilyl-
oxy-phenyl)-methanol. MS (ES+): 403. '"H-NMR: CDCl;, § = 7.4 (m, 5H, PhH), 6,88 und 6,78
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(jeweils d, 1H, CI-PhH), 5,00 (s, 2H, CH,), 4,50 (d, 2H, CH,0H), 1,25 (m, 3H, SiCH), 1,1 (18 H,
CH:).

d) Herstellung von 2-Benzyloxy-3-chlor-5-triisopropylsilyloxy-benzaldehyd

Die Oxidation erfolgt analog der Vorschrift gemiB Beispiel (II-1) mit: 12.7 g (30 mMol) (2-
Benzyloxy-3-chlor-5-triisopropylsilyloxy-phenyl)-methanol, 10,8 g (50 mMol) Pyridinchloro-
chromat, 300 ml Dichlormethan.

Nach Einengen der organischen Phase zur Trockne erhdlt man 12,2 g (96 % der Theorie) 2-
Benzyloxy-3-chlor-5-triisopropylsilyloxy-benzaldehyd. "H-NMR: CDCl;, § = 10,0 (s, 1H, CHO),
7.37 (m, 5H, PhH), 7,22 und 7,16 (jeweils d, 1H, C1-PhH), 5,09 (s, 2H, CH,), 1,25 (m, 3H, SiCH),
1,1 (18 H, CH.).

¢) Herstellung von 2-Benzyloxy-3-chlor-5-triisopropylsilyloxy-benzaldehydoxim

Die Bildung des Oxims erfolgt analog der Vorschrift aus Beispiel (II-2) bei einer Reaktionszeit
von einer Stunde mit: 500 mg (1,19 mMol) 2-Benzyloxy-3-chlor-5-triisopropylsilyloxy-benz-
aldehyd, 124 mg (1,79 mMol) Hydroxylamin-Hydrochlorid, 361 mg (3,58 mMol) Triethylamin,
20 ml Acetonitril.

Nach Einengen der organischen Phase zur Trockne erhiilt man 490 mg (Reinheit 88 %, 83 % der
Theorie) 2-Benzyloxy-3-chlor-5-triisopropylsilyloxy-benzaldehyddxim. MS (ES+): 434,
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‘Ausgangsstoffe der Formel (V):
Beispiel (V-1)
XN CF,
NN l N

2-(n-Hex-5-en-1-yl-oxy)-5-trifluormethyl-pyridin

0,356 g (11,1 mMol) 75 %iges Natriumhydrid werden unter Schutzgas (Stickstoff) in 10 ml Tetra-
hydrofuran (THF) verriihrt. Anschlielend werden 1,01 g (10 mMol) »#-Hex-5-en-1-ol - geldst in
2,0 ml THF - bei Raumtemperatur (RT) zugetropft und die Mischung wird 20 Minuten nach-
geriihrt. Danach werden 2,0 g (12 mMol) 2-Chlor-5-trifluormethyl-pyridin (T. Haga et al., Hetero-
cycles, 1984, 22(1), S. 117; G. E. Carr et al., J. Chem. Soc., Perkin Trans 1, 1988, S. 921) zuge-
geben und die Reaktionsmischung wird ca. 16 Stunden bei RT geriihrt. Zur Aufarbeitung wird der
gesamte Reaktionsansatz mit 200 ml Wasser verriihrt, dreimal mit je 50 ml Dichlormethan extra-
hiert. Danach werden die vereinigten organischen Phasen mit Wasser gewaschen. Nach dem
Einengen der organischen Phase im Vakuum wird der verbleibende Riickstand iiber Silikagel

chromatographiert.

Man erhilt 2,0 g (75 % der Theorie) 2-(n-Hex-5-en-1-yl-oxy)-5-trifluormethyl-pyridin. LC-MS
(ES) m/z (%) = 246

Beispiel (V-2

2-Pent-4-enyloxy-5-trifluormethyl-pyridin

Die Darstellung von 2-Pent-4-enyloxy-5-trifluormethyl-pyridin erfolgt entsprechend dem
Beispiel (III-1) unter Verwendung von 4.75 g Penten-5-ol (55.1 mmol), 1.21 g Natriumhydrid
(60 %ig) (30.3 mmol) und 2-Chlor-5-trifluormethyl-pyridin (27.5 mmol). Zur Aufarbeitung wird
die bei der Umsetzung erhaltene braune Suspension mit ca. 50 mL Wasser versetzt und mit Essig-
saureethylester / Heptan extrahiert. Nach dem Einengen der organischen Phase zur Trockene ver-
bleibt ein Olgemisch, das iiber Chromatographie an Silika (Laufmitte]l Heptan/Essigsaureethylester
4:1) zur Abtrennung von 2-Hydroxy-5-trifluormethyl-pyridin gereinigt wird.

Man erhilt 5,15 g (81 % der Theorie) 2-Pent-4-enyloxy-5-trifluormethyl-pyridin. MS (ES+): 232
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Beispiel (V-3

(2-Trifluorethoxypyridin-5-yl)(penten-5-yl)ether

1,1 g (5,7 mmol) 2-Trifluorethoxy-5-hydroxy-pyridin (durch Oxidation von 5-(2,2-Dimethyl-
[1,3,2]dioxaborinan-2-y1)-2-(2,2,2-trifluorethoxy)-pyridin mit Wasserstoffperoxid in Eisessig
hergestellt; Synthese von 5-(2,2-Dimethyl-[1,3,2]dioxaborinan-2-yl)-2-(2,2,2-trifluor-ethoxy)-
pyridin aus W0-99/65901 bekannt), 7,0 g (50 mmol) Kaliumcarbonat und 1,6 g (10,7 mmol9
5-Brom-penten werden in ca. 50 mL DMF unter kriftigem Riihren bei Raumtemperatur iiber
Nacht suspendiert bzw. geldst. Es entsteht eine griin-braune Suspension, die zur Aufarbeitung mit
ca. 50 mL Wasser versetzt und zweimal mit je 100 mL Dichlormethan extrahiert wird. Einengen
der organischen Phase zur Trockene liefert 1,2 g (80 % der Theorie) 2-Trifluorethoxy-5-pent-4-

enyloxy-pyridin als ein braunes Ol; dieses Rohprodukt kann fiir weitere Umsetzungen eingesetzt

werden.
Beispiel (V-4)

2-(3-Methyl-but-3-enyloxy)-5-trifluormethyl-pyridin

Die Verbindung wird analog der Vorschrift gemifl Beispiel (V-1) hergestellt mit: 267 mg (75 %;
8,3 mMol) Natriumhydrid, 653 mg (7,6 mMol) 3-Methyl-3-buten-1-ol, 1,5 g (8,3 mMol) 2-Chlor-
5-trifluormethylpyridin, 12 ml THF.

Nachdem der Riickstand iiber Silikagel chromatographiert wurde, erhilt man 1,2 g (Reinheit 76 %,
52 % der Theorie) 2-(3-Methyl-but-3-enyloxy)-5-trifluormethyl-pyridin. MS(ES+): 323.
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Ausgangsstoffe der Formel (VIII)

Beispiel (VIII-1)

2-N,N-Dimethylamino-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-benzaldehyd

HSC\N/CHS
CHO
0
. _Cl
Ci

150 mg (0,60 mMol) 2-Fluor-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-bezaldehyd werden in 10 ml eines
Gemisches aus Dimethylsulfoxyd und Wasser (2,5 : 1) verriihrt. Anschlieend gibt man 68,7 mg
(0,84 mMol) N,N-Dimethylammoniumchlorid und 83,2 mg (0,60 mMol) Kaliumcarbonat hinzu
und riihrt das Reaktionsgemisch ca. 18 Stunden bei 100°C (vgl. auch Methode aus: Bioorg. Med.
Chem. 9 (2001), S. 677-694). Nach dem Abkithlen wird das Reaktionsgemisch mit 25 ml Wasser
verdinnt und mit Methylenchlorid extrahiert. Die organische Phase wird abgetrennt, getrocknet
und im Vakuum eingeengt. Danach wird der verbleibende Riickstand mittels S&ulenchromato-

graphie (Eluent: Cyclohexan : Essigsiureethylester =35 : 1).

Man erhilt 25 mg (15 % der Theorie) 2-N,N-Dimethylamino-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-
benzaldehyd C12H13C17_N02 (274,1). LC-MS (ES+) m/z (%) =274,

Beispiel (VIII-2)

2-Methylthio-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-benzaldehyd
HsC\S
CHO

Cl
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150 mg (0,60 mMol) 2-Fluor-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-bezaldehyd werden in 10 ml N,N-
Dimethylformamid verriithrt, mit 42,2 mg (0,60 mMol) Natriummethanthiolat versetzt und ca. 6
Stunden bei einer Temperatur von 65°C riihren lassen C (vgl. auch Methode aus Med. Chem. 45,
25 (2002), S. 5417). Anschlielend wird das Reaktionsgemisch auf Wasser gegeben und mit
Methylenchlorid extrahiert. Die organische Phase wird abgetrennt, getrocknet und im Vakuum
eingeengt. Danach wird der verbleibende Riickstand mittels Saulenchromatographie aufgetrennt

(Eluent: Cyclohexan/Essigsidure-ethylester =4 : 1).

Man erhilt 54 mg (32 % der Theorie) 2-Methylthio-5-(3,3-dichlor-allyloxy)-benzaldehyd.
C1iH10CLO,S (277,1). LC-MS (ES*) mv/z (%) = 277.

Analog zu den Beispielen (VIII-1) und (VIII-2) sowie entsprechend der allgemeinen Beschreibung
des erfindungsgemiBen Verfahrens kénnen auch die in der nachstehenden Tabelle 3 aufgefiihrten

Verbindungen der allgemeinen Formel (VIII) hergestellt werden.

