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(57) Abstract

The invention relates
1o new aryl pheny! substituted
fetoenols of formula
(1), where X 1is halogen,
alkyl, alkoxy. alkenyioxy,
alkyithio,  alkyl  sulfinyl,
alkyl sulfonyl, halogen alkyl,
halogen alkoxy,  halogen
alkenyloxy, nitro, cyang or
possibly substituted phenyl,
phenoxy, phenylthio, phenyl
alkoxy or phenyl alkylthio;
Z is possibly substituted
cycloalkyl, aryl or hetaryl, W
and Z independently of each
other are hydrogen, halogen,
alkyl, alkoxy, alkenyloxy,
halogen  alkyl, halogen
alkoxy, halogen alkenyloxy,
nitro or cyano; and CKE is
one of groups (1), (2), (3),
(8, (5}, (6), (7) or (8), where

A, B, D, G and Q! to Q5 have the meanings assigned in the description. The invention also relates to several methods for producing sai

ketoenols and to their use as pest control agents and herbicides.

Q‘Qs Q‘




(57} Zusammenfassung

Die vorliegende Erfindung betrifft neue aryiphenyisubstituierte cyclische Ketoenole der Formel (I), in welcher X fiir Halogen,
Alkyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenatkenyloxy, Nitro, Cyano oder
jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenyithio, Phenylalkoxy oder Phenylalkylthio steht, Z fiir jeweils gegebenenfalls
substituiertes Cycloaikyl, Aryl oder Hetaryl steht, W und Z unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkenyloxy,
Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Nitro oder Cyane steht, CKE fiir eine der Gruppen (1), (2), {3), (4), (5), (6), (7) oder (8)
steht, worin A, B, D, G und Q! bis Q6 die in der Beschreibung angegebenen Bedeutungen haben, mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung

und ihre Verwendung als Schidlingsbekdmpfungsmittel und Herbizide.
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Arylphenylsubstituierte cyclische Ketoenole

Die vorliegende Erfindung betrifft neue aryiphenylsubstituierte cyclische Ketoenole,

mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung und jhre Verwendung als Schidlingsbekamp-
fungsmittel und Herbizide.

Von 3-Acyl-pyrrolidin-2,4-dionen sind pharmazeutische Eigenschaften vorbe-
schrieben (S. Suzuki et al. Chem. Pharm. Bull. 15 1120 (1967)). Weiterhin wurden
N-Phenylpyrrolidin-2,4-dione von R. Schmierer und H. Mildenberger (Liebigs Ann.

Chem. 1985, 1095) synthetisiert. Eine biologische Wirksamkeit dieser Verbindungen

wurde nicht beschrieben.

In EP-A-0 262 399 und GB-A-2 266 888 werden ahnlich strukturierte Verbindungen
(3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dione) offenbart, von denen jedoch keine herbizide, in-
sektizide oder akarizide Wirkung bekannt geworden ist. Bekannt mit herbizider,
insektizider oder akarizider Wirkung sind unsubstituierte, bicyclische 3-Aryl-pyrrofi-
din-2,4-dion-Derivate (EP-A-355 599 und EP-415211) sowie substituierte mono-
cyclische 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate (EP-A-377 893 und EP-442 077).

Weiterhin bekannt sind polycyclische 3-Arylpyrrolidin-2,4-dion-Derivate (EP-
442 073) sowie 1H-Arylpyrrolidin-dion-Derivate (EP-456 063, EP-521 334, EP-
596 298, EP-613 884, EP-613 885, WO 94/01 997, WO 95/26 954, WO 95/20 572,
EP-A-0 668 267, WO 96/25 395, WO 96/35 664, WO 97/0t 535, WO 97/02 243 und
WO 97/36 868, DE-19 716 591).

Es ist bekannt, daB bestimmte substituierte A3-Dihydrofuran-2-on-Derivate herbizide
Eigenschaften besitzen (vgl. DE-A-4 014 420). Die Synthese der als Ausgangsver-
bindungen verwendeten Tetronsiurederivate (wie z.B. 3-(2-Methyl-phenyl)-4-hy-
droxy-5-{4-fluorphenyl)-A3-dihydrofuranon-(2)) ist ebenfalls in DE-A-4 014 420 be-

schrieben. Ahnlich strukturierte Verbindungen ohne Angabe einer insektiziden
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_0-

und/oder akariziden Wirksamkeit sind aus der Publikation Campbell et al., J. Chem.
Soc., Perkin Trans. 1, 1985, (8) 1567-76 bekannt. Weiterhin sind 3-Aryl-A3-di-
hydrofuranon-Derivate mit herbiziden, akariziden und insektiziden Eigenschaften aus
EP-A-528 156, EP-A-0 647 637, WO 95/26 345, WO 96/20 196, WO 96/25 395,
WO 96/35 664, WO 97/01 535, WO 97/02 243 und WO 97/36 868, DE 19 716 591
bekannt. Auch 3-Aryl-A3-dihydrothiphen-on-Derivate sind bekannt (WO 95/26 345,
96/25 395, WO 97/01 535, WO 97/02 243, WO 97/36 8§68, DE 19 716 591).

Aus der Literatur sind ferner bestimmte 3H-Pyrazol-3-on-Derivate, wie beispiels-
weise 1,2-Diethyl-1,2-dihydro-5-hydroxy-4-phenyl-3H-pyrazol-3-on oder {[5-Oxo-
1,2-diphenyl-4-(p-sulfophenyl)-3-pyrazolin-3-yl]-oxy}-dinatriumsalz oder p-(3-Hy-
droxy-5-oxo-1,2-diphenyl-3-pyrazolin-4-yl)-benzolsulfonsaure bekannt (vgl. J. Hete-
rocycl. Chem., 25(5), 1301-1305, 1988 oder J. Heterocycl. Chem., 25(5), 1307-1310,
1988 oder Zh. Obshch. Khim., 34(7), 2397-2402, 1964). Eine biologische Wirkung

dieser Verbindungen wird aber nicht beschrieben.

Weiterhin ist bckannt, daB das Trinatriumsalz der 4.4'4"-(5-Hydroxy-3-oxo-1H-
pyrazol-1,2,4(3H)-triyl)-tris-benzolsulfonsdure pharmakologische Eigenschaften be-

sitzt (vgl. Farmakol. Toksikol. (Moscow), 38(2), 180-186, 1976). Seine Verwendung

im Pflanzenschutz ist aber nicht bekannt.

Aufierdem sind in EP-508 126 und in WO 92/16 510, WO 96/21 652 4-Aryl-
pyrazolidin-3,5-dion-Derivate mit herbiziden, akariziden und insektiziden Eigen-
schaften beschricben. Zudem wurden 4-Arylpyrazoliding bekannt, von denen

fungizide Eigenschaften beschrieben wurden (WO 96/36 229, WO 96/36 615, WO
96/36 616, WO 96/36 633).

Bestimmte, im Phenylring unsubstituierte Phenyl-pyron-Derivate sind bereits
bekannt geworden (vgl. AM. Chirazi, T. Kappe und E. Ziegler. Arch. Pharm. 309,
558 (1976) und K.-H. Boltze und K. Heidenbluth, Chem. Ber. 91, 2849), wobe flir

diese Verbindungen einc mbgliche Verwendbarkeit als Schidlingsbekimpfungs-
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mittel nicht angegeben wird. Im Phenylring substituierte Phenyl-pyron-Derivate mit
herbiziden, akariziden und insektiziden Eigenschaften sind in EP-A-588 137, WO
96/25 395, WO 96/35 664, WO 97/01 535, WO 97/02 243, WO 97/16 436, WO
97/19 941 und WO 97/36 868, DE-19 716 591 beschrieben,

Bestimmte, im Phenylring unsubstituierte 5-Phenyl-1,3-thiazin-Derivate sind bereits
bekannt geworden (vgl. E.Ziegler und E.Steiner, Monatsh. 95, 147 (1964),
R. Ketcham, T. Kappe und E. Ziegler, J. Heterocycl. Chem. 10, 223 (1973)), wobei
fiir diese Verbindungen eine mégliche Anwendung als Schadlingsbekampfungsmittel

10 nicht angegeben wird. Im Phenylring substituierte 5-Phenyl-1,3-thiazin-Derivate mit
herbizider, akarizider und insektizider Wirkung sind in WO 94/14 785, WO
96/02 539, WO 96/35 664, WO 97/01 535, WO 97/02 243, WO 97/02 243, WO
97/36 868 beschrieben.

15 Es ist bekannt, dafl bestimmte substituierte 2-Arylcyclopentandione herbizide und
akarizide Eigenschaften besitzen (vgl. z.B. US-4 283 348; 4 338 122; 4 436 666;
4526 723; 4551547, 4632698, WO 96/01 798, WO 96/03 366 sowie WO
97/14 667). Auflerdem sind ahnlich substituierte Verbindungen bekannt; 3-Hydroxy-
5,5-dimethyl-2-phenylcyclopent-2-en-1-on aus der Publikation Micklefield et al.,

20 Tetrahedron, (1992), 7519-26 sowie der Naturstoff Involutin (-)-cis-5-(3,4-dihy-
droxyphenyl)-3,4-dihydroxy-2-(4-hydroxyphenyl)-cyclopent-2-en-one aus der Publi-
kation Edwards et al., J. Chem. Soc. S, (1967), 405-9. Eine inscktizide oder akarizide
Wirkung wird nicht beschrieben. Aulerdem ist 2-(2,4,6-Trimethylphenyl)-1,3-indan-
dion aus der Publikation J. Economic Entomology, 66, (1973), 584 und der

25 Offenlegungsschrift DE-2 361 084 bekannt, mit Angabe von herbiziden und akarizi-
den Wirkungen.

Es ist bekannt, daf} bestimmte substituierte 2-Arylcyclohexandione herbizide und
akarizide Eigenschaften besitzen (US-4 175 135, 4209432, 4 256 657, 4 256 658,
30 4 256 659, 4257858, 4283348, 4303669, 4351 666, 4409 153, 4436 6606,
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4 526 723,4 613 617, 4 659 372, DE-2 813 341, sowie Wheeler, T.N., J. Org. Chem.
44, 4906 (1979)).

Die Wirksamkeit und Wirkungsbreite dieser Verbindungen ist jedoch insbesondere
bei niedrigen Aufwandmengen und Konzentrationen nicht immer vollig

zufriedenstellend. Weiterhin ist die Pflanzenvertriiglichkeit dieser Verbindungen

nicht immer ausreichend.

Es wurden nun neue Verbindungen der Formel (I)

X

CKE Y (1)

in welcher

X fiir Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkylthio, Alkylsuifiny], Alkyl-
sulfonyl, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Nitro, Cyano
oder jeweils gegebenenfalls substitutertes Phenyl, Phenoxy, Phenylthio,

Phenylalkoxy oder Phenylalkylthio steht,
zZ fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Aryl oder Hetaryl steht,

W und Y unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy,
Alkenyloxy, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Nitro oder

Cyano stehen,

CKE fiir eine der Gruppen
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0-G 0-G
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X ~
D07 o ATTNTTTO

{8) steht,

A fiir Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes
Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, gesit-
tigtes oder ungesittigtes, gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, in
welchem gegebenenfalls mindestens ein Ringatom durch ein Hetero-
10 atom ersetzt ist, oder jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl,
Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substi-
tuiertes Aryl, Arylalkyl oder Hetaryl steht,

B fur Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxyalkyl! steht, oder
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A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, fiir

einen gesidttigten oder ungesittigten, gegebenenfalls mindestens ein
Heteroatom enthaltenden unsubstituierten oder substituierten Cyclus

stehen,

D fiir Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der
Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl, Alkyl-
thioalkyl, gesittigtes oder ungesittigtes Cycloalkyl, in welchem gege-
benenfalls eines oder mehrere Ringglieder durch Heteroatome ersetzt

sind, Arylalkyl, Aryl, Hetarylalkyl oder Hetaryl steht oder

A und D gemeinsam mit den Atomen an die sie gebunden sind fiir einen
gesittigten oder ungesittigten und gegebenenfalls mindestens ein (im
Falle CKE = (4) weiteres) Heteroatom enthaltenden, im A,D-Teil

unsubstituierten oder substituierten Ring stehen, bzw.