Tabelle 3: Ausgangsverbindungen der alligemeinen Formel (VIII)

Bsp.- Al R! R’ R R* | Physikal.
Nr. Daten
VIII-3 -CH,-Ph -O-CH; Cl H H MS (ES+):
277
VII-4 | -CH,-CH=CCl, -O-CH,-Ph Cl H H
VIII-5 | -CH,-CH=CCl, -O-CH,-Ph Br H H MS (ES+):
341
VII-6 | -CH,-CH=CC], |-O-CH,-(2-C}-1,3-| CI H H | MS ESH:
thiazol-5-yl) 413
VIIL-7 | -CH,-CH=CCl, | -O-CH,-(2-Cl- Cl H H | MS ESH):
pyrid-5-y1) 408
VIII-8 | -CH,-CH=CCl, | -O-CH,~(4-CF;- Cl H H
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phenyl
VII-9 | -CH,-CH=CCl, | -O-CH,~(3-CF;- cl H H |MSESH:
phenyl 439
VIII- | -CH,-CH=CCl, | -O-CH,-(2-CF:- cl H H |MS (ESH:
10 phenyl 439
VIII- H -O-CH; Cl H H | MS (ESH:
11 187

Ausgangsstoffe der Formel (IX) (wenn A'=H) und der Formel (XI)

Tabelle 4: Ausgangsverbindungen der allgemeinen Formel (IX) und (XI)

R' o
R2 O,CH3
R R4
o\A1
Bsp.- Al R R R’ R* | Physikal.
Nr. Daten
IX-1 H -O-CH,-(2-Cl- Cl H H |MS (ESH:
pyrid-5-y1) 328
IX-2 H -O-CH, Br H H |MS(ESH:
262
IX-3 H -OH Br H H |MS (ES+):
247
IX-4 H -O-CH,-Ph Cl H
IX-5 H -0-CH,-(2-Cl- Cl H H | MS (ES+):
1,3-thiazol-5-y1) 334
IX-6 H -O-CH,-(4-CF3- cl H H |MS (ESH:
phenyl 360
IX-7 H -O-CHp-(3-CFs- Cl H H |MS (ES+H):
phenyl 360
IX-8 H -0-(CH,),-OCH; | CI H H |[MS (ES+):
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Bsp.- Al R! R? R’ R! Physikal.
Nr. Daten
261
XI-1 | _CH,-CH=CCl, | -O-CH,-(2-Cl- cl H H |MS (ESH):
pyrid-5-y1) 438
XI-2 | -CH,-(2-Cl-pyrid-| -O-CH,-(2-Cl- Cl H H
5-yD pyrid-5-y1)
XI-3 -CH,-Ph -O-CH; Cl H H MS (ES+):
307
XI-4 | -Si(CH;)2-tBu -OH Cl H H MS (ES+):
317
XI-5 -CH,-Ph -0-CH; Br H H MS (ES+):
351
XI-6 | -CH,-CH=CCl, -O-CH, Br H H MS (ES+):
371
XI-7 | -Si(CH;)2-tBu -OH Br H H MS (ES+):
363
XI-8 | -CH,-CH=CCl, -O-CH,-Ph Cl H
X1-9 | -CH,-CH=CCl, | -O-CH,-(2-Cl- Cl H MS (ES+):
1,3-thiazol-5-y1) 443
XI-11| -CH,-CH=CCl, | -O-CH,-(4-CFs- Cl H H
phenyl
Xi-11| -CH,-CH=CCl, | -O-CH,-(3-CF;- Cl H H
phenyl
XJ1-12 | -CH,-CH=CCl, | -O-CH,~(2-CF;- Cl H H
phenyl
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Ausgangsstoffe der Formel (XII)
Tabelle 5: Ausgangsverbindungen der allgemeinen Formel (XII)
Rt 0o
R2
R R4
O u1
Bsp.- Al R! R R’ R' | Physikal
Nr. Daten
X1I-1 -CH,-Ph -O-CH; Cl H H |MS(ESH:
293
X11-2 -H -O-CH, Cl H H |MS(ESH:
203
XII-3 | -CH,-CH=CCl, -O-CH; Br H H |MS (ES+):
356
XI-4 | _CH,-CH=CCl, -0-CH,-Ph Cl H H |MS(ESH:
387
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Ausgangsstoffe der Formel (XIII)
Tabelle 6: Ausgangsverbindungen der allgemeinen Formel (XIII)
Rr1
R2
R R4
O\A1
Bsp.- Al R R R R* Physikal,
Nr. Daten
XI-1 -CH,-Ph -O-CH, Cl H H | MS(ESH:
261
(M*-H,0)
XIII-2 -CH,-Ph -O-CH;, Br H H | MS(ESH:
325
(M'"-H,0)
XIII-3| -CH,-CH=CCl, -O-CH,-Ph Cl H H | MS(ESH:
355
(M"-H,0)
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Bsp.- Al R! R’ R’ R* | Physikal.
Nr. Daten
XII-4| _CH,-CH=CCl, | -O-CH,-(2-CI- Cl H H | MSESH:
1,3-thiazol-5-y1) 415

XIMI-5| .CH,-CH=CCl, | -O-CH,-(2-Cl- Cl H H | MS (ESH:
pyrid-5-yl) 409

XII-6 | -CH,-CH=CCl, | -O-CH,1-(4-CFs- | Cl H H | MS(ESH:
phenyl 424

(M'"-H,0)

XMI-7| .CH,-CH=CCl, | -O-CH,-(3-CFs- Cl H H | MS(ESH:
phenyl 424

(M"-H,0)

XII-8] _CH,-CH=CCl, | -O-CH,-(2-CF-- Cl H H | MS(ESH:
phenyl 424

(M™-H;0)

XII1-9 H “O-CH, a1 - | MS (ESH:
171

(M"-H,0)

Weitere Ausgangsstoffe

(A-1) 4-(2-Methoxy-3-chlor-5-triisopropylsilyloxy-phenyl)-2-hydroxyethyl-thiazol

Die Herstellung dieser Verbindung wird in Beispiel (I-137) beschrieben.

OH
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(A-2) (R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-5-hydroxy-phenyl)-5-((5-trifluormethyl-pyridin-2-y1)-3-
(propylDether-1-y1)-A2-isoxazolin:
OH
Cl
O N —
H3C/ (o] CF
\ 3
\ /
a) (R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-5-benzyloxy-phenyl)-5-((5-trifluor-methyl-pyridin-2-yl)-3-

(propylether-1-y1)-A%-isoxazolin

Die Verbindung wird analog Beispiel (I-1) hergestellt, mit 1,38 g (4,38 mMol) 2-Methoxy-3-
chlor-5-benzyloxyphenyl-benzaldehyd-oxim, 1,2 g (5,20 mMol) 2-(n-Pent-5-en-1-yl-oxy)-5-
trifluoromethyl-pyridin, 694,8 mg (5,2 mMol) N-Chlorsuccinimid, 718,0 mg (7,1 mMol)
Triethylamin, 81ml N,N-Dimethylformamid. Anschliefend wird der Reaktionsansatz mit
Dichlormethan / Wasser ausgeschiittelt und die abgetrennte wissrige Phase nochmals mit
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet und im Vakuum
eingeengt. Der verbleibende Riickstand wird {iber Silikagel chromatographiert (Eluent:
Cyclohexan/ Aceton = 10:1).

Man erhilt 592,2 mg (Reinheit 100%, 24 % der Theorie) (R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-5-benzyl-
oxy-phenyl)-5-((5-trifluor-methyl-pyridin-2-y1)-3-(propyl)ether-1-yl)-A*-isoxazolin,
C26H24C1F3N204 (520,9) MS (ES+)' 521

b) (R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-5-hydroxy-phenyl)-5-((5-trifluor-methyl-pyridin-2-y1)-3-(propyl)-

ether-1-v1)-A%-isoxazolin

924 mg (1,77 mMol) (R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-5-benzyloxy-phenyl)-5-((5-trifluor-methyl-
pyridin-2-y1)-3-(propyl)ether-1-yl)-A*-isoxazolin werden in 138,6 ml Ethanol verrithrt und in
Gegenwart von 184,8 mg (1,32 mMol) Palladium(II)-hydroxid-Kohle [20%-Pd-Gehalt] ca. drei
Stunden bei Raumtemperatur unter Normaldruck hydriert. Nach dem Einengen des gesamten
Reaktionsansatzes wird der verbleibende Riickstand iiber Silikagel chromatographiert (Eluent:

Cyclohexan/Aceton = 4:1).
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Man erhilt 730 mg (Reinheit 84 %, 80 % der Theorie) (R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-5-hydroxy-
phenyl)-5-((5-trifluor-methyl-pyridin-2-y1)-3-(propyl)ether-1-yl)-A*-isoxazolin, ~C,oH;sCIF3N,O,4
(430,8). MS (ES+): 431

(A-3) (R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-4-fluor-5-hydroxy-phenyl)-5-((3-chlor-5-trifluormethyl-

pyridin-2-yD-3-(propyDether-1-y1)-A%-isoxazolin:

cl

\ / CF,

a) (R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-4-fluor-5-benzyloxy-phenyl)-5-((3-chlor-5-trifluor-methyl-pyridin-

2-y1)-3-(propyDether-1-y1)-A?-isoxazolin

500,0 mg (0,09 mMol) (R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-5-benzyloxy-phenyl)-5-((3-chlor-5-trifluor-
methyl-pyridin-2-y1)-3-(propyl)ether-1-y1)-A%-isoxazolin werden mit 318,9 mg (0,09 mMol)
Selectfluor® in 50,0 ml Acetonitril ca.18 Stunden bei 70°C gerithrt. AnschlieBend wird der

Reaktionsansatz im Vakuum eingeengt und mittels praparativer HPLC aufgetrennt.

Man erhilt 51,8 mg (10,4 % der Theorie) (R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-4-fluor-5-benzyloxy-
phenyl)-5-((3-chlor-5-trifluor-methyl-pyridin-2-yl)-3-(propyl)ether-1-yl)-A*-isoxazolin. BC-NMR:
8 (CDCls, ppm) = 24,7, 31,7, 42,9 (CHyp); 62,5 (O-CHy); 67,4, 72,1 (OCHy); 117,6, 127,5, 128 4,
128,7, 135,6 (HC-Ar); 123,1 (C1-C-Py); 143,7 (F-C-Py); 161,2 (O-C-Ar); 120,7 (F:C-C-Py);123,1
(CFs-Py); 115,7 (Het-C-Ar); 123,1 (Cl-C-Ar); 148,1 (C-Ar); 149,9 (C=N-0);135,2, 142,4 (CH-
Py); 161,2 (C-Py). MS (ES+): 573.

b) (R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-4-fluor-5-hydroxy-phenyl)-5-((3-chlor-5-trifluor-methyl-pyridin-

2-y1)-3-(propyl)ether-1-y1)-A2-isoxazolin

45 mg (0,8 mMol) (R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-4-fluor-5-benzyloxy-phenyl)-5-((3-chlor-5-
trifluor-methyl-pyridin-2-yl)-3-(propyl)ether-1-yl)-A%-isoxazolin werden in 7,5 ml Ethanol
verrithrt und in Gegenwart von 5,0 mg (0,04 mMol) Palladium(ll)-hydroxid-Kohle [20% Pd-
Gehalt] ca. 45 Minuten bei Raumtemperatur unter Normaldruck hydriert. Nach dem Einengen des
gesamten Reaktionsansatzes im Vakuum erhilt man 39,1 mg (Reinheit 82 %, 85 % der Theorie)
(R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-4-fluor-5-hydroxy-phenyl)-5-((3-chlor-5-trifluor-methyl-pyridin-2-
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y1)-3-(propyl)ether-1-y1)-A%-isoxazolin, das fiir die Folgereaktionen eingesetzt werden kann. MS
(ES+): 483.

Das (R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-4-fluor-5-hydroxy-phenyl)-5-((5-trifluor-methyl-pyridin-2-y1)-3-
(propyl)ether-1-yl1)-A*-isoxazolin wird analog hergestellt mit 77 mg (0,14 mMol) (R/S)-3-(2-
Methoxy-3-chlor-4-fluor-5-benzyloxy-phenyl)-5-((5- trifluor-methyl-pyridin-2-y1)-3-
(propyl)ether-1-y1)-A%-isoxazolin, 10,0 mg (0,04 mMol) Palladium(lII)-hydroxid-Kohle [20% Pd-
Gehalt], 15,0 ml Ethanol. Nach dem Einengen des gesamten Reaktionsansatzes im Vakuum
eingeengt erhilt man 63,4 mg (Reinheit 100 %, 98,7 % der Theorie) (R/S)-3-(2-Methoxy-3-chlor-
4-fluor-5-hydroxy-phenyl)-5-((5-trifluor-methyl-pyridin-2-y1)-3-(propyl)ether- 1-y1)-A%-isoxazolin,
das fiir die Folgereaktionen eingesetzt werden kann. MS (ES+): 449.

(A-4)  (R/S)-3-(2-Fluor-5-hydroxy-phenyl)-5-((3-chlor-5-trifluormethyl-pyridin-2-yD)-3-(propyl)

ether-1-y1)-A%-isoxazolin:

OH
Cl
F N—g =
(@] \ CF,
\_ 7
a) (R/S)-3-(2-fluor-5-methoxy-phenyl)-5-((3-chlor-5-trifluor-methyl-pyridin-2-y1)-3-

(propyl)ether-1-y1)-A2-isoxazolin

Das  (R/S)-3-(2-fluor-5-methoxy-phenyl)-5-((3-chlor-5-trifluor-methyl-pyridin-2-y1)-3-(propyl)-
ether-1-yl)-A%-isoxazolin wird analog Beispiel (I-1) hergestellt mit 250 mg (1,48 mMol) 2-Fluor-
5-methoxy-benzaldehyd-oxim, 589 mg (2,22 mMol) 2-(n-Pent-5-en-1-yl-oxy)-3-chlor-5-trifluoro-
methyl-pyridin, 217,1 mg (1,63 mMol) N-Chlorsuccinimid, 154,5 mg (1,63 mMol) Triethylamin,
15 ml N,N-Dimethylformamid. AnschlieBend wird der Reaktionsansatz mit Dichlormethan /
Wasser ausgeschiittelt und die abgetrennte wissrige Phase nochmals mit Dichlormethan extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der ver-
bleibende Riickstand wird iiber Silikagel chromatographiert (Eluent: Essigsdureethylester / Aceton
=6:1).

Man erhilt 361 mg (56% der Theorie) (R/S)-3-(2-fluor-5-methoxy-phenyl)-5-((3-chlor-5-trifluor-
methyl-pyridin-2-y1)-3-(propyl)ether-1-yl)-A%-isoxazolin. MS (ES+): 433.
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b) (R/S)-3-(2-Fluor-5-hydroxy-phenyl)-5-((3-chlor-5-trifluor-methyl-pyridin-2-y1)-3-

(propyDether-1-yI)-A2-isoxazolin

322 mg (0,74 mMol) (R/S)-3-(2-Fluor-5-methoxy-pheny!)-5-((3-chlor-5-trifluor-methyl-pyridin-2-
yI)-3-(propyl)ether-1-y1)-A%-isoxazolin werden in 20 ml Dichlormethan verriihrt und bei —70 °C
tropfenweise mit 559,1 mg (2,23 mMol) BBr;-Lésung (= 2,23 ml) in Methylenchlorid versetzt.
AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch ca. 18 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Zur Auf-
arbeitung versetzt man das Reaktionsgemisch mit 40 ml Eis/Wasser und rithrt eine weitere Stunde
nach. Anschliefend wird die organische Phase abgetrennt und zundchst mit gesittigter NaHCO;-
Losung und danach mit 2M NaOH-Losung gewaschen. Die anorganischen Phasen werden ver-
einigt, mit konz. Salzsiure angesiuert und mit Dichlormethan extrahiert. Die Organische Phase
wird abgetrennt und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen werden die vereinigten orga-
nischen Phasen im Vakuum eingeengt. Der verbleibende Riickstand wird tiiber Silikagel
chromatographiert (Eluent: Essigsiureethylester / Aceton = 6:1). Man erhilt 90 mg (Reinheit 74%,
21 % der Theorie) (R/S)-3-(2-Fluor-5-hydroxy-phenyl)-5-((3-chlor-5-trifluor-methyl-pyridin-2-
yD)-3-(propyl)ether-1-y1)-A*-isoxazolin, das fiir Folgereaktionen genutzt werden kann. MS (ES+):
419.

(A-5) (R/S)-3-(2-N,N,-Dimethylamino-3-chlor-5-methoxy-phenyl)-5-((3-chlor-5-trifluormethyl-

pyridin-2-y1)-3-(propyl) ether-1-y1)-A2-isoxazolin:

cl

a) 2-N,N-Dimethylamino-3-chlor-5-methoxy-benzaldehyd

2-N,N-Dimethylamino-3-chlor-5-methoxy-benzaldehyd: 450 mg (2,5 mMol) 2-N,N-Dimethyl-
amino-5-methoxy-benzaldehyd (Herstellung: vgl. P. Damhaut et al., Tetrahedron, 53 (16),
5785-5796, 1997) werden in 20 ml N,N-Dimethylformamid portionsweise und unter
Eiskithlungiihlung (0-10°C) mit 435,8 mg (3,2 mMol) N-Chlorsuccinimid versetzt und an-
schliefend weitere 18 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wird das gesamte Reaktions-
gemisch auf Wasser gegeben und mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wird
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der verbleibende Riickstand wird iiber Silikagel chromato-

graphiert (Essigsdureethylester / Aceton = 5:1).
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Man erhilt 129 mg (Reinheit 87 %, 21 % der Theorie) 2-N,N-Dimethylamino-3-chlor-5-methoxy-
benzaldehyd. MS (ES+): 214

b) 2-N,N-Dimethylamino-3-chlor-5-methoxy-benzaldehyd-oxim

2-N,N-Dimethylamino-3-chlor-5-methoxy-benzaldehyd-oxim wird analog Beispiel (II-2) herge-
stellt mit 130 mg (0,6 mMol) 2-N,N-Dimethylamino-3-chlor-5-methoxy-benzaldehyd, 60 mg
(0,91 mMol) Hydroxylamin-hydrochlorid, 180 mg (1,81 mMol) Triethylamin, 10 ml Acetonitril.

Man erhilt 100 mg (Reinheit 82%, 59 % der Theorie) 2-N,N-Dimethylamino-3-chlor-5-methoxy-
benzaldehyd-oxim, das fiir folgereaktionen verwendet werden kann. MS (ES+): 229

¢) (R/S)-3-(2-N,N,-Dimethylamino-3-chlor-5-methoxy-phenyl)-5-((3-chlor-5-trifluormethyl-

pyridin-2-v1)-3-(propyl) ether-1-y1)-A?-isoxazolin

(R/S)-3-(2-N,N,-Dimethylamino-3-chlor-5-methoxy-phenyl)-5-((3-chlor-5-trifluormethyl-pyridin-
2-y1)-3-(propyl) ether-1-yl)-A*-isoxazolin wird analog Beispiel (I-1) hergestellt mit 100 mg
(0,44 mMol) 2-N,N-Dimethylamino-3-chlor-5-methoxy-benzaldehyd-oxim, 1743 mg (0,66
mMol) 2-(n-Pent-5-en-1-yl-oxy)-3-chlor-5-trifluoromethyl-pyridin, 64,2 mg (0,48 mMol) N-
Chlorsuccinimid, 48,6 mg (0,48 mMol) Triethylamin, 10 ml N,N-Dimethylformamid.
Anschliefend wird der Reaktionsansatz mit Dichlormethan / Wasser ausgeschiittelt und die
abgetrennte wissrige Phase nochmals mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der verbleibende Riickstand wird tiber

Silikagel chromatographiert (Cyclohexan / Aceton = 10:1).

Man erhilt 10 mg (Reinheit 93%, 4 % der Theorie) (R/S)-3-(2-N,N,-Dimethylamino-3-chlor-5-
methoxy-phenyl)-5-((3-chlor-5-trifluormethyl-pyridin-2-yl)-3-(propyl)ether-1-yl)-A*-isoxazolin,
das fiir Folgereaktionen verwendet werden kann, >C-NMR: § (CDCls, ppm) = 24,9, 31,7, 42,5
(CH,); 42,7 (N-CH3); 55,8 (O-CHs); 67,5 (OCH,); 81,0 (CH); 112,5, 118,6 (HC-Ar); 118,7 (CI-C-
Py); 123,1 (FsC-Py); 133,1 (C-Ar); 157,1 (O-C-Ar); 120,7 (FsC-C-Py); 135,2, 142,4 (HC-Py);
136,1 (CI-C-Ar); 140,8 (C-Ax); 161,2 (C-Py); 157,1 (O-C-Ar). MS (ES+): 494

(A-6) 2-[3-Chloro-5-(3,3-dichloro-allyl)-2-methoxy-phenyl]-4-chloromethyl-oxazol
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100 mg (0,32 mMol) 3-Chloro-5-(3,3-dichloro-allyloxy)-2-methoxy-benzamid und 82 mg

(0,64 Mol) 1,3-Dichloraceton werden zusammen bei 150°C fiir eine Stunde geriihrt. Uber-

schiissiges 1,3-Dichloraceton wird durch Chromatographie iiber Silkagel (Hexan:Ethylacetat 4:1)

abgetrennt.