A und Q! gemeinsam fiir jeweils gegebenenfalls durch jeweils gegebenenfalls
substituiertes Alkyl, Hydroxy, Alkoxy, Alkylthio, Cycloalkyl, Benzyl-
oxy oder Aryl substituiertes Alkandiyl oder Alkendiyl stehen oder

Q! fiir Wasserstoff oder Alkyl steht,

Q2, Q4, Q5 und QS unabhingig voneinander fiir Wasserstoff oder Alkyl

stehen,

Q3 fiir Wasserstoff, Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, gegebenenfalls
substituiertes Cycloalky! (worin gegebenenfalls einc Methylengruppe
durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist) oder gegebenenfalls sub-

stituiertes Phenyl steht, oder
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Q33 und Q4 gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind,

fiir einen gesittigten oder ungesittigten, gegebenenfalls ein Hetero-

atom enthaltenden unsubstituierten oder substituierten Ring stehen,

G fir Wasserstoff (a) oder fiir eine der Gruppen

O

L ,R“
Bt o SR (g

R" (b), /U\M'R (©), SO R (q, / TR (e),

R® -
E( oder yN
oder (9,
L R’

steht,

worin

E fiir ein Metallion oder ein Ammoniumion steht,

fiir Saverstoff oder Schwefel steht,

fiir Sauerstoff oder Schwefel steht,

fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl,
Alkenyl, Alkoxyalkyl, Alkyithioalkyl, Polyalkoxyalkyl oder
gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl oder Alkoxy substi-
tutertes Cycloalkyl, das durch mindestens ein Heteroatom
unterbrochen sein kann, jeweils gegebenenfalls substituiertes
Phenyl, Phenylatkyl, Hetaryl, Phenoxyalky! oder Hetaryloxy-
alkyl steht,
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RZ fur jeweiis gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl,
Alkenyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl oder fiir jeweils

gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyl
steht,

R3, R4 und R unabhingig voneinander fiir jeweils gegebenenfalls
durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Dial-
kylamino, Alkylthio, Alkenylthio, Cycloalkylthio oder fiir

jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl, Phenoxy

oder Phenylthio stehen und

R® und R7 unabhiingig voneinander fiir Wasserstoff, jeweils gegebe-
nenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, Al-
kenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, filr gegebenenfalls substituiertes
Phenyl, fiir pegebenenfalls substituiertes Benzyl oder gemein-
sam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, fiir einen

gegebenenfalls durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenen

Ring stehen.

Dic Verbindungen der Formel (I) kdnnen, auch in Abhédngigkeit von der Art der
Substituenten, als geometrische und/oder optische Isomere oder Isomerengemische,
in unterschiedlicher Zusammensetzung vorliegen, die gegebenenfalls in {iblicher Art
und Weise getrennt werden konnen. Sowohl die reinen lsomeren als auch die
Isomerengemische, deren Herstellung und Verwendung sowie diese enthaltende
Mittel sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Im folgenden wird der
Einfachheit halber jedoch stets von Verbindungen der Formel (1) gesprochen, obwohl
sowohl die reinen Verbindungen als gegebenenfalls auch Gemische mit unterschied-

lichen Anteilen an isomeren Verbindungen gemeint sind.

Unter Einbeziehung der Bedeutungen (1) bis (8) der Gruppe CKX ergeben sich
folgende hauptsichliche Strukturen (I-1) bis (1-8):
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-9.
0-G 0-G
A X A X
BT N Y (1), BT N\ Y (-2),
a °
D O W z O W y4
-G -G
A X A o X
S N
o W Z D/ O W z

A B,D,G, QL Q% Q3 Q4 Q3 Q5 W, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung
haben.

Unter Einbezichung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (¢), (f) und (g)
der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsichliche Strukiuren (I-1-a) bis (I-1-g),
wenn CKE fir die Gruppe (1) steht,
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A B,D,EL,MW,XY, 7RI, R2 R3, R4 R5, RS und R7 dic oben angegebenen

Bedeutungen besitzen.

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (¢), (d), (e}, (f) und (g)
der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsdchliche Strukturen (I-2-a) bis (I-2-g),
wenn CKE fiir die Gruppe (2) steht,

(1-2-a):
A
P
B
) Y
O
oW Z
(1-2-¢): (1-2-d):
0-S0,-R’
A X
B
) Y
o)
ow z
(1-2-):
O-E
A X
B
N Y
O
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(1-2-g):

worin

A,B,E, LM, W, X, Y,Z Rl R2 R3 R4 R>, RO und R7 dic oben angegebenc Be-

deutung haben.

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (¢), (f) und (g)
der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsichliche Strukturen (I-3-a) bis (1-3-g),
wenn CKE fiir die Gruppe (3) steht,

(1-3-a):

A OHX
AN

|
Bavs

oW Z

B
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worin

A.B.E.L,M, W, X, Y, Z Rl,R2, R3, R4, R5, R6 und R7 die oben angegebenen

Bedeutung besitzen.
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Unter Einbezichung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (¢), () und {g)

der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsdchliche Strukturen (I-4-a) bis (I-4-g),
wenn CKE fiir die Gruppe (4) steht,

(I-4-a):
A D
N-N
O
= X
HO
W Y
Z
(I-4-¢): (1-4-d):
nop
N-N
0
R%M =( x
R>-S0,-0
W Y
V4

(I-4-e): (1-4-1):
AP
N-N
. . O
R N X
—0Q
RS -~ it
w Y
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(1-4-g):

worin

A.D,E LM, W, X, Y, Z Rl R2 R3 R4 R5 RO und R7 dic oben angegebenen

Bedeutungen besitzen.

Die Verbindungen der Formel (I-5) konnen in Abhingigkeit von der Stellung des
Substituenten G in den zwei isomeren Formen der Formeln (I-5-A) und (I-5-B) vor-

liegen,

(13 A O X
AL P X p— p Y
7\ 0
D Y i
L v
ow <Z G
(1-5-A) (1-5-B)

was durch die gestrichelte Linie in der Formel (I-5) zum Ausdruck gebracht werden

soll.

Die Verbindungen der Formeln (I-5-A) und (1-5-B) kénnen sowohl! als Gemische als
auch in Form ihrer reinen Isomeren vorliegen. Gemische der Verbindungen der For-

meln (I-3-A) und (I-5-B) lassen sich gegebenenfalls in an sich bekannter Weise durch
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physikalische Methoden trennen, beispielsweise durch chromatographische Me-

thoden.

Aus Griinden der besseren Ubersichtlichkeit wird im folgenden jeweils nur eines der
moglichen Isomeren aufgefithrt. Das schlief3t nicht aus, da8 die Verbindungen gege-
benenfalls in Form der Isomerengemische oder in der jeweils anderen isomeren Form

vorliegen kénnen.

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b}, (¢), (d), (e), (f) und (g)
der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsichliche Strukturen (I-5-a) bis (I-5-g).
wenn CKE fiir die Gruppe (5) steht,

(I-5-a):
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worin

A,D,E, L. M, W, X, Y, Z Rl,R2, R3, R4, RS, RO und R7 dic oben angegebenen

Bedeutungen besitzen.

Unter Einbezichung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (¢}, (d), (e), (f) und (g)
der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsdchliche Strukturen (I-6-a) bis (I-6-g),
wenn CKE fiir die Gruppe (6) steht,
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AE, LM, W, X, Y,Z Rl R2, R3, R4, RS, RO und R7 dic oben angegebenen Be-

deutungen besitzen.

Die Verbindungen der Formel (I-7) kdnnen in Abhidngigkeit von der Stellung des

Substituenten G in den zwei isomeren Formen der Formeln (I-7-A) und (I-7-B)

vorliegen,
G A0 X
A O x B+ =
/
B 7N\ /7
Y Q1/
/ Q: O W z
Q1 Q2 O w Z é
(I-7-A) (1-7-B)

was durch die gestrichelte Linie in der Formel (I) zum Ausdruck gebracht werden

soll.

Die Verbindungen der Formeln (I-7-A) und (1-7-B) kdnnen sowohl als Gemische als
auch in Form ihrer reinen Isomeren vorliegen. Gemische der Verbindungen der
Formeln (I-7-A) und (I-7-B) lassen sich gegebenenfalls durch physikalische

Methoden trennen, beispielsweise durch chromatographische Methoden.

Aus Griinden der besseren Ubersichtlichkeit wird im folgenden jeweils nur eines der
moglichen Isomeren aufgefiilut. Das schiiefit nicht aus, dafi die Verbindungen

egchenenfalls in Form der Isomerenpgemische oder in der jewells anderen isomeren
o

Form vorliegen kdnnen.

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), {(c), (d), {e), (f) und (g)
der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsiachlichen Strukturen (I-7-a) bis (I-7-g):
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.20 -
(1-7-a): (1-7-b):
L )oJ\
B___
B.._
(;)1/Qz 5 W . \ y
Q*'/Q2 oW Z
(I-7-¢): (1-7-d):
O EMR2 A PTSOR X
A —-ii- X B —
B~— N ="
\ Ny Y _
‘< — Q1 2 O W Z
Q1/ o W > Q
QZ
(I-7-6):
A O-E X
B———«
\ 7 N\ _y
o —
Y Q' Q2 O w Z

worin
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A: B, le st Ea Ls M-: W, X—: Y, Za Rls Rg, R3, R49 RS-, R6 lmd R7 dle Oben

angegebenen Bedeutungen besitzen.

Die Verbindungen der Formel (I-8) konnen in Abhingigkeit von der Stellung des
Substituenten G in den zwet isomeren Formen der Formeln (I-8-A) bzw. (1-8-B) vor-
liegen, was durch die gestrichelte Linie in der Formel (I-8) zum Ausdruck gebracht
werden soll:
A O X QB
Y
Q* Q O
Y 5
T fow 2z

Q> A8 l
Q" O W z S

(1-8-A) (1-8-B)

Die Verbindungen der Formelin (I-8-A) bzw. (I-8-B) kénnen sowohl als Gemische als
auch in Form ihrer reinen Isomeren vorliegen. Gemische der Verbindungen der For-
meln (I-8-A) und (1-8-B) lassen sich gegebenenfalls durch physikalische Methoden

trennen, beispielsweise durch chromatographische Methoden.

Aus Griinden der besseren Ubersichtlichkeit wird im folgenden jeweils nur eines der
méglichen lsomeren aufgefiihrt. Das schlieBt ein, daBl die betreffende Verbindung

gegebenenfalls als Isomerengemisch oder in der jeweils anderen isomeren Form vor-

liegen kann.

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (¢}, {d}, (e), ([} und (g)
der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsichlichen Strukturen (1-8-a) bis (I-§-g):
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worin

A,B,E, L, M, Q3,04 Q% Q6 W, X, Y,Z Rl,RZ R3, R4 RS, RO und R7 die oben

5 angegebenen Bedeutungen besitzen.

Weiterhin wurde gefunden, dafl man die neuen Verbindungen der Formel (1) nach

einem der im folgenden beschricbenen Verfahren erhilt:

10 (A)  Man erhilt substituierte 3-Phenylpyrrolidin-2,4-dione bzw. deren Enole der
Formel (I-1-a)

(I-1-a)

in welcher

15 A,B.D, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,

wenn man
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N-Acylaminosdureester der Formel (II)

Co,R®
A ‘}> B
X
N
.
D . (1)
O
W Y
Z
in welcher
5
A, B, D, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,
und
10 R8  fiir Alkyl (bevorzugt Cy-Cg-Alkyl) steht,
in Gegenwart eines Verdlinnungsmittels und in Gegenwart einer Basc intra-
molekular kondensiert.
15 (B)  AuBerdem wurde gefunden, daB man substituierte 3-Phenyl-4-hydroxy-A3-di-
hydrofuranon-Derivate der Formel (I-2-a)
A HC X
B
N Y (1-2-a)
O
O W Z
in welcher
20

A, B, W, X, Y und Z dic oben angegebenen Bedeutungen haben,

erhiilt, wenn man
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Carbonséureester der Formel (I1)

(111)

5 in welcher

AB W X Y, Zund R8 die oben angegebenen Bedeutungen haben,

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart einer Base intra-

10 molekular kondensiert.

(C)  Weiterhin wurde gefunden, daB man substituierte 3-Phenyl-4-hydroxy-A3-di-
hydrothiophenon-Derivate der Formel (I-3-a)

A HO X

B \ v

(I-3-a)
s ow z

in welcher
A, B, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,
20 erhilt, wenn man

-Ketocarbonsiureester der Formel (1V)
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(D)

(o)

(IV)

in welcher
A,B, W, X, Y,Zund R8 die oben angegebenen Bedeutungen haben und

Wl fiir Wasserstoff, Halogen, Alkyl (bevorzugt C1-Cg-Alkyl) oder Alk-
oxy (bevorzugt C1-Cg-Alkoxy) steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart

einer Sdure intramolekular cyclisiert.

Weiterhin erhilt man substituierte 3-Hydroxy-4-phenyl-5-oxo-pyrazoline der
Formel (1-4-a)

(I-4-a)

in welcher

A, D, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,

WET man

Halogencarbonylketene der Formel (V)
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(B)

15

20
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O
i
Hal-C
| X
0=C=C
(V)
w Y
Z
in welcher
W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben
und
Hal fiir Halogen (1nsbesondere Chlor oder Brom) steht,
oder
Malonsiurederivate der Formel (VI)
i
z W  c-or°
/
Y CH V1)
\c OR®
X I
O

in welcher

R8, W, X, Y und Z dic oben angegebenen Bedeutungen haben,

mit Hydrazinen der Formel (VII)

A-NH-NH-D (VID)
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in welcher

Aund D die oben angegebenen Bedeutungen haben,

5
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in
Gegenwart einer Base umsetzi.
(E)  Weiterhin wurde gefunden, dafl man die neuen substituierten 3-Phenylpyron-
10 Derivate der Formel (I-5-a)
O X
O
D=\ / Y (1-5-a)
A OH w Z

in welcher
15 A, D, W, X, Y und 7 die oben angegebenen Bedeutungen haben,

erhilt, wenn man

Carbonylverbindungen der Formel (VIII)
20

i
D-C-CH,-A (VIID)

in welcher

Aund D die oben angegebenen Bedeutungen haben,
25

oder deren Silylenolether der Formel (VIlla)
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10

15

-2 _

CHA
D-C-OSi(RY, (Viila)
in welcher

A, D und R8 die oben angegebene Bedeutung haben,

mit Ketensidurehalogeniden der Formel (V)

COHal

Y C=C=0 (V)

in welcher
W, X, Y und Z dic oben angegebenen Bedeutungen haben und
Hal  fiir Halogen (vorzugsweise fiir Chlor oder Brom) steht,

gegebenentfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in

Gegenwart eines Siureakzeptors umsetzt.

Weiterhin wurde gefunden,

20
()

daf man dic neuen substituierten Phenyl-1,3-thiazin-Derivate der Formel

(1-6-a)

NI 1 (I-6-a)
AN WYy
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in welcher
A, W, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben,

erhilt, wenn man Thioamide der Forme] (IX)

H,N-C-A (IX)

in welcher
A die oben angegebene Bedeutung hat,

mit Ketensiurehalogeniden der Formel (V)

CQOHal

Y C=C=0 %

in welcher
Hal, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in

Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt.

]
w

Weiterhin wurde gefunden,

(G)  daB man Verbindungen der Formel (I-7-a)
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A OH X
B_..
N Y
(1-7-a)
Q1/\ 20 W Z
Q

in welcher

A, B,Ql, Q2 W, X, Y und Z die oben angegebenc Bedeutung haben,

5
erhalt, wenn man
Ketocarbonsaureester der Formel (X)
(X}
10
in welcher
A, B, Ql, Qz, W, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, und
15 R8  fiir Alkyl (insbesondere C1-Cg-Alkyl) steht,
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart
einer Base intramolekular cyclisiert.
20 AuBerdem wurde gefunden,

(H)  dafy man Verbindungen der Formel (I-8-a)




10

15
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WO 99/48869 PCT/EP99/01787

(1-8-a)

in welcher

A, B, Q3,04 Q5 Q% W, X, Y und Z dic oben angegebene Bedeutung haben,

erhilt, wenn man

6-Aryl-5-keto-hexansiureester der Formel (XI)

(XI)

in welcher

A, B, Q3, Q4 Q5 Q8 W, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben
und
RS fir Alkyl (bevorzugt C-Cg-Alkyl) steht,

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwarl einer Base intra-

molekular kondensiert;

dafl man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-1-a) bis (I-8-a), in

welchen A, B, D, Qf, Q2, Q3, Q4, Q5 Q6, W, X, Y und Z die oben
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angegebene Bedeutung haben, erhilt, wenn man Verbindungen der Formel
(I-1'-a) bis (1I-8'-a),

(I-1'-a): (I-2'-a):
A D A
, OHX
B
\ Y
0
ow Z
(I-3'-a): (1-4'-a):
A OH i'\ D
5 X N-N
N vy /0
S x
' HO
ow Z W
z Y
(I-6'-a)
A
N>/_S OH
% X
O
w
Z zZ Y
(I-7'-a)
A OHX
B._.
N Y
1.

on W VA
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in welchen

A, B, D, Ql, Q2, Q3, Q% Q5 Q° W, X und Y diec oben angegebene

Bedeutung haben und

Z fur Chlor, Brom, Jod, bevorzugt fiir Brom steht,

mit Boronsiuren der Formel (XII)

OH
Z*B< (X11)
CH
in welcher
Z die oben angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart eines Losungsmittels, einer Base und eines Katalysators

umsetzt, wobei als Katalysator insbesondere Palladiumkomplexe in Frage

kommen.

AuBerdem wurde gefunden

()

(a)

daB man die Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-1-b) bis (I-8-b), in
welchen A, B, D, Ql, Q2, Q3, Q4. Q5, Q6, R, W, X, Y und Z dic oben
angebenen Bedeutungen haben, erhilt, wenn man Verbindungen der oben
gezeigien Formeln (I-1-a) bis (I-8-a), in welchen A, B, D, Q!, Q2, Q3, Q4, Q3,

Q% W, X, Y und Z die oben angegebencen Bedeutungen haben, jeweils

mit Sdurehalogeniden der Formel (XH1)
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Hal \", R
o (XIiD)

in welcher
r1 die oben angegebene Bedeutung hat und
Hal  fiir Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) steht
oder
mit Carbonsdureanhydriden der Formel (XI1V)

R1-C0O-0-CO-R! (XIV)

in welcher
R1 die oben angegebene Bedeutung hat,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdinnungsmittels und gegebenenfalls in

(Gegenwart eines Sdurebindemittels umsetzt;

dall man die Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-1-¢} bis (I-8-¢), in
welchen A, B, D, Q!, Q2, Q3, Q4, Q5, Q6, RZ, M, W, X, Y und Z die oben
angegebenen Bedeutungen haben und L fiir Sauerstoff steht, erhiilt, wenn man
Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-1-a) bis (I-8-a), in welchen A,

B, D, Ql, Q2 Q3, Q4 Q35, Q% W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeu-

tungen haben, jeweils

mit Chlorameisensiureestern oder Chlorameisensiurethioestern der Formel

(XV)
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R2-M-CO-Cl (XV)
in welcher
R2 und M die oben angegebenen Bedeutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in

Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt;

dall man Verbindungen der oben gezeipten Formeln (I-1-¢) bis (I-8-¢), in
welchen A, B, D, Q1, Q2, Q3, Q4 Q5, Q6, RZ, M, W, X, Y und Z dic oben
angegebenen Bedeutungen haben und L fiir Schwefel steht, erhilt, wenn man
Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-1-2) bis (I-8-a), in welchen A,
B, D, Ql, Q2, Q3, Q4 Q3 Qb W, X, Y und Z die oben angegebenen

Bedeutungen haben, jeweils

mit Chlormonothicameisensaureestern oder Chlordithioameisensiureestern

der Formel (XVI)

2

M-R
1]’/ (XVI)

Cl

in welcher

M und R2 die oben angegebenen Bedeutungen haben,

gegebenentalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in

Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt

und
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dall man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-1-d)} bis (I-8-d), in
welchen A, B, D, Q1,Q2, Q3, Q4 Q5, Q%, R3, W, X, Y und Z die oben ange-
gebenen Bedeutungen haben, erhdlt, wenn man Verbindungen der oben
gezeigten Formeln (I-1-a) bis (I-8-a), in welchen A, B, D, Q!, Q2, Q3, Q4, Q5,
Q%, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils

mit Sulfonsiurechloriden der Formel (XVII)

R3-S0,-Cl (XVID

in welcher
R3 die oben angegebene Bedeutung hat,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in

Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt,

daB man Verbindungen der oben gezeigten Formein (I-1-¢) bis (I-8-¢), in
welchen A, B, D, L, Q1, Q2, Q%, Q4, Q5, Q6, R4, R3, W, X, Y und Z die oben
angegebenen Bedeutungen haben, erhilt, wenn man Verbindungen der oben
gezeigten Formeln (I-1-a) bis (I-8-a), in welchen A, B, D, Q!, Q2, Q3, Q4, Q3,
Q6, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, jewells

mit Phosphorverbindungen der Formel (XVIII}
R4

s
Ha'—ﬁ\ (XVII)
L R

in welcher

L, R4 und R3 die oben angegebenen Bedeutungen haben und
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Hal fiir Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in

Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt,

dall man Verbindungen der oben gezeigien Formeln (1-1-f) bis (I-8-f), in
welchen A, B, D, E, Q!, Q2, Q3, Q4, Q3, Q°, W, X, Y und Z die oben angege-
benen Bedeutungen haben, erhilt, wenn man Verbindungen der Formeln
(I-1-a) bis (J-8-a), in welchen A, B, D, Q1, Q2, Q3, @4, Q5, Q6, W, X, Y und

Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils

mit Metallverbindungen oder Aminen der Formeln (XIX) oder (XX)

Me(OR10),  (XIX)

in welchen

Me fiir ein ein- oder zweiwertiges Metall (bevorzugt ein Alkali- oder Erd-
alkalimetall wie Lithium, WNatrium, Kalium, Magnesium oder
Calcium),

t fiir die Zahl 1 oder 2 und

RI10 RIT R12 unabhiingig voneinander fiir Wasserstoff oder Alkyl (bevor-
zugt C-Cg-Alkyl) stehen,

gegebenenfalls in Gegenwarl eines Verdiinnungsmittels umsetzt,
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dall man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-1-g) bis (I-8-g), in
welchen A, B,D, L, Q', Q%,Q3,Q4,Q5, Q6, R6, R7, W, X, Y und Z die oben
angegebenen Bedeutungen haben, erhilt, wenn man Verbindungen der oben
gezeigten Formeln (I-1-a) bis (I-8-a), in welchen A, B, D, Q!, Q2, Q3, Q%, 03,
Q6, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils

mit Isocyanaten oder Isothiocyanaten der Formel (XXI)
RO-N=C=L (XXI)

in welcher

ROund L die oben angegebenen Bedeutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in

Gegenwart eines Katalysators umsetzt oder

mit Carbamidsiurechloriden oder Thiocarbamidsiurechloriden der Formel

(XXII)

L
&
R\N/U\m

R?/

(XXID)

in welcher
L, RO und R7 die oben angegebenen Bedeutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdliinnungsmittels und gegebenenfalis in

Gegenwart eines Siurcbindemittels, umsetzt.
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Weiterhin wurde gefunden, dafi die neuen Verbindungen der Formel (I) eine sehr
gute Wirksamkeit als Schadlingsbekdmpfungsmittel, vorzugsweise als Insektizide,

Akarizide und als Herbizide aufweisen.