Es werden 33,7 mg (61 % lt. LC-MS, 17 % der Theorie) des 2-[3-Chloro-5-(3,3-dichloro-allyl)-2-

methoxy-phenyl]-4-chloromethyl-oxazols erhalten. MS(ES+)= 383
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Anwendungsbeispiele:
Beispiel A
Heliothis armigera-Test
Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 2 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat

mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Sojatriebe (Glycine max) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewdiinschten
Konzentration behandelt und mit Heliothis armigera-Raupen besetzt, solange die Blitter noch

feucht sind.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtétung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle

Raupen abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Raupen abgetdtet wurden.

Bei diesem Test zeigt z.B. die Verbindung gemifl Herstellungsbeispiel I-1 bei einer Wirkstoff-
konzentration von 100 ppm nach 7 Tagen eine Abtdtung von 100 %.



10

15

WO 2004/099197 ‘ PCT/EP2004/004415

-142 -
Beispiel B
Meloidogyne-Test
Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 2 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdimnt das Konzentrat

mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

GefiBe werden mit Sand, Wirkstofflosung, Meloidogyne incognita-Ei-Larven-Suspension und
Salatsamen gefiillt. Die Salatsamen keimen und die Pflénzchen entwickeln sich. An den Wurzeln

entwickeln sich die Gallen.

Nach der gewiinschten Zeit wird die nematizide Wirkung an Hand der Gallenbildung in %
bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass keine Gallen gefunden wurden; 0 % bedeutet, dass die Zahl

der Gallen an den behandelten Pflanzen der der unbehandelten Kontrolle entspricht.

Bei diesem Test zeigen z. B. die Verbindungen gemif Herstellungsbeispiel I-1, 1-14, 1-28, 1-29, I-
51 und I-52 bei einer Wirkstoffkonzentration von 20 ppm bereits eine gute Wirksamkeit (Tabelle
A):
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Tabelle A
Meloidogyne-Test
Wirkstoffe Wirkstoffkonzentration in | Wirkung in % nach 14d

ppm

-1 20 80

1-14) 20 80

(1-28) 20 90

(1-29) 20 90

(I1-51) 20 100

(1-52) 20 100

Beispiel C

Plutella-Test

Losungsmittel:

Emulgator:

Zur Herstellung einer zweckmifigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil

Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzen-

7 Gewichtsteile Dimethylformamid

2 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether

trat mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewliinschte Konzentration.

Kohlblitter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der

gewiinschten Konzentration behandelt und mit Raupen der Kohlschabe (Plutella xylostella)

besetzt, solange die Blitter noch feucht sind.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtétung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle

Raupen abgetétet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Raupen abgetétet wurden.

Bei diesem Test zeigen z. B. die Verbindungen gemiB Herstellungsbeispiel I-1 und I-6 bei einer

Wirkstoffkonzentration von 100 ppm nach 7 Tagen eine Abtétung von 100 %.
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Beispiel D
Spodoptera exigua-Test
Lésungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 2 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmifigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-
stoff mit den angegebenen Mengen Lisungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat

mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewtinschte Konzentration.

Kohlblitter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der
gewiinschten Konzentration behandelt und mit Raupen des Heerwurms (Spodoptera exigua)

besetzt, solange die Blitter noch feucht sind.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtttung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle

Raupen abgetétet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Raupen abgettet wurden.

Bei diesem Test zeigen z. B. die Verbindungen gemifl Herstellungsbeispiel I-1 und I-6 bei einer

Wirkstoffkonzentration von 100 ppm nach 7 Tagen eine Abtdtung von 100 %.
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Beispiel E
Spodoptera frugiperda-Test (Spritzbehandlung)
Losungsmittel: 78 Gewichtsteile Aceton
1,5 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 0,5 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat

mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Maisblattscheiben (Zea mays) werden mit einer Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzen-
tration gespritzt und nach dem Abtrocknen mit Raupen des Heerwurms (Spodoptera frugiperda)

besetzt.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle

Raupen abget6tet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Raupe abgetotet wurde.

Bei diesem Test zeigen z. B. die Verbindungen gemif Herstellungsbeispiel I-1, I-5, 1-6, I-7, 1-9, I-
10, I-11, I-14, I-15, 1-47, 1-48 und I-52 bei einer Wirkstoffkonzentration von 100 ppm nach
7 Tagen eine starke Wirksamkeit (Tabelle B):
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Tabelle B

Spodoptera frugiperda-Test

Wirkstoffe Wirkstoffkonzentration in Wirkung in % nach 7d
ppm
(I-1) 100 100
(I-5) 100 10
(I-6) 100 100
I-7 100 100
(I-9) 100 100
(1-10) 100 100
I-11) 100 100
(I-14) 100 100
(I-15) 100 100
(I-52) 100 83
(I-47) 100 100
(1-48) 100 100
{
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Beispiel F
Tetranychus-Test (OP-resistent/Spritzbehandlung)
Losungsmittel: 78 Gewichtsteile Aceton
1,5 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 0,5 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmifBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-
stoff mit den angegebenen Mengen Lésungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat

mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewtinschte Konzentration.

Bohnenblattscheiben (Phaseolus vulgaris), die von allen Stadien der gemeinen Spinnmilbe
(Tetranychus urticae) befallen sind, werden mit einer Wirkstoffzubereitung der gewiinschten

Konzentration gespritzt.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle

Spinnmilben abgetdtet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Spinnmilben abgetttet wurden.

Bei diesem Test zeigen z. B. die Verbindungen gemif Herstellungsbeispiel I-1, I-7, I-9, I-10 und
I-14 bei einer Wirkstoffkonzentration von 100 ppm eine gute Wirksamkeit (Tabelle C):
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Tabelle C
Tetranychus-Test
Wirkstoffe Wirkstoffkonzentration in Wirkung in % nach 7d

Ppm

-1 100 100

a7 100 80

19 100 90

(1-10) 100 80

(I-14) 100 90
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Patentanspriiche
1. Verbindungen der Formel (I)
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Al fiir eine der Gruppierungen -CH,-CH=CC]l,, -CH,-CH=CBr,, -CH,-CH=CCIF,
-CH,-CF=CCl,, -(CH,),-CH=CF,, -CH,-CH=CBrCl, -CH,-CH=CBrF, -CF=CH-

CH=CH,,

-CHZ'-CF=CF-CH=CH2 N

-CHz-CH=CC1CF3 5 -(CHz)z-CX3 und

-CH,-CH=CCICH; steht, wobei X fiir Halogen steht,
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2 2 Cl
Cl
N N
oL, K
—C S ct , —cC S cl o,
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H
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steht,
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fiir jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkandiyl oder Alkendiyl mit jeweils
bis zu 8 Kohlenstoffatomen steht, welches gegebenenfalls am Anfang, am Ende
oder innerhalb der Kohlenstoffkette ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom oder

eine Gruppierung ausgewihlt aus SO, SO,, NH oder N(C;-C4-Alkyl) enthilt,

fiir Wasserstoff, Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Halogen, fiir jeweils gegebenen-
falls ‘durch Cyano, Halogen, C,-Cs-Alkylsulfinyl, C;-Cs-Alkylsutfonyl oder C;-Ce-
Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino, Alkyl-
carbonylamino oder Alkoximinoalkyl mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in
den Alkylgruppen, fiir C;-Cs-Alkylcarbonyloxy, fiir C,-Cs-Alkoxycarbonyloxy, fiir
C5-Cs-Cycloalkoxycarbonyloxy, fiir C;-C¢-Dialkyaminocarbonyloxy, fiir jeweils
gegebenenfalls durch Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Halogen, C;-Cs-Alkyl,
C,-Cs-Halogenalkyl, C;-Cs-Alkoxy oder C,-Cs-Halogenalkoxy substituiertes Aryl-
oxy, Arylthio oder Arylalkyl mit jeweils 6 oder 10 Kohlenstoffatomen in den
Arylgruppen und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, fiir
jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Halogen, C;-Cs-
Alkyl, C,-Cs-Halogenalkyl, C;-Cs-Alkoxy oder C;-Cs-Halogenalkoxy substitu-
iertes Heterocyclyloxy oder Heterocyclylthio mit jeweils bis zu 10 Kohlenstoff-
atomen, bis zu 4 Stickstoffatomen und gegebenenfalls einem Sauerstoff- oder
Schwefelatom steht, oder fiir die Gruppierung —O-A! steht, wobei A! die oben an-
gegebene Bedeutung hat, oder fiir die Gruppierung —N(R,R*) steht, wobei R und
R‘ zusammen fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkandiyl mit bis zu 8 Kohlen-
stoffatomen stehen, welches gegebenenfalls am Anfang, am Ende oder innerhalb
der Kohlenstoftkette ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom oder eine Gruppierung

ausgewihlt aus SO, SO,, NH oder N(C;-C,-Alkyl) enthilt,

fiir Wasserstoff, Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Cyanato, Thiocyanato, Formyl,
Halogen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C;-Cs-Alkoxy
substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkylamino,
Dialkylamino oder Alkylcarbonylamino mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in
den Alkylgruppen, fiir C;-Cgs-Alkyl-carbonyl, C,-Cs-Alkoxy-carbonyl, C;-Cs-
Alkoximinoformyl, C,-Cs-Alkoximino-acetyl, oder fiir C,-Cs-Alkenyl oder C,-Ce-
Alkinyl steht,

fiir Wasserstoff, Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Halogen, fiir jeweils gegebenen-
falls durch Cyano, Halogen oder C;-C¢-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy,
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Alkytthio, Alkylamino, Dialkylamino oder Alkylcarbonylamino mit jeweils 1 bis 6
Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen steht,

fir Wasserstoff, Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Halogen, fiir jeweils gegebenen-
falls durch Cyano, Halogen oder C;-Cs-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy,
Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino oder Alkylcarbonylamino mit jeweils 1 bis 6
Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen steht,

fiir Wasserstoff, fiir gegebenenfalls durch Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano,
Halogen, C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, C;-Cs-Alkoxy, C;-Cs-Halogenalkoxy,
C;-Cs-Alkylendioxy, C;-C,-Haloalkylendioxy, C;-Cs-Alkylthio, C;-Cs-Halogen-
alkylthio, C,-Cs-Alkoxyimino-C;-Cs-alkyl substituiertes Aryl mit 6 oder 10
Kohlenstoffatomen in der Arylgruppe, oder fiir gegebenenfalls einfach bis drei-
fach, gleich oder verschieden substituiertes Heteroaryl mit bis zu 10 Kohlenstoff-
atomen, bis zu 4 Stickstoffatomen und gegebenenfalls einem Sauerstoff- oder
Schwefelatom steht, wobei die Substituenten aus der folgenden Gruppe von