Die erfindungsgeméfen Verbindungen sind durch die Formel (1) allgemein definiert.
Bevorzugte Substituenten bzw. Bereiche der in der oben und nachstehend erwihnten

Formeln aufgefiihrten Reste werden im folgenden erldutert:

X steht bevorzugt fur Halogen, Ci-Cg-Alkyl, Cy-Cg-Halogenalkyl, C-Cg-
Alkoxy, C3-Cg-Alkenyloxy, C1-Cg-Alkylthio, C-Cg-Alkylsulfinyl, C1-Cg-
Alkylsulfonyl, C1-Cg-Halogenalkoxy, C3-Cg-Halogenalkenyloxy, Nitro,
Cyano oder jeweils gegebenenfalls durch Halogen, C{-Cg-Alkyl, C1-Cg-Alk-
oxy, C1-C4-Halogenalkyl, C1-C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substitu-
iertes Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Benzyloxy oder Benzylthio.
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steht bevorzugt fiir einen der Reste

zZ

J_\s\ >

NIN
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V! steht bevorzugt fiir Wasserstoff, Halogen, Cy-C3-Alkyl, C;-C¢-Alkoxy, Cq-
Ce-Alkylthio, Cy-C4-Alkylsulfinyl, C;-Cg-Alkylsulfonyl, C;-C4-Halogen-
alkyl, C;-C4-Halogenalkoxy, Nitro, Cyano oder jeweils gegebenenfalls

5 einfach oder mehrfach durch Halogen, C,-Cg-Alkyl, C,-Cg¢-Alkoxy, C-Cy-
Halogenalkyl, C{-C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl,
Phenoxy, Phenoxy-C;-Cy-alkyl, Phenyl-C-C4-alkoxy, Phenylthio-C;-Cy4-
alkyl oder Phenyl-C;-C4-alkylthio.

10 V2 und V3 stehen bevorzugt unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, Halogen, C;-

Ce-Alkyl, C;-Cg-Alkoxy, C1-Cy4-Halogenalkyl oder Cy-C4-Halogenalkoxy.
W und Y stehen bevorzugt unabhingig voneinander fir Wasserstoff, Halogen, Cy-
Cg-Alkyl, C-Cg-Halogenalkyl, Cy-Cg-Alkoxy, C,-Cg-Halogenalkoxy, Nitro
15 oder Cyano.

CKE steht bevorzugt fiir eine der Gruppen
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), PN (6),

steht bevorzugt fir Wasserstoff oder fiir jeweils gegebenenfalls durch
Halogen substituiertes C1-Cq2-Alkyl, C3-Cg-Alkenyl, C;-Cyg-Alkoxy-Ci-
Cg-alkyl, Poly-Cy-Cg-alkoxy-C;-Cg-alkyl, C)-Cjp-Alkylthio-Cy-Cg-alkyl,
gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg-Alkyl oder Cy-Cg-Alkoxy substi-
tuiertes C3-Cg-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls ein oder zwei nicht
direkt benachbarte Ringglieder durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt
sind oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, C{-Cg-Alkyl, C1-Cg-
Halogenalkyl, C1-Cg-Alkoxy, C1-Cg-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro sub-
stitutertes Cg- oder Cyg-Aryl (Phenyl oder Naphthyl), Hetaryl mit 5 oder 6
Ringatomen (beispielsweise Furanyl, Pyridyl, Imidazolyl, Triazolyl, Pyra-
zolyl, Pynmidyl, Thiazolyl oder Thienyl) oder Cg- oder Cyp-Aryt-C1-Cg-
alkyl (Phenyl-C;-Cg-alkyl oder Naphthyl-C-Cg-alkyl).

steht bevorzugt fir Wasserstoff, C1-C12-Alkyl oder C;-Cg-Alkoxy-C1-Cg-
alkyl oder

und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, stehen bevorzugt fir
gesittigtes C5-Cjg-Cycloalkyl oder ungesittigtes C5-Cyg-Cycloalkyl, worin
gegebenenfalls ein Ringglied durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und

welche gegebenenfalls einfach oder zweifach durch C-Cg-Alkyl, C3-Cig-
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Cycloalkyl, C1-Cg-Halogenalkyl, C1-Cg-Alkoxy, C1-Cg-Alkylthio, Halogen

oder Phenyl substituiert sind oder

und das Kohienstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen bevorzugt fiir Cs-
Cg-Cycloalkyl, welches durch eine gegebenenfalls ein oder zwei nicht direkt
benachbarte Sauerstoff- und/oder Schwefelatome enthaltende Alkylendiyl-,
oder durch eine Alkylendioxyl- oder durch eine Alkylendithioyl-Gruppe
substituiert ist, die mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden ist, einen

weiteren filnf- bis achtgliedrigen Ring bildet oder

und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen bevorzugt fiir C3-
Cg-Cycloalkyl oder C5-Cg-Cycloalkenyl, in welchen zwei Substituenten ge-
meinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, fiir jeweils
gegebenenfalls durch Ci-Cg-Alkyl, Cj-Cg-Alkoxy oder Halogen substi-
tuiertes C5-Cg-Alkandiyl, C,-Cg-Alkendiyl oder C4-Cg-Alkandiendiyl
stehen, worin gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder

Schwefel ersetzt ist.

steht bevorzugt fiir Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls durch Halogen substi-
tuiertes C1-C2-Alkyl, C3-Cg-Alkenyl, C3-Cg-Alkinyl, C;-Cjg-Alkoxy-Co-
Cg-alkyl, Poly-C;-Cg-alkoxy-Co-Cg-alkyl, C;-Cjg-Alkylthio-C9-Cg-alkyl,
gegebenenfalls durch Halogen, C1-Cy4-Alkyl, C1-C4-Alkoxy oder Cy-Ca-
Halogenalky! substituiertes C3-Cg-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls
ein Ringglied durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist oder jeweils gegebe-
nenfalls durch Halogen, C1-Cg-Alkyl, Cy-Cg-Halogenalkyl, Cy-Cg-Alkoxy,
C1-Cg-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, Hetaryl mit 5
oder 6 Ringatomen (beispielsweise Furanyl, Imidazolyl, Pyridyl, Thiazolyl,
Pyrazolyl, Pyrimidyl, Pyrrolyl, Thienyl oder Triazolyl), Phenyl-C{-Cg-alkyl
oder Hetaryl-C|-Cg-alkyl mit 5 oder 6 Ringatomen (beispielsweise Furanyl-,
Imidazolyl-, Pyridyl-, Thiazolyl-, Pyrazolyl-, Pyrimidyl-, Pyrrolyl-, Thienyl-
oder Triazolyl-C-Cg-alkyl) oder
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D stehen gemeinsam bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls substituicrtes C3-
Cg-Alkandiyl oder C3-Cg-Alkendiyl, in welchen gegebenenfalls eine
Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und

wobel als Substituenten jeweils in Frage kommen:

Halogen, Hydroxy, Mercapto oder jeweils gegebenenfalls durch Halogen sub-
stituiertes C1-Cyg-Alkyl, Cy-Cg-Alkoxy, Cj-Cg-Alkylthio, C3-C7-Cycloal-
kyl, Phenyl oder Benzyloxy, oder eine weitere C3-Cg-Alkandiylgruppe, C3-
Cg-Alkendiylgruppe oder ecine Butadienylgruppe, die gegebenenfalls durch
Cy-Cg-Alkyl substituiert ist oder in der gegebenenfalls zwei benachbarte
Substituenten mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, einen
weilteren gesittigten oder ungesattigten Ring mit 5 oder 6 Ringatomen bilden
(im Fall der Verbindung der Formel (I-1) stehen A und D dann gemeinsam
mit den Atomen, an die sic gebunden sind beispielsweise fiir die weiter unten
genannten Gruppen AD-1 bis AD-10), der Sauerstoff oder Schwefel enthalten

kann, oder worin gegebenenfalls eine der folgenden Gruppen
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A und Q! stehen gemeinsam bevorzugt flir jeweils gegebenenfalls einfach oder zwei-
fach, gleich oder verschieden durch Halogen, Hydroxy, durch jeweils gege-
benenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch Halogen sub-
stituiertes C1-Co-Alkyl, C1-Cg-Alkoxy, C1-Cg-Alkylthio, C3-C7-Cyclo-
alkyl oder durch jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gletch oder ver-
schieden durch Halogen, C}-Cg-Alkyl oder Cy-Cg-Alkoxy substituiertes
Benzyloxy oder Phenyl substituiertes C4-Cg-Alkandiyl oder C4-Cg-Alkendi-

yl, welches auBBerdem gegebenenfalls eine der nachstehenden Gruppen
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enthdlt oder durch eine C;-C,-Alkandiylgruppe oder durch ein Sauerstoff-

atom iiberbriickt ist oder
5 Q! steht bevorzugt fiir Wasserstoff oder C-C4-Alkyl.

Q2, Q4 Q3 und Qf stehen unabhingig voneinander bevorzugt fiir Wasserstoff oder
C,-C4-Alkyl.

10 Q3  steht bevorzugt fiir Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl, C;-Cg-Alkoxy-C;-Cy-alkyl,
C;-Cg-Alkylthio-C-C5-alkyl, gegebenenfalls durch C;-C4-Alkyl oder Cy-
Cy4-Alkoxy substituiertes C;-Cg-Cycloalkyl, worin gegebenenfalls eine
Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist oder gegebe-
nenfalls durch Halogen, C|-C4-Alkyl, C-C4-Alkoxy, Cy-Cs-Halogenalkyl,
15 Cy-C,-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder

Q3 und Q% stehen bevorzugt gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie
gebunden sind, fiir einen gegebenenfalls durch C-Cy4-Alkyl, C{-C4-Alkoxy
oder C;-Cy-Halogenalkyl substituiericn C3-Co-Ring, in welchem gegebe-

20 nenfalls ein Ringglied durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist.
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G steht bevorzugt fir Wasserstoff (a) oder fiir eine der Gruppen

o) L R*

)J\R1 (b), /le’Rg (c), /SOE_RB (d), _//P\Rs @),
L
R®

/
E @ oder L>—N\R7 {(g), insbesondere fir (a), (b) oder (¢},

tn welchen

E flir ein Metallion oder ein Ammoniumion steht,
L fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und

M fiir Sauerstoff oder Schwefel steht,

Rl steht bevorzugt fur Jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C1-
Cop-Alkyl, Cp-Cpp-Alkenyl, C1-Cg-Alkoxy-C1-Cg-alkyl, C}-Cg-Alkylthio-
C}-Cg-alkyl, Poly-C;-Cg-alkoxy-C{-Cg-alkyl oder gegebenenfalls durch
Halogen, C1-Cg-Alkyl oder C1-Cg-Alkoxy substituiertes C3-Cg-Cycloalkyl,
in welchem gegebenenfalls ein oder mehrere (bevorzugt nicht mehr als zwei)
nicht direkt benachbarte Ringglieder durch Sauerstoff und/oder Schwefe! er-

setzt sind,

fiir gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, Cy-Cg-Alkyl, Cj-Cg-Alk-
oxy, C1-Cg-Halogenalkyl, C1-Cg-Halogenalkoxy, C1-Cg-Alkylthio oder Cy-
Cg-Alkylsulfonyl substituiertes Phenyl,

fiir gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, C1-Cg-Alkyl, C-Cg-Alk-
oxy, C1-Cg-Halogenalkyl oder Cy-Cg-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl-
C1-Cg-alkyl,
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fiir gegebenenfalls durch Halogen oder C1-Cg-Alkyl substituieries 5- oder 6-
gliedriges Hetaryl (beispielsweise Pyrazolyl, Thiazolyl, Pyridyl, Pyrimidyl,
Furanyl oder Thienyl),

fiir gegebenenfalls durch Halogen oder C-Cg-Alkyl substitutertes Phenoxy-
C1-Cg-alkyl oder

fir gegebenenfalls durch Halogen, Amino oder C{-Cg-Alkyl substituiertes 5-
oder 6-gliedriges Hetaryloxy-C1-Cg-alkyl (beispielsweise Pyridyloxy-C-Cg-
alkyl, Pyrimidyloxy-C;-Cg-alkyl oder Thiazolyloky-C1—C6-alky1).

steht bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Cy-
Cop-Alkyl, Co-Cop-Alkenyl, Cy-Cg-Alkoxy-Co-Cg-alkyl, Poly-Cy-Cg-alk-
oxy-Co-Cg-alkyl,

fir gegebenenfalls durch Halogen, C1-Cg-Alkyl oder Cy-Cg-Alkoxy substitu-
iertes C3-Cg-Cycloalkyl oder

fir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, C|-Cg-Alkyl, Cy-
Cg-Alkoxy, C1-Cg-Halogenalkyl oder Cj-Cg-Halogenalkoxy substituiertes
Phenyl oder Benzyl.

steht bevorzugt fiir pepgebenenfalls durch Halogen substituiertes C-Cg-Alky!
oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, C-Cg-Alkyl, Cy-Cg-Alkoxy,
Cy-C4-Halogenalkyl, C1-C4-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes
Phenyl oder Benzyl.

R4 und R> stehen bevorzugt unabhingig voneinander fiir jeweils gegebenenfalls

durch Halogen substituiertes Cy1-Cg-Alkyl, Cy-Cg-Alkoxy, Cy-Cg-Alkyl-
amino, Di-(Cy-Cg-alkyl)amino, C-Cg-Alkylthio, Cp-Cg-Alkenylthio, Cj-

C7-Cycloalkylthio oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen. Nitro.
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Cyano, C-Cy4-Alkoxy, C]-Cg4-Halogenalkoxy, C;-Cg-Alkylthio, Cj-C4-
Halogenalkylthio, Cj-C4-Alkyl oder Ci-C4-Halogenalkyl substituiertes
Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio.

RO und R7 stehen unabhingig voneinander bevorzugt fir Wasserstoff, fiir jewetls

rl4

gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C-Cg-Alkyl, C3-Cg-Cyclo-
alkyl, C1-Cg-Alkoxy, C3-Cg-Alkenyl, C1-Cg-Alkoxy-C-Cg-alkyl, fur gege-
benenfalls durch Halogen, C-Cg-Halogenalkyl, C{-Cg-Alkyl oder C;-Cg-
Alkoxy substituiertes Phenyl, gegebenenfails dorch Halogen, C1-Cg-Alkyl,
Cj-Cg-Halogenalkyl oder C|-Cg-Alkoxy substituiertes Benzyl oder zu-
sammen fiir einen gegebenenfalls durch C(-C4-Alkyl substituierten C3-Cg-
Alkylenrest, in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauer-

stoff oder Schwefel ersetzt 1st.

steht bevorzugt fur Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen
substituiertes Cy-Cg-Alkyl oder C;-Cg-Alkoxy, fir gegebencenfalls durch
Halogen, Cy-Cy-Alkyl oder C1-C4-Alkoxy substituiertes C3-Cg-Cycloalkyl,
in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder
Schwefel ersetzt ist, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, C1-Cg-
Alkyl, C1-Cg-Alkoxy, C1-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, Nitro
oder Cyano substituiertes Phenyl, Phenyl-C-C4-alkyl oder Phenyl-C1-Cy-
alkoxy.

steht bevorzugt fur Wasserstoff oder Cy-Cg-Alkyl oder

R 15 und R14 stehen gemeinsam bevorzugt fiir C4-Cg-Alkandiyl.

R!5 und R16 sind gleich oder verschieden und stehen bevorzugt fiir C3-Cg-Alkyl

oder




10

15

20

25

WO 99/48869 PCT/EP99/01787

-51-

R15 und R16 stehen gemeinsam bevorzugt fiir einen Ca-Cy4-Alkandiylrest, der
gegebenenfalls durch Cy-Cg-Alkyl, C1-Cg-Halogenalkyl oder durch gegebe-
nenfalls durch Halogen, Cj-Cg-Alkyl, C{-C4-Halogenalkyl, Cj-Cg-Alkoxy,

C1-C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl substituiert ist.

R17 und R18 stehen unabhiingig voneinander bevorzugt fiir WasserstofT, fiir gegebe-
nenfalls durch Halogen substituiertes C1-Cg-Alkyl oder fiir gegebenenfalls
durch Halogen, C1-Cg-Alkyl, Cy-Cg-Alkoxy, C|-C4-Halogenalkyl, C-Cy-

Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl oder

R17 und R18 stehen gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sic gebunden sind,
fiir eine Carbonylgruppe oder fiur gegebenenfalls durch Halogen, C-C4-
Alkyl oder C{-Cy4-Alkoxy substituiertes C5-Cy-Cycloalkyl, in dem gegebe-

nenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist.

R19 und R20 stehen unabhingig voneinander bevorzugt fiir C1-Cyg-Alkyl, C5>-Cqg-
Alkenyl, C1-C1o-Alkoxy, C1-Cyg-Alkylamino, C3-Cyg-Alkenylamino, Di-
(Cy-Cp-atky)amino oder Di(C3-Cyp-alkenylyamino.

In den als bevorzugt genannten Restedefinitionen steht Halogen {iir Fluor, Chlor,

Brom und lod, insbesondere fur Fluor, Chlor und Brom.
X steht besonders bevorzugt fiir Fluor, Chlor, Brom, C;-C4-Alkyl, C{-C4-Alk-
oxy, C3-C4-Alkenyloxy, Ci-C4-Halogenalkyl, Cy-C4-Halogenalkoxy, C5-Cy-

Halogenalkenyloxy, Nitro oder Cyano.

Z steht besonders bevorzugt fiir cinen der Reste
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\a stcht besonders bevorzugt flir Wasserstoff, Fluor, Chior, Brom, Cy-Cg-Alkyl,
C-C4-Alkoxy, C;-C,-Halogenalkyl, C;-C,-Halogenalkoxy, Nitro,Cyano
oder jeweils gegebenenfalls einfach oder zweifach durch Fluor, Chlor, Brom,

5 C1-Cy-Alkyl, C-C4-Alkoxy, C-Cy-Halogenalkyl, C;-C,-Halogenalkoxy,
Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenoxy-C;-Cs-alkyl,
Phenyl-C;-C5-alkoxy, Phenylthio-C;-C,-alkyl oder Phenyl-C-C»-alkylthio.

V2 und V3 stehen besonders bevorzugt unabhidngig voneinander fiir Wasserstoff,
10 Fluor, Chlor, Brom, C-Cy4-Alkyl, C;-C4-Alkoxy, C-C5-Halogenalkyl oder
C,-C,-Halogenalkoxy.

W und Y stehen besonders bevorzugt unabhidngig voneinander fir WasserstofT,
Fluor, Chlor, Brom, C;-C4-Alkyl, C;-C4-Halogenalkyl, C;-Cy4-Alkoxy oder

15 C;-C4-Halogenalkoxy.

CKE steht besonders bevorzugt fur eine der Gruppen
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A steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff oder fiir jeweils gegebenenfalls

durch Fluor oder Chlor substituiertes Cy-Cjg-Alkyl, C-Cg-Alkoxy-C1-Cg-
alkyl, gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, C1-Cy4-Alkyl oder Cy-Cy4-Alkoxy
substituiertes C3-C7-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls ein Ringglied
durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist oder (jedoch nicht im Fall der
Verbindungen der Formeln (I-5), (I-7) und (I-8)) jeweils gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Brom, Cy-C4-Alkyl, C1-C4-Halogenalkyl, Cy-Cg4-Alkoxy oder
C1-Cg4-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl, Furanyl, Pyridyl, Imidazolyl,
Triazolyl, Pyrazolyl, Pyrimidyl, Thiazoly!, Thienyl oder Phenyi-C|-C4-alkyl.
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steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff oder C,-C¢-Alkyl oder

und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, stehen besonders bevor-
zugt fir gesittigtes oder ungesittigtes C5-Co-Cycloalky!, worin gegebenen-
falls ein Ringglied durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welches ge-
gebenenfalls einfach durch C(-Cg-Alkyl, Cs-Cg-Cycloalkyl, C;-C3-Halogen-
alkyl, C1-Cg-Alkoxy, Fluor, Chlor oder Pheny! substituiert ist oder

und das Kohlenstoffatom, an das ste gebunden sind, stehen besonders bevor-
zugt fiir C5-Cg-Cycloalkyl, welches durch eine gegebenentalls ein oder zwei
nicht direkt benachbarte Sauerstoff- oder Schwefelatome enthaltende
Alkylendiyl- oder durch eine Alkylendioxvl- oder durch eine Alkylendithiol-
Gruppce substituiert ist, die mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden ist,

einen weileren flinf- oder sechsgliedrigen Ring bildet oder

und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen besonders bevor-
zugt fiir C3-Cg-Cycloalkyl oder C5-Cg-Cycloalkenyl, in welchen zwei Sub-
stituenten gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind,
fiir jeweils gegebenenfalls durch C-Cs-Alkyl, C-Cs-Alkoxy, Fluor, Chlor
oder Brom substitujertes Co-C4-Alkandiyl oder C5-C4-Alkendiyl, in welchem
gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt

ist oder fiir Butadiendiyl stehen.