Substituenten ausgew#hlt werden kénnen:

Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Halogen, C,-Cs-Alkyl, C,-Cs-Halogenalkyl, C;-
Cs-Alkoxy, C;-Cs-Halogenalkoxy, C;-Cs-Alkylcarbonyl, C,-Cs-Alkoxycarbonyl,
C,-Cs-Alkenyl, C,-Cs-Alkenyloxy, C,-Cs-Halogenalkenyl, C,-Cs-
Halogenalkenyloxy, C,-Ce-Alkinyl, C,-Cg-Alkinyloxy, C;-C;-Alkylendioxy, C;-
C,-Haloalkylendioxy, C,-Cs-Alkylthio, C,;-Cs-Halogenalkylthio, C,;-Cs-Alkoxy-
imino-C;-Cs-alkyl und die Gruppierung

worin

A fir eine Einfachbindung steht oder fiir C;-Cgs-Alkandiyl steht, welches
gegebenenfalls durch ein bis sechs gleiche oder verschiedene Substi-
tuenten aus der Gruppe C,-Cs;-Halogenalkyl, C;-Cs-Cycloalkyl und C;-Cg-
Cycloalkyl-C;-Ce-alkyl substituiert ist,

RS fiir Wasserstoff, Cyano, Hydroxy, C,-Cs-Alkyl, C;-Cs-Cycloalkyl, Cs-Cs-
Cycloalkyl-C,-Cs-alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, C;-Cs-Alkoxy, C;-Ce-
Halogenalkoxy, C,-Cs-Alkenyloxy, C,-Cs-Halogenalkenyloxy, C,-Cs-
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Alkinyloxy, -C(=0)R%, -C(=O)R®, oder fiir jeweils gegebenenfalls im
Arylteil einfach bis fiinfach, gleich oder verschieden durch Halogen, C;-
Ce-Alkyl, C,-Cs-Halogenalkyl, C;-Ce-Alkoxy, C;-C¢-Halogenalkoxy,
Hydroxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl steht,

fiir Wasserstoff, Cyano, C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-Cycloalkyl, C;-Cs-Cycloalkyl-
C;-Cs-alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, -C(=O)R8, -C(=S)R?, oder fiir jeweils
gegebenenfalls im Arylteil einfach bis fiinfach, gleich oder verschieden
durch Halogen, C;-Cs-Alkyl, C;-Ces-Halogenalkyl, C;-Cs-Alkoxy, C,;-Cs-
Halogenalkoxy, Hydroxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder
Benzyl steht, oder

gemeinsam mit R® fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich
oder verschieden durch C;-Cg-Alkyl, C;-Cy-Cycloalkyl-C,-Ce-alkyl, C;-Cs-
Halogenalkyl, Cyano oder C;-Cs-Alkylcarbonyl substituiertes C;-Cs-
Alkandiyl oder C,;-Cs-Alkylendiyl steht, wobei gegebenenfalls eine CH,-
Gruppe durch O, S oder NR? ersetzt sein kann, oder

fiir -C(=0)R® oder -C(=S)R® steht, wobei R® und R® dann gemeinsam fiir
jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch
C;-Cs-Alkyl, C;-Cg-Cycloalkyl-C;-Cs-alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, Cyano
oder C;-Cs-Alkylcarbonyl substituiertes C,-Cs-Alkandiyl oder C,-Cs-
Alkylendiyl stehen, wobei gegebenenfalls eine CH,-Gruppe durch O, S

oder NR® ersetzt sein kann, oder

Rund R’ unabhiingig voneinander fiir -C(=0)R® oder -C(=S)R® stehen und

die beiden Reste R® gemeinsam fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis
vierfach, gleich oder verschieden durch C,-Ce-Alkyl, C;-Cs-Cycloalkyl-
C,-Cs-alkyl, C;-Cg-Halogenalkyl, Cyano oder C;-Cs-Alkylcarbonyl substi-
tuiertes, geradkettiges oder verzweigtes C,-Cs-Alkandiyl oder C,-Cs-
Alkylendiyl stehen, und worin gegebenenfalls eine CH,-Gruppe durch O,

S oder NR® ersetzt sein kann,

fir C,-Ce-Alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, C,-Cs-Alkenyl, C,-Cs-Halogen-
alkenyl, C,-Cg¢-Alkinyl, C,-Cs-Alkoxy, C,-Cs-Halogenalkoxy, C,-Cq-
Alkenyloxy, C,-Cs-Haloalkenyloxy, C,-Cs-Alkinyloxy, Cs;-Ce-Cycloalkyl,
fiir jeweils gegebenenfalls im Arylteil einfach bis dreifach, gleich oder
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verschieden durch Halogen, Cyano, Nitro, C;-Ce-Alkyl, C;-Cs-Halogen-
alkyl, C,;-Cs-Alkylcarbonyl, C,-Cs-Alkenyl, C,-Cy-Halogenalkenyl, C,-Cq-
Alkynyl, C,-Cs-Alkoxy, C,-Cs-Halogenalkoxy, C,-Cs-Alkoxycarbonyl, C;-
Cs-Halogenalkoxycarbonyl oder C,-Cs-Halogenalkenyloxy substituiertes
Phenyl oder Benzyl steht, und

fur Wasserstoff, C,-Cs-Alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, C;-C;-Halogen-
alkylcarbonyl, C;-Ce-Alkoxyalkyl, C;-Cs-Alkylcarbonyl oder C;-Cs-
Cycloalky! steht, und

fir eine an zwei verschiedenen Stellen mit den Nachbargruppierungen verkniipfte

heterocyclische Gruppierung ausgewihlt aus folgender Aufzihlung steht,
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wobei diese heterocyclischen Gruppierungen jeweils gegebenenfalls durch einen
oder zwei Substituenten aus der Reihe Nitro, Hydroxy, Amino,'Cyano, Halogen,
C;-Ce-Alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, C,-Ce-Alkoxy, C,-Ce-Halogenalkoxy, Ci-Cs-
Alkylthio, C;-Cs-Halogenalkylthio substituiert sein kénnen.

10 2. Verbindungen der Formel (I) gem#f Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

Al

fiir eine der folgenden Gruppierungen steht

-CH,-CH=CCl,, -CH,-CH=CBr,, -CH,-CH=CCIF, -CH,-CF=CCl,,
-(CH,),-CH=CF,, -CH,-CH=CBrCl, -CH,-CH=CBtF, -CF=CH-CH=CH,,
-CH,-CF=CE-CH=CHy,, -CH,-CH=CCICF; und —-CH,-CH=CCICHj,
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oder fiir die Gruppierung
AN CF,
=
N steht,

fiir jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkandiyl oder Alkendiyl mit jeweils
bis zu 4 Kohlenstoffatomen steht, welches gegebenenfalls am Anfang, am Ende
oder innerhalb der Kohlenstoffkette ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom oder

eine Gruppierung ausgewihlt aus SO, SO,, NH oder N(C;-Cs-Alkyl) enthilt,

fiir Wasserstoff, Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Halogen, fiir jeweils gegebenen-
falls durch Cyano, Halogen, C;-Cs-Alkylsulfinyl, C,-C;-Alkylsulfonyl oder C;-C;s-
Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino, Alkyl-
carbonylamino oder Alkoximinoalkyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in
den Alkylgruppen, fiir C;-C;-Alkylcarbonyloxy, fiir C;-Cs-Alkoxycarbonyloxy, fiir
C3-Cs-Cycloalkoxycarbonyloxy, fiir C;-Ce-Dialkyaminocarbonyloxy, fiir jeweils
gegebenenfalls durch Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Halogen, CI;Cs-Alkyl, Cs-
Cs-Halogenalkyl, C,-Cs-Alkoxy oder C;-Cs-Halogenalkoxy substituiertes Aryloxy,
Arylthio oder Arylalkyl mit jeweils 6 oder 10 Kohlenstoffatomen in den Aryl-
gruppen und gegebenenfalls 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, fiir jeweils
gegebenenfalls durch Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Halogen, C;-Cs-Alkyl, C;-
Cs-Halogenalkyl, C;-Cs-Alkoxy oder C;-Cs-Halogenalkoxy substituiertes Hetero-
cyclyloxy oder Heterocyclylthio mit jeweils bis zu 9 Kohlenstoffatomen, 1 bis 4
Stickstoffatomen und/oder einem Sauerstoff- oder Schwefelatom steht, oder fiir
die Gruppierung —O-A' steht, wobei A' die vorstehend angegebene Bedeutung
hat, oder fiir die Gruppierung —N(R,R®) steht, wobei R und R‘ zusammen fiir
geradkettiges oder verzweigtes Alkandiyl mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen stehen,
welches gegebenenfalls am Anfang, am Ende oder innerhalb der Kohlenstoffkette
ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom oder eine Gruppierung ausgewdahlt aus SO,

SO,, NH oder N(C,-Cs-Alkyl) enthilt,

fir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Cyanato, Thiocyanato, Formyl, Halogen, fiir
jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C;-Cs-Alkoxy substituiertes
Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino oder Alkylcarbonylamino
mit jeweils 1 bis 5 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen, fiir fiir C;-Cs-Alkyl-
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carbonyl, C,-Cs-Alkoxy-carbonyl, C;-Cs-Alkoximinoformyl, C,;-Cs-Alkoximino-
acetyl, oder fiir C,-Cs-Alkenyl oder C,-Cs-Alkiny! steht,

fiir Wasserstoff, Nitro, Halogen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen
oder C;-Cs-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio oder Alkylamino mit
jeweils 1 bis 5 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen steht,

fiir Wasserstoff, Nitro, Halogen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen
oder C,-Cs-Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio oder Alkylamino mit
jeweils 1 bis 5 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen steht,

fir Wasserstoff, fir gegebenenfalls durch Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano,
Halogen, C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, C;-Cs-Alkoxy, C,-Cs-Halogenalkoxy,
C,-C,-Alkylendioxy, C;-C,-Haloalkylendioxy, C,;-Cs-Alkylthio, C,;-Cs-Halogen-
alkylthio, C;-Cs-AlkoxyiminoC;-Cs-alkyl substituiertes Aryl mit 6 oder 10
Kohlenstoffatomen in der Arylgruppe, oder fiir gegebenenfalls einfach bis
dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Heteroaryl mit bis zu 9 Kohlen-
stoffatomen, 1 bis 3 Stickstoffatomen und/oder einem Sauerstoff- oder Schwefel-
atom steht, wobei die Substituenten aus der folgenden Gruppe von Substituenten

ausgewihlt werden kénnen:

Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Halogen, C,-Cs-Alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, C;-
Cs-Alkoxy, C;-Cs-Halogenalkoxy, C;-Cs-Alkylcarbonyl, C,-Cs-Alkoxycarbonyl,
C,-Cs-Alkenyl, C,-Cs-Alkenyloxy, C,-Cs-Halogenalkenyl, Cy-Cs-
Halogenalkenyloxy, C,-Cs-Alkinyl, C,-Cs-Alkinyloxy, C;-Cs-Alkylendioxy, C;-
C;-Haloalkylendioxy, C;-Cs-Alkylthio, C;-Cs-Halogenalkylthio, C;-Cs-Alkoxy-
imino-C;-Cs-alkyl und die Gruppierung

6
e

—A3—"N
AN
R’

>
worin

A’ fiir eine Einfachbindung oder fiir C,-Cs-Alkandiyl steht, welches gegebe-
nenfalls durch ein bis sechs gleiche oder verschiedene Substituenten aus
der Gruppe C;-Cs-Halogenalkyl, C;-Cs-Cycloalkyl und C;-Cs-Cycloalkyl-
C,-Cs-alkyl substituiert ist.
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fiir Wasserstoff, Cyano, Hydroxy, C;-Cs-Alkyl, C;-Cg-Cycloalkyl, C;-Cs-
Cycloalkyl-C,-Cs-alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, C;-Cs-Alkoxy, C;-Cs-
Halogenalkoxy, C,-Cs-Alkenyloxy, C,-Cs-Halogenalkenyloxy, C,-Cs-
Alkinyloxy, -C(=0)R?, -C(=O)R®, oder fiir jeweils gegebenenfalls im
Arylteil einfach bis fiinfach, gleich oder verschieden durch Halogen, C;-
Cs-Alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, C,-Cs-Alkoxy, C,-Cs-Halogenalkoxy,
Hydroxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl steht,

fiir Wasserstoff, Cyano, C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-Cycloalkyl, C;-Cs-Cycloalkyl-
C,-Cs-alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, -C(=O)R®, -C(=S)R’, oder fiir jeweils
gegebenenfalls im Arylteil einfach bis fiinffach, gleich oder verschieden
durch Halogen, C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, C;-Cs-Alkoxy, C;-Cs-
Halogenalkoxy, Hydroxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder
Benzyl steht, oder

gemeinsam mit R® fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich

. oder verschieden durch C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-Cycloalkyl-C,-Cs-alkyl, C;-Cs-

Halogenalkyl, Cyano oder C;-Cs-Alkylcarbonyl substituiertes C4-Ce-
Alkandiyl oder C;-Cs-Alkylendiyl steht, wobei gegebenenfalls eine CH,-
Gruppe durch O, S oder NR® ersetzt sein kann, oder

fiir -C(=0)R® oder -C(=S)R® steht, wobei dann R® und R® gemeinsam fiir
jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch
C,-Cs-Alkyl, C;-Cs-Cycloalkyl-C;-Cs-alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, Cyano
oder C;-Cs-Alkylcarbonyl substituiertes C,-C,-Alkandiyl oder C,-Cy-
Alkylendiyl stehen, wobei gegebenenfalls eine CH,-Gruppe durch O, S

oder NR? ersetzt sein kann, oder

R®und R’ unabhingig voneinander fiir -C(=0)R® oder -C(=S)R® stehen,

wobei die beiden Reste R® gemeinsam fiir jeweils gegebenenfalls einfach
bis vierfach, gleich oder verschieden durch C,-Cs-Alkyl, Cs-Ce-
Cycloalkyl-C;-Cs-alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, Cyano oder C;-Cs-
Alkylcarbonyl substituiertes, geradkettiges oder verzweigtes C;-Cs-
Alkandiyl oder C,-C4-Alkylendiyl stehen, und worin gegebenenfalls eine
CH,-Gruppe durch O, S oder NR® ersetzt sein kann,
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fir C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-Halogenalkyl, C,-Cs;-Alkenyl, C,-Cs-Halogen-
alkenyl, C,-Cs-Alkinyl, C;-Cs-Alkoxy, C,;-Cs-Halogenalkoxy, C,-Cs-
Alkenyloxy, C,-Cs-Haloalkenyloxy, C,-Cs-Alkinyloxy, Cs-Cs-Cycloalkyl,
fur jeweils gegebenenfalls im Arylteil einfach bis dreifach, gleich oder
verschieden durch Halogen, Cyano, Nitro, C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-Halogen-
alkyl, C;-Cs-Alkylcarbonyl, C,-Cs-Alkenyl, C,-Cs-Halogenalkenyl, C,-Cs-
Alkinyl, C;-Cs-Alkoxy, C;-Cs-Halogenalkoxy, C;-Cs-Alkoxycarbonyl, C,-
C;-Halogenalkoxycarbonyl oder C,-Cs-Halogenalkenyloxy substituiertes
Phenyl oder Benzyl steht,

fir Wasserstoff, C;-Cs-Alkyl, C,;-C;-Halogenalkyl, C,-C;-Halogenalkyl-
carbonyl, C;-Cs-Alkoxyalkyl, C;-Cs-Alkylcarbonyl oder C;-Cg-Cycloalkyl
steht, und

fiir eine an zwei verschiedenen Stellen mit den Nachbargruppierungen verkniipfte

heterocyclische Gruppierung ausgewdhlt aus der folgenden Aufzihlung steht,
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wobei diese heterocyclischen Gruppierungen jeweils gegebenenfalls durch einen
oder zwei Substituenten aus der Reihe Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Halogen,

C,-Cs-Alkyl, C,;-Cs-Halogenalkyl, C;-Cs-Alkoxy, C,;-Cs-Halogenalkoxy, C;-Cs-
Alkylthio, C;-Cs-Halogenalkylthio substituiert sein konnen.

3. Verbindungen der Formel (I) gemif Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

Al

fiir eine der folgenden Gruppierungen steht,
-CH,-CH=CCl,, -CH,-CH=CBr,, -CH,-CH=CCIF, -CH,-CH=CBrCl,
fiir eine der nachstehend aufgefiihrten Alkandiyl-Gruppierungen steht

-CH,-, -CH,CH,-, -CH(CH,)-CH,-, -CH,CH(CHy)-, -CH,CH,CH,-,
~CH(CH5)CH,CH,-, -CH,CH(CHj3)CH,-, -CH,CH,CH(CH;)-,
-CH,CH,CH,CH,-, -CH,CH,CH,CH,CH,-,

welche jeweils gegebenenfalls am Anfang, am Ende oder innerhalb der Kohlen-
stoffkette ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom oder eine Gruppierung ausge-

wihlt aus SO, SO,, NH oder N(Methyl) enthalten kénnen,

fiir Wasserstoff, Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Iod, fir
jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methylsulfinyl, Methyl-
sulfonyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n~ oder
i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s~ oder
t-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio,
Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder t-Butylamino, Di-
methylamino, Diethylamino, Dipropylamino, Acetylamino, Propionylamino, n-
oder i-Butyroylamino, Methoximinomethyl, Ethoximinomethyl, Methoximino-
ethyl oder Ethoximinoethyl, fiir Methylcarbonyloxy, Ethylcarbonyloxy, n- oder i-
Propylcarbonyloxy, Methoxycarbonyloxy, Ethoxycarbonyloxy, n- oder i-Propoxy-
carbonyloxy, Cyclopropoxycarbonyloxy, Cyclobutoxycarbonyloxy,
Cyclopentoxycarbonyloxy, Cyclohexoxycarbonyloxy, fiir jeweils gegebenenfalls
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durch Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Iod, Methyl, Ethyl, n-
oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluor-
methyl, Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlor-
ethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Fluormethoxy,
Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Fluorethoxy, Difluor-
ethoxy, Trifluorethoxy, Chlorethoxy oder Dichlorethoxy substituiertes Phenoxy,
Naphthyloxy, Phenylthio, Naphthylthio, Benzyl oder Phenylethyl, fiir jeweils ge-
gebenenfalls durch Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Iod,
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Difluormethyl, Trifluor-
methyl, Chlordifluormethyl, Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl,
Dichlorethyl, Trichlorethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-
Butoxy, Fluormethoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy,
Fluorethoxy, Difluorethoxy, Trifluorethoxy, Chlorethoxy oder Dichlorethoxy sub-
stituiertes Heterocyclyloxy oder Heterocyclylthio mit jeweils bis zu 9 Kohlenstoff-
atomen, 1 bis 4 Stickstoffatomen und/oder einem Sauerstoff- oder Schwefelatom
steht, oder fiir die Gruppierung —O-A' steht, wobei A' die oben angegebene
Bedeutung hat, oder fiir die Gruppierung —-N(R,R‘) steht, wobei R und R* zu-
sammen mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind fiir jeweils gegebenenfalls
einfach oder zweifach durch Methyl und/oder Ethyl substituiertes Pyrrolidinyl,
Piperidinyl, Morpholinyl oder Piperazinyl stehen,

fiir Wasserstoff, Nitro, Cyano, Cyanato, Thiocyanato, Formyl, Fluor, Chlor, Brom,
Tod, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, n-
oder i-Propoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-
Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methylthio,
Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio, Methylamino, Ethyl-
amino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder t-Butylamino, Dimethylamino,
Diethylamino, Acetylamino, Propionylamino, n- oder i-Butyroylamino, Acetyl,
Propionyl, n- oder i-Butyroyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n-oder i-
Propoxycarbonyl, Methoximinoformyl, Ethoximinoformyl, Methoximinoacetyl

oder Ethoximinoacetyl steht,

fiir Wasserstoff, Nitro, Fluor, Chlor, Brom, Iod, fiir jeweils gegebenenfalls durch
Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes Methyl,
Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy,
n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-
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Butylthio, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder t-

Butylamino steht,

fiir Wasserstoff, Nitro, Fluor, Chlor, Brom, Iod, fiir jeweils gegebenenfalls durch
Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes Methyl,
Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy,
n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-
Butylthio, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder t-