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstofl, fiir jeweils gegebenenfalls durch
Fluor oder Chlor substituiertes Cj-Cj-Alkyl, C3-Cg-Alkenyl, C1-Cg-Alk-
oxy-Cr-Cg-alkyl oder Cy-Cg-Alkylthio-Co-Cg-alkyl, fir gegebenenfalls
durch Fluor, Chlor, C1-Cg-Alkyl, Cy-C4-Alkoxy oder Cj-Ch-Halogenalkyl
substituiertes C3-C7-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine Methylen-
gruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist oder (jedoch nicht im Fall
der Verbindungen der Formeln (I-1) und (1-4)) fiir jeweils gegebenentalls
durch Fluor, Chlor, Brom, Cj-C4-Alkyl, C;-C4-Halogenalkyl, C;-C4-
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Alkoxy oder C1-C4-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl, Furanyl, Imida-

zolyl, Pyridyl, Thiazolyl, Pyrazolyl, Pyrimidy}, Pyrrolyl, Thienyl, Triazoly!

oder Phenyl-C1-Cy-alkyl oder

5 A und D stehen gemeinsam besonders bevorzugt fiir gegebenenfalls substituiertes

C3-Cs-Alkandiyl, in welchem eine Methylengruppe durch eine Carbonyl-

gruppe, Sauerstoff oder Schwefel ersetzt sein kann, wobei als Substituenten

Hydroxy, Cj-Cg-Alkyl oder C-C4-Alkoxy in Frage kommen oder

10 A und D stehen (im Fall der Verbindungen der Formel (I-1))} gemeinsam mit den

Atomen, an die sie gebunden sind, fiir eine der Gruppen AD-1 bis AD-10:

A

D-1
AD-4
@i; L
AD-7 AD-8

C\N: ~
|
N\
N\
l
N
|

AD-10

AD-9
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oder

A und Q! stehen gemeinsam besonders bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls einfach

oder zweifach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Hydroxy, durch
jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Fluor substituiertes C;-Cg-
Alkyl oder C,-C4-Alkoxy substituiertes C;3-C4-Alkandiyl oder C3-Cy-
Alkendiyl oder

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff,

steht besonders bevorzugt fir Wasserstoff.

Q*, Q> und Q5 stehen besonders bevorzugt unabhingig voneinander fiir Wasserstoff

Q3

oder C;-C5-Alkyl.

steht besonders bevorzugt flir Wasserstoff, C;-Cy4-Alkyl, C;-C4-Alkoxy-C;-
Cy-alkyl, C;-C4-Alkylthio-C;-C5-alkyl oder gegebenenfalls durch Methyl
oder Methoxy substituiertes C;-Cg-Cycloalkyl, worin gegebenenfalls eine

Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist oder

Q3 und Q% stehen besonders bevorzugt gemeinsam mit dem Kohlenstoff, an das sie

gebunden sind, fiir einen gegebenenfalls durch C,-C4-Alkyl oder C;-Cy4-
Alkoxy substituierten gesittigten Cs-Cy-Ring, 1n welchem gegebenenfalls ein

Ringglied durch Sauverstoff oder Schwefel ersetzt ist.

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff (a) oder fiir eine der Gruppen
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o L R*

)LR1 (b), /I'I\M'R2 (c), /SC}E_—R:" (d), I

__p\ 5

L// R™  (e),
RS
/

E{f) oder L>—N\R7 (g), insbesondere fir (a), (b) oder (c),

in welchen

E fiir ein Metallion oder ein Ammoniumion steht,
L fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und

M fuir Sauerstoff oder Schwefel stcht.

Rl steht besonders bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor
substituiertes C1-Cyg-Alkyl, C2-Cjg-Alkenyl, Ci-Cg-Alkoxy-C|-Cg-alkyl,
C1-Cg-Alkylthio-C1-Cg-alkyl, Poly-Ci-Cg-alkoxy-C;-Cg-alkyl oder gege-
benenfalls durch Fluor, Chlor, Cy-Cs-Alkyl oder Ci-Csg-Alkoxy sub-
stituiertes C3-C7-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls ein oder zwei nicht
direkt benachbarte Ringglieder durch Sauverstoff und/oder Schwefel ersetzt

sind,

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Cj-C4-Alkyl,
C1-Cy4-Alkoxy, C1-C3-Halogenalkyl, C-C3-Halogenalkoxy, C1-C4-Alkyl-
thio oder C1-C4-Alkylsulfony! substituiertes Phenyl,

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C|-Cg4-Alkyl, Cj-C4-Alkoxy,
Cy-Cy-Halogenalkyl oder Cy-C3-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl-Cy-
Cy-alkyl,
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fir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder C-Cg-Alkyl sub-
stituiertes Pyrazolyl, Thiazolyl, Pyridyl, Pyrimidyl, Furanyl oder Thienyl,

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder C-Ca-Alkyl substituiertes
Phenoxy-C;-Cs-alkyl oder

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Amino oder C|-C4-
Alkyl substituiertes Pyridyloxy-C,-Cs-alkyl, Pyrimidyloxy-C,-Cs-alkyl oder
Thiazolyloxy-C-Cs-alkyl.

steht besonders bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalis durch Fluor substituier-
tes C1-Cyg-Alkyl, Co-Cyg-Alkenyl, C|-Cg-Alkoxy-Cy-Cg-alkyl oder Poly-
Cy-Cg-alkoxy-Cp-Cg-alkyl,

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, C1-C4-Alkyl oder C}-C4-Alkoxy sub-
stituiertes C3-C7-Cycloalky! oder

fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Cy-Cyg-
Alkyl, C1-C3-Alkoxy, C1-Cy-Halogenalky] oder Cy-C3-Halogenalkoxy sub-
stituiertes Phenyl oder Benzyl.

steht besonders bevorzugt fiir gegebenenfalls durch Fluor substituiertes C1-
Cg-Alkyl oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chior, Brom, C;-Cy-
Alkyl, Cy-C4-Alkoxy, Cy-C3z-Halogenalkyl, Cy-C3-Halogenalkoxy, Cyano

oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl.

R4 und R stehen besonders bevorzugt unabhingig voneinander fiir Cy-Cg-Alkyl,

Cy-Cg-Alkoxy, C1-Cg-Alkylamino, Di-(Cy-Cg-alkyl)amino, Cy-Cg-Alkyl-
thio, C3-Cg-Alkenylthio, C3-Cg-Cycloalkylthio oder fiir jeweils gegebe-
nenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano. C}-C3-Alkoxy, C|-C3-
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Halogenalkoxy, C1-C3z-Alkylthio, Cy{-C3-Halogenalkylthio, Cy-C3-Alkyl
oder C1-C3-Halogenalkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio.

RS und R7 stehen unabhiingig voneinander besonders bevorzugt fiir WasserstofT, Cy-

5 Cg-Alkyl, C3-Cg-Cycloalkyl, C;-Cg-Alkoxy, C3-Cg-Alkenyl, C1-Cg-
Alkoxy-Cq-Cg-alkyl, fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C{-Cs-

Halogenalkyl, C;-C4-Alkyl oder C;-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl, fur
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C-C4-Alkyl, C;-C5-Halogenalky!

oder C;-Cy-Alkoxy substituiertes Benzyl, oder zusammen fiir einen

10 gegebenenfalls durch Methyl oder Ethyl substituierten C4-Cs-Alkylenrest, in
welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder

Schwefel ersetzt ist.

In den als besonders bevorzugt genannten Restedefinitionen steht Halogen fiir Fluor,

15 Chlor, Brom und lod, insbesondere fiir Fluor, Chlor und Brom.

X steht ganz besonders bevorzugt fiir Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, Propyl, iso-
Propyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, iso-Propoxy, Trifluormethyl, Difluor-

methoxy, Trifluormethoxy, Nitro oder Cyano.

20
Z steht ganz besonders bevorzugt fiir einen der Reste
1 2
A"
v v3 V2
: \ \ ‘
V2 S ’ 87 TV

V2 V3 V2 V V‘Z
oder N
T . O O
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V1 V1
insbesondere fiir @7 ( ist gleich @ ).
Vi VA

vi steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl,

Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy,

n-Propoxy, iso-Propoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Nitro, Cyano oder

5 gegebenenfalls einfach durch Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy, Trifluormethyl

oder Trifluormethoxy substituiertes Pheny!.

V2 und V3 stehen ganz besonders bevorzugt unabhingig voneinander fiir
Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy,
10 Ethoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy.

W und Y stehen ganz besonders bevorzugt unabhingig voneinander fiir WasserstofT,

Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Methoxy, Ethoxy oder Propoxy.

15 CKE steht ganz besonders bevorzugt fiir eine der Gruppen
0-G 0-C
A A
BT N 1), N\
N M. 87 ),
p O O
O- G 0-G
A AN
58T N (3), N ),
S N
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A DB

steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff oder fiir jeweils gegebenen-
{alls durch Fluor substituiertes Cj-Cg-Alkyl oder C|-Cg-Alkoxy-Cq-Cy-
atkyl, gegebenenfalls durch Fluor, Methyl, Ethyl oder Methoxy substituiertes
Cq-Cg-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls ein Ringglied durch Sauerstoff
oder Schwefel ersetzt ist oder {(jedoch nicht im Fall der Verbindungen der
Formeln (I-5), (I-7) und (I-8)) fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor,
Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl,

Trifluormethoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl.
stcht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff oder C-Cy4-Alky] oder

und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, stehen ganz besonders
bevorzugt fiir gesittigtes Cs-Cg-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls ein
Ringglied durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welches gegebenen-
falls einfach durch Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, iso-Butyl, sec.-
Butyl, tert.-Butyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, iso-Propoxy.
Buioxy, iso-Butoxy, sck.-Butoxy, tert.-Butoxy, Fluor oder Chlor substituicrt

ist oder
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und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen ganz besonders
bevorzugt fiir C5-Cg-Cycloalkyl oder Cs-Cg-Cycloalkenyl, worin zwei Sub-
stituenten gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind,
fir C,-Cy-Alkandiyl oder C,-Cy4-Alkendiyl, worin jeweils gegebenenfalls
cine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist oder fiir

Butadiendiy! stehen.

steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls
durch Fluor oder Chlor substituiertes C1-Cg-Alkyl, C3-C4-Alkenyl, Cy-Cg-
Alkoxy-Cyp-Cg-alkyl, C1-C4-Alkylthio-Cp-Cy-alky] oder C3-Cg-Cycloalkyl,
in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder
Schwefel ersetzt ist oder (jedoch nicht im Fall der Verbindungen der Formeln
(I-1) und (I-4)) fiir jeweils gegebenenfalls durch Fiuor, Chlor, Methyl, Ethyl,
n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy
substituiertes Phenyl, Furanyl, Pyridyl, Thienyl oder Benzyl,

A und D stehen gemeinsam ganz besonders bevorzugt fiir gegebenenfalls substitu-

iertes C3-C4-Alkandiyl, worin gegebenenfalls ein Kohlenstoffatom durch

Schwefel ersetzt ist und welches gegebenenfalls durch Hydroxy, Methyl,
Ethyl, Methoxy oder Ethoxy substituiert ist oder

A und D stehen (im Fall der Verbindungen der Formel (I-1)) gemeinsam mit den

Atomen, an die sie gebunden sind, fiir eine der folgenden Gruppen AD:

(T QW

| N l

AD-1 AD-2 AD-3
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I
AD-4 AD-6 AD-8
: N ~
|
AD-10

A und Q! stehen gemeinsam ganz besonders bevorzugt fiir gegebenenfalls einfach

oder zweifach durch Fluor, Hydroxy, Methyl oder Methoxy substituiertes Cs-
Cy4-Alkandiyl oder Butendiyl oder

5
Q! steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff.
Q2 steht ganz besonders bevorzugt fiilr Wasserstoff.
10 Q4, Q> und Q° stehen ganz besonders bevorzugt unabhingig voneinander fiir Was-
serstoff, Methyl oder Ethyl.
Q3 steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder C3-Cg-
Cycloalkyl, worin gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder
15 Schwefel ersetzt ist oder
Q3 und Q4 stchen ganz besonders bevorzugt gemeinsam mit dem Kohlenstoff, an den
stc gebunden sind, fiir einen gegebenenfalls durch Methyl oder Methoxy
substituierten gesattigten Cs-Cg-Ring, in welchem gegebenenfalls ein Ring-
20 glied durch Sauerstoff oder Schwefel ersetat ist.

G steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff (a) oder fiir eine der Gruppen
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O L R*

)LR” (b, )LM'RZ (c), /SC)z._R3 (d)

— P . Rs
I_// (e),
RB

/
E{® oder >_N\R7 (q), insbesondere fur (a), (b) oder (c),
L

in welchen

E fiir ein Metallion oder ein Ammoniumion steht,
L fir Sauerstoff oder Schwefel steht und

M fur Sauerstoff oder Schwefel steht.

steht ganz besonders bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder
Chlor substituiertes Cq-Cy4-Alkyl, C2-C14-Alkenyl, C1-C4-Alkoxy-C1-Cg-
alkyl, Cy-Cg-Alkylthio-C1-Cg-alkyl, Poly-C1-Cy-alkoxy-Cy-Cyg-alkyl oder
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Butyl, i-
Butyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy oder iso-Propoxy substitu-
iertes Cq-Cg-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls ein oder zwei nicht

direkt benachbarte Ringglieder durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt

sind,

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n-
Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Me-
thylthio, Ethylthio, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl substituiertes Phenyl,

fir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-

Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituiertes
Benzyl,
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fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Ethyl
substituiertes Furanyl, Thienyl, Pyridyl, Pyrimidyl, Thiazolyl oder Pyrazolyl,

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl substituiertes
Phenoxy-C,-Cy-alky! oder

fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Amino, Methyl oder Ethyl sub-
stituiertes Pyridyloxy-C;-Cs-alkyl, Pyrimidyloxy-C,-C,-alky]l oder Thiazo-
lyloxy-C-Cy-alkyl.

steht ganz besonders bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor sub-
stituiertes C1-Ca-Alkyl, C>-Cyg-Alkenyl, C;-C4-Alkoxy-Cy-Cg-alkyl oder
Poly-C1-Cg-alkoxy-Co-Cg-alkyl,

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl
oder Methoxy substituiertes C3-Cg-Cycloalkyl,

oder fiir jewells gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Nitro, Methyl,
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl oder Trifluor-

methoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl.

steht ganz besonders bevorzugt fiir gegebenenfalls durch Fluor substituiertes
Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl oder jeweils gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Brom, Methy!, tert.-Butyl, Methoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy,

Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl.

R4 und R3 stehen ganz besonders bevorzug! unabhingig voneinander fiir C1-Cy4-Al-

kyl, C|-C4-Alkoxy, C{-C4-Alkylamino, Di-(C|-C4-alkyl)amino, C-C4-Al-
kylthio oder fiir jeweils gegebenentalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro,
Cyano, C(-Cp-Alkoxy, Cy-Co-Fluoralkoxy, Cy-Co-Alkylthio, C-Co-Fluor-
alkylthio oder C-C3-Alkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio.
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R6 und R7 stehen unabhéingig voneinander ganz besonders bevorzugt fiir Wasser-
stoff, fiir Cy-Cg-Alkyl, C3-Cg-Cycloalkyl, C-C4-Alkoxy, C3-Cy4-Alkenyl,
C1-C4-Alkoxy-C|-Cy-alkyl, fir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom,
Trifluormethyl, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenyl, fiir gegebe-
nenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Trifluormethyl oder Methoxy
substituiertes Benzyl, oder zusammen fiir einen Cs-Cg-Alkylenrest, in
welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder

Schwefel ersetzt ist.

Die oben aufgefiihrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefithrten Restede-
finitionen bzw. Erlduterungen konnen untereinander, also auch zwischen den
jeweiligen Bereichen und Vorzugsbereichen beliebig kombiniert werden. Sic geiten

fiir die Endprodukte sowie fiir die Vor- und Zwischenprodukte entsprechend.

ErfindungsgemiB bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I), in welchen
eine Kombination der vorstehend als bevorzugt (vorzugsweise) aufgefiihrten

Bedeutungen vorliegt.

Erfindungsgemil besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (1), in
welchen eine Kombination der vorstehend als besonders bevorzugt aufgefiihrten Be-

deutungen vorliegt.

Erfindungsgemifl ganz besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel
(1), in welchen eine Kombination der vorstehend als ganz besonders bevorzugt aufge-

fithrten Bedeutungen vorliegt.

Gesittigte oder ungesittigte Kohlenwasserstoffreste wie Alkyl oder Alkenyl kénnen,
auch in Verbindung mit Heteroatomen, wie z.B. in Alkoxy, soweit moglich, jeweils

geradkettig oder verzweigt sein.
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Gegebenenfalls substituierte Reste kénnen, sofern nichts anderes angegeben ist, ein-

fach oder mehrfach substituiert sein, wobei bet Mehrfachsubstitutionen die Substi-

tuenten gleich oder verschieden sein kénnen,

Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbin-

dungen die folgenden Verbindungen der Formel (I-1-a) genannt:

Tabelle 1: W=H; X =CHj;, Y=H VI=H V2=H,

A D
CH, H H
C,Hs H H
G, H H
-C,H; H H
Catlo H H
i-C4H H H
5-Cytg H H
-CqHg H H
CH; CH; H
C,Hs CH; H
C3H, CH; H
i-C,H, CH; H
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Fortsetzung Tabelle 1:

PCT/EP99/01787

A B D
C4Hg CHj H
1-C4Hg CH; H
S-C4H9 CI‘IB H
t-C4Hg CHs H
CoHj; C,Hg H
CsHy C4H4 H
A_. CH; H
U\ CH3 H
O— CHj H
-(CHp)2- H

-(CHp)4- H

«(CHp)s- H

-(CH2)e- H

(CHY)7- H

X(CH2),-0-CH)y- H

-CH,-0O-(CHy)3- H
-(CH2)2-S-(CH2)2- H
-CH7-CHCH3-(CH»)3- H
-(CH»)y-CHCH3-(CH?2)7- H
-(CH)>-CHCH1H5-(CHp)o- H
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Fortsetzung Tabelle 1:

PCT/EP99/017387

B

~(CH2)2-CHC3H7-(CHa)p-

-(CHp)}»-CHi-C3H7-(CH? )2-

-(CH2)7-CHOCH3-(CHo)»-

-(CHp)2-CHOC,H5-(CHp)o-

-(CH»)>-CHOC3H7-(CH»p)»-

~(CHy),-CHi-C3H7-(CH2)2-

-(CH2)2-C(CH3)7-(CH2)2-

-CH)-(CHCH3)»-(CH2)7-

—CH,-CH—(CH,),-CH—

CH,

o} Blle o} e of Bie v} R aot [ uu1 i an] fgan] fpas] Blw

~—CH,—CH—————CH—CH,—

Ly

2)4

—CH, —CH————CH—(CH,), -

\——(CHZ)S‘—I

O

98

Fortsetzung Tabelle 1:

A

D

«(CHp)s-

-(CH2)4-

-CHz-CHCH3-CHo-
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PCT/EP99/01787

A D B
-CHy-CHy-CHCH3>- H
-CH,-CHCH3-CHCH3- H
~CH»-S-CHp- H
“CHy-S-(CH3)y- H
-(CH2)>-5-CHp- H
—CH,—CH CH— H

L ory
H CH; H
H C,Hs H
H C;H, H
H i-C3H; H
H A 1
‘ SN '
H O‘ H
CH; CH, H
CH; CyH; 3]
CH; C4H, H
CH; i-C5H- 0
CH; A H
CHj; U\ H
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Fortsetzung Tabelle 1:
A D B
Cll; <::>' H
CyHq CH; {H
C,H; C,H; H
Tabelle 2: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben

W=H; X=Cl;; Y=CHy; VI=H; VZ=H.
Tabelle 3: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben

W= CH.3', X= CH3; Y= CH3; vi= H; V2= H.
Tabelle 4: A, B und D wie in Tabelle | angegeben

W=H; X=CH;y, Y=H; V! =4-Cl; VZ2=H.
Tabelie 5: A, Bund D wie in Tabelle 1 angegeben

W=H;X=CHy; ¥Y=CH;; VI=4-C|; V2=H.
Tabelle 6: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben

W=CH;; X=CHy; Y =CH;; VI =4-CLi VZ=H.
Tabelle 7: A, B und D wie in Tabelle | angegeben

W=H;X=CH;; Y=H; VI =3-Cl, V2=H.
Tabelle 8: A, Bund D wie in Tabelle | angegeben

W =H; X =CHy; Y =CH;; VI =3-Cl; V2= H.
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Tabelle 9:

Tabelle 10:

Tabelle 11:

Tabelle 12:

Tabelle 13:

Tabelle 14:

Tabelle 15:

Tabelle 16:

Tabelle 17:

Tabelie 18:

PCT/EP99/01787
72 -

A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben
W =CH;; X=CHj; Y =CH;; VI =3-Cl; V2 =H,

A, Bund D wie in Tabelle 1 angegeben
W=H; X=CHy Y=H; VI =2-Cl; V2=4-ClL

A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben
W=H; X=CHj; Y=CHj; VI =2-CL; V2=4-CL

A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben
W = CH;; X =CHsy; Y = CHjy; VI =2-Cl; V2 = 4.CL

A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben

W=H;X=CH;; Y=H; VI =4-CF5; V2=H,

A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben
W =H; X=CHs; Y =CHs; VI =4-CF;; V2=H.

A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben
W= CH3; X= CH3; Y = CHB; Vl = 4-CF3; VZ = H.

A, B und D wie in Tabelle | angegeben
W=H; X=CHsy; Y=H; V! =4-CH;; VZ=H.

A, Bund D wie in Tabelle 1 angegeben
W=H; X =CH;3; Y =CH;y; VI =4-CH;, VZ=H.

A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben
W =CHj; X =CH;: Y = CHj; VI =4-CHj, V2 =1L
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Tabelle 19: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben
W=H; X=CH;; Y=H; V] =4-0OCH;; VZ=H.

Tabelie 20: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben
W=H;, X=CHj; Y=CHj: Vi= 4-OCHs; Vi=H.

Tabelle 21: A, B und D wie in Tabelie 1 angegeben
W =CH,; X=CHj; Y =CHj;; VI =4-OCHj; V2= H.

Im einzelnen seien aufler den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbin-

dungen die folgenden Verbindungen der Formel (1-2-a) genannt:

Tabelle22;: W=H; X=CH;,Y=H,VI=H, VZ=H.

A B
CH; H
CyHjy H
C3;H4 H
1-CsH5 H
C4Hg H
1-C4Hq H
s-CaHg H
-C4Hg H
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A B
CH; CH;
CoHg CH,
C;H; CH;
i-CsH5 CHs
C4Hg CH,
i-C4H, CH;
s-C4Hg CH,
-C4Hy CH,4
CoHs CoHs
C;H; C3H,
A CH;
<:>' CHj
-(CHp)o-
-(CH 4
-(CH2)s-
-(CH2)g-
~(CH3)7-

~(CH2)2-0~(CH3)o-

~CHy-0-(CHy)3-

-(CH2)2-S-(CHy)2-

~CH,-CHCH3«(CHp)3-

PCT/EP99/01787
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Fortsetzung Tabelle 22:

A B
~(CHy),-CHCH3-(CHp)»-
(CH2)2-CHC7Hs-(CH3 )p-
-(CH)2-CHC3H7-(CHp)a-

-(CI13),-CHi-C3H7-(CHp)o-
-(CHp)2-CHOCH3-(CHp)p-

-(CH3)2-CHOCoH5-(CHp)2-

~(CH2)»-CHOC3H7-(CHy )o-
-(CH3)>-CHi-C3H7-(CHp)7-
~(CH2)2-C(CH3)2-(CH)o-

-CH-(CHCH3)2-(CH)p-

—CH,-CH—(CH,),-CH—

CH,
—CH,—CH———CH—-CH,—
(CH,),
——CH,—CH————CH—(CH,),~
(CH,),

g
@

Tabelle 23: A und B wie in Tabelle 22 angegeben
W=H; X=CHy; Y =CHy; VI = H; V2= H.
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Tabelle 24:

Tabelle 25:

Tabelle 26:

Tabelle 27:

Tabelle 28:

Tabelle 29:

Tabelle 30:

Tabelle 31:

Tabelle 32:

Tabelle 33:

- 76 -

A und B wie in Tabelle 22 angegeben
W= CH3, X = CH3, Y= CH3; Vi= H, Vz =H.