Butylamino steht,

fir Wasserstoff, fiir gegebenenfalls durch Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Fluor,
Chlor, Brom, Iod, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Difluor-
methyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluor-
ethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-
Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Fluormethoxy, Difluormethoxy, Trifluor-
methoxy, Chlordifluormethoxy, Fluorethoxy, Difluorethoxy, Trifluorethoxy,
Chlorethoxy oder Dichlorethoxy, C;-C;-Alkylendioxy, C,;-C,-Fluoralkylendioxy,
Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio, Difluor-
methylthio, Trifluormethylthio, Chlordifluormethylthio, Methoximinomethyl,
Ethoximinomethyl, Methoximinoethyl oder Ethoximinoethyl substituiertes Phenyl
oder Naphthyl, oder fiir gegebenenfalls substituiertes Heteroaryl aus der Reihe
Furyl, Thienyl, Pyrrolyl, Pyrazolyl, Oxazolyl, Isoxazolyl, Thiazolyl, Isothiazolyl,
Oxadiazolyl, Thiadiazolyl, Triazolyl, Pyridinyl und Pyrimidiny] steht, wobei die
Substituenten aus der folgenden Gruppe von Substituenten ausgewihlt werden

konnen:

Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Iod, Methyl, Ethyl, n- oder i-
Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl,
Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl,
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Fluormethoxy, Di-
fluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Fluorethoxy, Difluor-
ethoxy, Trifluorethoxy, Chlorethoxy oder Dichlorethoxy, Methylcarbonyl, Ethyl-
carbonyl, n- oder i-Propylcarbonyl, n-, i-, s- oder t-Butylcarbonyl,
Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, n-, i-, s- oder t-Butoxycarbonyl,
Ethenyl, 2-Propenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 3-
Pentenyl, Ethenyloxy, 2-Propenyloxy, 1-Butenyloxy, 2-Butenyloxy, 3-Butenyloxy,
1-Pentenyloxy, 2-Pentenyloxy, 3-Pentenyloxy, Fluorethenyl, Difluorethenyl,
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Trifluorethenyl, Chlorethenyl, Dichlorethenyl, Trichlorethenyl, Fluorethenyloxy,
Difluorethenyloxy, Trifluorethenyloxy, Chlorethenyloxy, Dichlorethenylbxy,
Trichlorethenyloxy, Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-
Butinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, C,;-C,-Alkylendioxy, C;-C,-Fluor-
alkylendioxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butyl-
thio, Difluormethylthio, Trifluormethylthio, Chlordifluormethylthio, Methox-
iminomethyl, Ethoximinomethyl, Methoximinoethyl oder Ethoximinoethyl und
die Gruppierung

6
-

N
R?

H

—A;—N

worin
A’ fiir eine Einfachbindung oder fiir eine der Gruppen

-CH,-, -CH,CH,-, -CH,-CH,-CHy-, -CH,-CH,-CH,-CH,-, -CH,-CH,-CH,-
CH,-CH,-, -CH(CHs)-, -CH(CH;)CH,-CH,-, -CH(C,H;s)-, -C(CHs),-, -
CH(CH;)CH,-, -CH(CH;)CH(CH;)- und -CH,C(CH;),-CH,- steht,

welche gegebenenfalls mit einem bis vier gleichen oder verschiedenen
Substituenten aus der Gruppe Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluor-
methyl, Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl,
Trichlorethyl, Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl,
Cyclopropylmethyl, Cyclopropylethyl, Cyclobutylmethyl,
Cyclobutylethyl, Cyclopentylmethyl, Cyclopentylethyl, Cyclohexylmethyl
und Cyclohexylethyl substituiert sein kann,

RS fiir Wasserstoff, Cyano, Hydroxy, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s-
oder t-Butyl, Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl,, Cyclo-
propylmethyl, Cyclopropylethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclobutylethyl,
Cyclopentylmethyl, Cyclopentylethyl, Cyclohexylmethyl und Cyclo-
hexylethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Fluor-
ethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl,
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Fluor-
methoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Fluor-

ethoxy, Difluorethoxy, Trifluorethoxy, Chlorethoxy oder Dichlorethoxy,
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Ethenyloxy, 2-Propenyloxy, 1-Butenyloxy, 2-Butenyloxy, 3-Butenyloxy,
1-Pentenyloxy, 2-Pentenyloxy, 3-Pentenyloxy, Fluorethenyloxy, Difluor-
ethenyloxy, Trifluorethenyloxy, Chlorethenyloxy, Dichlorethenyloxy,
Trichlorethenyloxy, -C(=0)R®, -C(=O)R®, oder fiir jeweils gegebenenfalls
im Arylteil einfach bis fiinfach, gleich oder verschieden durch Fluor,
Chlor, Brom, , Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl Di-
fluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Fluorethyl, Difluorethyl,
Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl, Methoxy, Ethoxy,
n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Fluormethoxy, Difluormethoxy,
Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Fluorethoxy, Difluorethoxy,
Trifluorethoxy, Chlorethoxy oder Dichlorethoxy, Hydroxy, Cyano oder
Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl steht,

fiir Wasserstoff, Cyano, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-
Butyl, Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropyl-
methyl, Cyclopropylethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclobutylethyl, Cyclo-
pentylmethyl, Cyclopentylethyl, Cyclohexylmethyl und Cyclohexylethyl,
Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Fluorethyl, Difluor-
ethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl, -C(=O)R%,
-C(=S)R?, oder fiir jeweils gegebenenfalls im Arylteil einfach bis fiinfach,
gleich oder verschieden durch Halogen, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-
, i, s- oder t-Butyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl,
Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlor-
ethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Fluor-
methoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Fluor-
ethoxy, Difluorethoxy, Trifluorethoxy, Chlorethoxy oder Dichlorethoxy,
Hydroxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, oder

gemeinsam mit R® fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich
oder verschieden durch Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-
Butyl, Cyclopropylmethyl, Cyclopropylethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclo-
butylethyl, Cyclopentylmethyl, Cyclopentylethyl, Cyclohexylmethyl und
Cyclohexylethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl,
Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlor-
ethyl, Cyano oder Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, n- oder i-Propyl-
carbonyl, n-, i-, s- oder t-Butylcarbonyl substituiertes Alkandiyl oder
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Alkylendiyl aus der Reihe -CH,-, -CH,CH,-, -CH,-CH,-CH,-,
-CH,-CH,-CH,-CH,-, -CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-, -CH(CHs)-,
-CH(CH;)CH,-CH,-, -CH(C,Hs)-, -C(CHs),-, -CH(CH;)CH,-,
-CH(CH3)CH(CH,)-, -CH,C(CH;),-CH,-, -CH=CH-, -CH=CH-CH,-, -
CH,-CH=CH-CH,-, -CH,-CH=CH-CH,-CH,- und -CH(CH;)CH=CH-
steht, wobei gegebenenfalls eine CH,-Gruppe durch O, S oder NR® ersetzt

sein kann, oder

fir -C(=0)R® oder -C(=S)R® steht, wobei R® und R® gemeinsam fiir
jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Cyclopropylmethyl,
Cyclopropylethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclobutylethyl,
Cyclopentylmethyl, Cyclopentylethyl, Cyclohexylmethyl und
Cyclohexylethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl,
Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlor-
ethyl, Cyano oder Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, n- oder i-
Propylcarbonyl, n-, i-, s- oder t-Butylcarbonyl substituiertes Alkandiyl
oder Alkylendiyl aus der Reihe -CH,-, -CH,CH,-, -CH,-CH,-CH,-, -CH,-
CH,-CH,-CH;-, -CH(CHs)-, -CH(CH;)CH,-CH,-, -CH(C,Hs)-, -C(CH3),-,
-CH(CH;)CH,-, -CH(CH;)CH(CHj)-, -CH=CH-, -CH=CH-CH,-,
-CH,-CH=CH-CH,-, und -CH(CH;)CH=CH- stechen, und wobei
gegebenenfalls eine CH,-Gruppe durch O, S oder NR® ersetzt sein kann,

oder

R°und R’ fiir -C(=O)R® oder -C(=S)R® stehen, wobei die beiden Reste R®

gemeinsam fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder

verschieden durch Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl,

- Cyclopropylmethyl, Cyclopropylethyl, Cyclobutylmethyl,

Cyclobutylethyl, Cyclopentylmethyl, Cyclopentylethyl, Cyclohexylmethyl
und Cyclohexylethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl,
Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlor-
ethyl, Cyano oder Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, n- oder i-Propyl-
carbonyl, n-, i-, s- oder t-Butylcarbonyl substituiertes Alkandiyl oder
Alkylendiyl aus der Reihe -CH,-, -CH,CH,-, -CH,-CH,-CH,-, -CH,-CH,-
CH,-CH,-, -CH(CH;)-, -CH(CH;)CH,-CH,-, -CH(C,H;s)-, -C(CHa),-, -
CH(CH;)CH,-, -CH(CH;)CH(CH,;)-, -CH=CH-, -CH=CH-CH,-, -CH,-
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CH=CH-CH,-~, und -CH(CH;)CH=CH- stehen, und wobei gegebenenfalls
eine CH,-Gruppe durch O, S oder NR’ ersetzt sein kann,

fiir Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i, s- oder t-Butyl, Difluormethyl,
Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluor-
ethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl, Ethenyl, 2-Propenyl, 1-
Butenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 3-Pentenyl, Fluor-
ethenyl, Difluorethenyl, Trifluorethenyl, Chlorethenyl, Dichlorethenyl,
Trichlorethenyl, Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-
Butinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-
Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Fluormethoxy, Difluormethoxy, Trifluor-
methoxy, Chlordifluormethoxy, Fluorethoxy, Difluorethoxy, Trifluor-
ethoxy, Chlorethoxy oder Dichlorethoxy, Ethenyloxy, 2-Propenyloxy, 1-
Butenyloxy, 2-Butenyloxy, 3-Butenyloxy, 1-Pentenyloxy, 2-Pentenyloxy,
3-Pentenyloxy, Fluorethenyl, Difluorethenyl, Trifluorethenyl, Chlor-
ethenyl, Dichlorethenyl, Trichlorethenyl, Ethinyloxy, 1-Propinyloxy, 2-
Propinyloxy, 1-Butinyloxy, 2-Butinyloxy, 3-Butinyloxy, Cs-Cs-
Cycloalkyl, fiir jeweils gegebenenfalls im Arylteil einfach bis dreifach,
gleich oder verschieden durch Halogen, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n-
oder i-Propyl, n-, i-, s~ oder t-Butyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlor-
difluormethyl, Fluorethy!l, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlor-
ethyl, Trichlorethyl, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, n- oder i-
Propylcarbonyl, n-, i-, s- oder t-Butylcarbonyl, Ethenyl, 2-Propenyl, 1-
Butenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 3-Pentenyl,
Fluorethenyl, Difluorethenyl, Trifluorethenyl, Chlorethenyl, Dichlor-
ethenyl, Trichlorethenyl, Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-
Butinyl, 3-Butinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, Methoxy, Ethoxy,
n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Fluormethoxy, Difluormethoxy,
Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Fluorethoxy, Difluorethoxy,
Trifluorethoxy, Chlorethoxy oder Dichlorethoxy, Methoxycarbonyl,
Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, n-, i-, s- oder t-Butoxy-
carbonyl, Fluormethoxycarbonyl, Difluormethoxycarbonyl, Trifluor-
methoxycarbonyl, Chlordifluormethoxycarbonyl, Fluorethoxycarbonyl,
Difluorethoxycarbonyl, Trifluorethoxycarbonyl, Chlorethoxycarbonyl oder
Dichlorethoxycarbonyl substituiertes Phenyl‘ oder Benzyl steht,
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R® fiir Wésserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Di-
fluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Fluorethyl, Difluorethyl,
Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl, Methoxymethyl,
Methoxyethyl, Ethoxymethyl, Ethoxyethyl, n- oder i-Propoxymethyl, n-
5 oder i-Propoxyethyl, n-, i-, s- oder t-Butoxymethyl, n-, i-, s- oder t-
Butoxymethyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxy-
carbonyl, n-, i-, s- oder t-Butoxycarbonyl, Cyclopropyl, Cyclobutyl,

Cyclopentyl oder Cyclohexy! steht, und

Y fiir eine an zwei verschiedenen Stellen mit den Nachbarguppierungen verkniipfte

10 heterocyclische Gruppierung ausgewihlt aus der folgenden Aufzihlung steht
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wobei diese heterocyclischen Gruppierungen jeweils gegebenenfalls durch einen
oder zwei Substituenten aus der Reihe Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Fluor,
Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Difluormethyl,
Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlor-
ethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s-
oder t-Butoxy, Fluormethoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluor-
methoxy, Fluorethoxy, Difluorethoxy, Trifluorethoxy, Chlorethoxy oder Dichlor-
ethoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio,
Difluormethylthio, Trifluormethylthio oder Chlordifluormethylthio substituiert

sein kénnen.

4, Verbindungen der Formel (I) gem#f Anspruch 1, dadurch gekenzeichnet, dass

5

10
Al
A2

15
RI

20

25
RZ

fiir die Gruppierung -CH,-CH=CCI, steht,
fiir eine der nachstehend aufgefiihrten Gruppierungen steht
-CH,0-, -CH,CH,0-, -CH,CH,CH,0-, -CH,CH,CH,CH,0-,

fir Wasserstoff, Nitro, Hydroxy, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-
oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder
i-Propylthio, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, Dimethylamino,
fiir jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Hydroxy, Cyano, Fluor, Chlor, Brom,
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Difluormethyl, Trifluor-
methyl, Chlordifluormethyl, Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl,
Dichlorethyl, Trichlorethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Fluormethoxy,
Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Fluorethoxy, Difluor-
ethoxy, Trifluorethoxy, Chlorethoxy oder Dichlorethoxy substituiertes Phenoxy,
Phenylthio, Benzyl oder Phenylethyl, oder fiir die Gruppierung —O-A' steht, wobei
A eine der in Anspruch 1 angebenenen Bedeutungen hat,

fiir Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy
steht, '
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fiir Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy
steht,

fiir Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor oder Brom steht,

fiir Wasserstoff, fiir gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom,
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluor-
methyl, Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlor-
ethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Fluormethoxy, Difluormethoxy, Tri-
fluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Fluorethoxy, Difluorethoxy, Trifluorethoxy,
Chlorethoxy oder Dichlorethoxy, C;-C,-Alkylendioxy, C,-C,-Fluoralkylendioxy,
Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Difluormethylthio, Trifluormethylthio,
Chlordifluormethylthio, Methoximinomethyl, Ethoximinomethyl, Methoximino-
ethyl oder Ethoximinoethyl substituiertes Phenyl, oder fiir gegebenenfalls sub-
stituiertes Pyridinyl steht, wobei die Substituenten aus der folgenden Gruppe von

Substituenten ausgewihlt werden kdnnen:

Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Iod, Methyl, Ethyl, n- oder i-
Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl,
Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl,
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Fluormethoxy, Di-
fluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Fluorethoxy, Difluor-
ethoxy, Trifluorethoxy, Chlorethoxy oder Dichlorethoxy, Methylcarbonyl,
Ethylcarbonyl, n- oder i-Propylcarbonyl, n-, i-, s- oder t-Butylcarbonyl,
Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, n-, i-, s- oder t-Butoxycarbonyl,
Ethenyl, 2-Propenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 3-
Pentenyl, Ethenyloxy, 2-Propenyloxy, 1-Butenyloxy, 2-Butenyloxy, 3-Butenyloxy,
1-Pentenyloxy, 2-Pentenyloxy, 3-Pentenyloxy, Fluorethenyl, Difluorethenyl,
Trifluorethenyl, Chlorethenyl, Dichlorethenyl, Trichlorethenyl, Fluorethenyloxy,
Difluorethenyloxy, Trifluorethenyloxy, Chlorethenyloxy, Dichlorethenyloxy,
Trichlorethenyloxy, Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-
Butinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, C;-C,-Alkylendioxy, C;-C,-Fluor-
alkylendioxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butyl-
thio, Difluormethylthio, Trifluormethylthio, Chlordifluormethylthio, Methox-
iminomethyl, Ethoximinomethyl, Methoximinoethyl oder Ethoximinoethyl und

die Gruppierung
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worin die Reste A?, R® und R’ eine der in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen

haben, und

fiir eine der nachstehenden heterocyclischen Gruppierungen steht,

4

0 0
/ .
N N

wobei diese heterocyclischen Gruppierungen jeweils gegebenenfalls durch einen
oder zwei Substituenten aus der Reihe Nitro, Hydroxy, Cyano, Fluor, Chlor, Brom,
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluor-
methyl, Fluorethyl, Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlor-
ethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Fluormethoxy, Difluormethoxy, Tri-
fluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Fluorethoxy, Difluorethoxy, Trifluorethoxy,
Chlorethoxy oder Dichlorethoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio,
Difluormethylthio, Trifluormethylthio oder Chlordifluormethylthio substituiert

sein konnen.

5. Verbindungen der Formel (I) gemidB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

Rl

RS

fiir Wasserstoff, Nitro, Hydroxy, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-
oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder
i-Propylthio, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino oder Dimethyl-

amino steht,
fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom steht,

fiir Wasserstoff oder fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl,
n- oder i-Propyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Fluorethyl,
Difluorethyl, Trifluorethyl, Chlorethyl, Dichlorethyl, Trichlorethyl, Methoxy,
Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Fluormethoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy,
Chlordifluormethoxy, Fluorethoxy, Difluorethoxy, Trifluorethoxy, Chlorethoxy
oder Dichlorethoxy substituiertes Pyridinyl steht und
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Y fiir eine der nachstehenden heterocyclischen Gruppierungen steht
R
o) ! o
1 |/ !
N N N

worin
R fiir C;-C,4-Alkyl steht.

Verfahren zum Herstellen von Verbindungen der Formel (I) gemi Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, dass man Verbindungen der Formel (II)

iy

worin
AL RLREL R*und R* die in Anspruch 1 angebenene Bedeutung haben,

mit Halogenierungsmitteln, gegebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer Ver-

diinnungsmittel umsetzt,

die hierbei gebildeten Verbindungen der allgemeinen Formel (III),

(D)

worin



WO 2004/099197 PCT/EP2004/004415
- 171 -

AL R R%Z RPund R diein Anspruch 1 angebenene Bedeutung haben und
X! fiir Halogen steht,
in situ mit einem oder mehreren Siurebindemitteln umsetzt,

und die so gebildeten Verbindungen der Formel (IV),

Iv)

worin
AL RLR: R*und R die in Anspruch 1 angebenene Bedeutung haben,

in situ mit Alkenen der allgemeinen Formel (V),

5
N R

v
_ V)

10 in welcher
A*und R’ die in Anspruch langebenene Bedeutung haben und

die Kohlenstoffatome der olefinischen Doppelbindung gegebenenfalls wie oben fiir Y

angegeben substituiert sind,

gegebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer Verdiinnungsmittel und gegebenenfalls

15 in Gegenwart eines oder mehrerer Reaktionshilfsmittel umsetzt,

und gegebenenfalls die so erhaltenen Verbindungen der Formel (I) nach iiblichen

Methoden in andere Verbindungen der Formel (I) umwandelt.

7. Verbindungen der Formel (II)
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(D

worin
AL RLRE RPund R diein Anspruch 1 angebenene Bedeutung haben.

8. Verbindungen der Formel (VIII)

(VIID)
5
worin
AL R, R, R*und R* die in Anspruch 1 angebenene Bedeutung haben,
mit Ausnahme der Verbindung 3-[(3,3-Dichlor-2-propenyl)-oxy]-benzaldehyd.
9. Verbindungen der Formel (XI)
XI)
10

worin
AL R, R% R und R* die in Anspruch 1 angebenene Bedeutung haben,

10. Verbindungen der Formel (XII)
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11.

5
12.

10
13.
14.

15

-173 -

(X1

worin
AL RLR% R*und R* die in Anspruch 1 angebenene Bedeutung haben.

Verbindungen der Formel (XIII)

R1

R3 R4 (XIII)

worin

AL R, R R*und R* die in Anspruch 1 angebenene Bedeutung haben.

Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt von mindestens einer Verbindung der Formel

(D) gemdB Anspruch 1 und iiblichen Streckmitteln und/oder oberflichenaktiven

Substanzen.

Verfahren zum Bekimpfen von Schidlingen, dadurch gekennzeichnet, dass man eine
Verbindung der Formel (I) gemi Anspruch 1 oder ein Mittel gemi Anspruch 12 auf die

Schidlinge und/oder ihren Lebensraum einwirken ldsst.

Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gemaff Anspruch 1 oder von Mitteln gemah

Anspruch 12 zum Bekimpfen von Schédlingen.
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