Aund B wie in Tabelle 22 angegeben
W=H;X=CH;; Y=H; VI =4-Cl; V2=H.

A und B wie in Tabelle 22 angegeben
W=H; X =CHy; Y =CHj; VI =4-Cl; V2= H.

A und B wie in Tabelle 22 angegeben
W=CH;y; X=CH;3; Y=CH;; VI =4-Cl; V2 =H.

Aund B wie in Tabelle 22 angegeben
W=H;X=CH;; Y=H; VI =3-Cl; V2=H.

A und B wie in Tabelle 22 angegeben
W=H;X=CHs; Y=CHy; VI =3-Cl; V2= H.

A und B wie in Tabelle 22 angegeben
W=CHj3; X =CHj3; Y=CH;; VI =3-C; V2=H.

A und B wic in Tabelle 22 angegeben
W=H,X=CH;; Y=H; VI =4.CF;; V2=H.

A und B wie in Tabelle 22 angegeben
W=H; X =CHj;; Y =CHs: VI =4-CF;; VI=H.

A und B wie in Tabelle 22 angegeben

W = CHj; X = CHay; Y = CHy; VI = 4-CFy; V2= H,

PCT/EP99/01787
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Tabelle 34:

Tabelle 35:

Tabelle 36:

Tabelle 37:

Tabelle 38;

Tabelle 39:

Tabelle 40:

Tabelle 41:

Tabelle 42:

PCT/EP99/01787
-77 -

A und B wie in Tabelle 22 angegeben
W=H; X=CH;3; Y=H; VI =2.Cl; V2=4-CL

A und B wie in Tabelle 22 angegeben

A und B wie in Tabelle 22 angegeben
W =CHj; X=CH;: Z=CH;; VI =2-Cl; VI =4.CL.

A und B wie in Tabelle 22 angegeben
We=H; X=CHy, Y=T1 VI=4-CH;; V2= H,

A und B wie in Tabelle 22 angegeben
W=H;X=CH;; ¥ =CH;; V! =4-CH;y; V2= H.

A und B wie in Tabelle 22 angegeben
W=CHj; X =CHs; Y =CHy V! = 4-CH3; V2= H,

A und B wie in Tabelle 22 angegeben
W=H; X=CHy; Y=H; VI =4-0CH;; V2= H.

A und B wie in Tabelle 22 angegeben
W=H; X =CH;s; Y = CHy; VI =4-0CH;, V2 = H.

A und B wie in Tabelle 22 angegeben

W= CHj;, X = Cltl3; Y = CH3. VI =4-0CH;; V2 =1,

Verwendet man gemil Verfahren (A) N-[(6-Methy!l-3-phenyl)-phenylacetyl]-1-ami-

no-cyclohexan-carbonsiureethylester als Ausgangsstoff, so kann der Verlauf des er-

findungsgemifien Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wicdergegeben wer-

den:
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CH
’ 1. Base
2 I
——
Q\H O 2. H+
CO,CH,

Verwendet man gemifl Verfahren (B) O-[(2-Chlor-5-(4-chlor)-phenyl)-phenylace-

tyl]-2-hydroxyisobuttersiureethylester, so kann der Verlauf des erfindungsgemiBen

Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden:

Cl
1. Base HOCI
H,C —_— H,C
0 2. H+ =3
o 1070
@)
Cl

5 Cl
Verwendet man gemadB Verfahren (C) 2-[(2,6-Dimethyl-3-phenyl)-phenyl]-4-(4-
methoxy)-benzylmercapto-4-methyl-3-oxo-valeriansiure-ethylester, so kann der Ver-
lauf des erfindungsgemifBen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wieder-

gegeben werden:

10

Saure

Verwendet man beispielsweise gemil Verfahren (D-a) (Chlorcarbonyl)-3-[(6-

methyl-3-(4-methyl)-phenyl))-phenyl]-keten und 1,2-Diazacyclopentan als Aus-
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gangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfindungsgemificn Verfahrens durch

folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden:

CH, C-COCI CH

N
: 1. Base 3 I |
HN 2. HCI O
O

CH,
CH

3

5 Verwendet man beispielsweise gemill Verfahren (D-8) 3-[6-Methyl-3-(3-chlor-phe-
nyl}I-phenylmalonsiurediethylester und 1,2-Diazacyclopentan als Ausgangsverbin-
dungen, so kann der Verlauf des erfindungsgemiBen Verfahrens durch das folgende

Reaktionsschema wiedergegeben werden:

CH,
CO,C,H; HN 1. Base
CH SN 2. HCI
[y HN .
O CO,CH,
Cl
10 Verwendet man beispielsweise gemifl Verfahren (E) (Chlorcarbonyl)-2-[(2,6-di-

methyl-3-(4-trifluormethoxy-phenyl))-phenyli-keten und Aceton als Ausgangsver-
bindungen, so kann der Verlauf des erfindungsgemifien Verfahrens durch das

folgende Reaktionsschema wiedergegeben werden:
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OCF

oo+ 3 UK
C=0 + Base
F,CO Q 3(‘“,J'I\CH3 —— “

4 COCI l
3 @] 0 CH3

3

3

CH

Verwendet man beispielsweise gemill Verfahren (F) (Chlorcarbonyl)-2-{(2,4,6-Tri-
methyl-3-phenyl)-phenyl]-keten und Thiobenzamid als Ausgangsverbindungen, so
5 kann der Verlauf des erfindungsgeméfBen Verfahrens durch das folgende Reaktions-

schema wiedergegeben werden:

GH,

CH3
Base
C=0
() L6

Verwendet man gemiall Verfahren (G) 5-[(6-Methyl-3-phenyl)-phenyi]-2,3-tetra-
methylen-4-oxo-valeriansiureethylester, so kann der Verlauf des erfindungsgemafien

10 Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden:




Lh
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Verwendet man geméf Verfahren (H) 5-[(2,4,6-Trimethyl-3-phenyl)-phenyl]-2,2-di-

methyl-5-0xo-hexansiure-ethylester, so kann der Verlauf des erfindungsgemifien

Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden:

2 Ay
O+
e

Verwendet man gemil} Verfahren (1} 3-[(2,6-Dimethyl-3-brom)-phenyl]-4,4-(penta-

methylen)-pyrrolidin-2.,4-dion und 4-Chlorphenylboronsiure als Ausgangsprodukte,

so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Schema wiedergegeben werden:

/OH
OH CH, CI@—B\
OH
\ Coan
HN Base

0 CH. Br Katalysator
3

Verwendet man gemidfl Verfahren (Jo) 3-[(2-Chlor-5-(3-chlor-phenyl))-phenyl}-5,5-
dimethylpyrrolidin-2,4-dion und Pivaloylchlorid als Ausgangsstoffe, so kann der
Verlauf des erfindungsgemidflen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema

wicdergegeben werden:
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CH, cH
CH, oﬁ)E'( 2
H,C —-coc CH,
oc

Cl

Verwendet man gemifl Verfahren (J) (Variante ) 3-[(6-Methyl-3-(4-methoxy-phe-
nyl))-phenyl]—4—hydroxy-5-phenyl-/_\3-dihydrofuran—2—on und Acetanhydrid als Aus-
5 gangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfindungsgemifien Verfahrens durch

folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden:

OCH,
OCH,

Verwendet man gemif Verfahren (K) 8-[(2,6-Dimethyl-3-phenyl)-phenyl]-1,6-diaza-
10 bicyclo-(4,3,01=6)-n0nan—7,9-dion und Chlorameisensiureethoxyethylester als Aus-
gangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfindungsgemifen Verfahrens durch

folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden:
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Verwendet man gemif Verfahren (L), 3-[(2-Chlor-5-(4-fluor-phenyl))-pheny!]-4-hy-
droxy-5-methyl-6-(3-pyridyl)-pyron und Chlormonothioameisensiuremethylester als

Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf folgendermalien wiedergegeben

werden:
OH CH, S
Ci
INN oMo,
0 =N ——
o Base

F

Verwendet man gemi#B Verfahren (M) 2-[(2,4,6-Trimethyl-3-(4-methyl-phenyl))-

F

phenyl]-5,5-pentamethylen-pyrrolidin-2,4-dion und Methansulfonsiurechlorid als
Ausgangsprodukt, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Reaktionsschema

wiedergegeben werden:

+ CI-S0,-CH,

e
Base

Verwendet man gemil Verfahren (N) 2-[(6-Methyl-3-phenyl)-phenyl]-4-hydroxy-
5.5-dimethyl-A3-dihydrofuran-2-on und Methanthio-phosphonsiurechlorid-(2,2,2-ri-
fluorethylester) als Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes

Reaktionsschema wiedergegeben werden:
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S
|| A OCH,CF,
+ Cl—FP

~

CH

3

|
»

Base

Verwendet man gemil} Verfahren (O) 3-[(2-Trifluormethyl-5-(4-trifluormethyl-phe-
nyl))-phenyl}-5-cyclopropy!-5-methyl-pyrrolidin-2.4-dion und NaOH als Komponen-
5 ten, so kann der Verlauf des erfindungsgemiflen Verfahrens durch folgendes Reak-

tionsschema wiedergegeben werden:

Verwendet man gemill Verfahren (P) (Variante o) 3-[(6-Methyl-6-(3-trifluormethyl-
phenyl))-phenyl]-4—hydroxy-5—tetramethylen-A3—dihydro-furan~2-on und Ethyliso-
10 cyanat als Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Reak-

tionsschema wiedergegeben werden:




10
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Verwendet man geméfl Verfahren (P) (Variante ) 3-[(2-Chlor-5-phenyl)-phenyl]-5-
methyl-pyrrolidin-2,4-dion und Dimethylcarbamidsiurechlorid als Ausgangsproduk-

te, so kann der Reaktionsvertauf durch folgendes Schema wiedergegeben werden:

CH,
1
0 O Nog
OH Cl U en ﬁ/ H,
H,C CI™ "NT o cl
A O CH H,C
HN — A
0
o

Die beim erfindungsgemifien Verfahren (a) als Ausgangsstoffe bendtigten Verbin-

dungen der Formel (If)

o an

in welcher
AB D W, X, Y,Zund R8 die oben angegebenen Bedeutungen haben,
sind neu.

Man erhiit die Acylaminosdureester der Formel (II) beispielsweise, wenn man

Aminosiurederivate der Formel (XXIII)

A_ _COR"
8T
.NH (XXIIL)
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in welcher
A, B,R8undD die oben angegebenen Bedeutungen haben,

mit substituierten Phenylessigsiurehalogeniden der Formel (XXIV)

X
Y (XXIV)
COHal
Z W
in welcher
W, X, Yund Z dic oben angegebenen Bedeutungen haben und
Hal fiir Chlor oder Brom steht,

acyliert (Chem. Reviews 52, 237-416 (1953); Bhattacharya, Indian J. Chem. 6, 341-
5, 1968)

oder wenn man Acylaminoséuren der Formel (XXV)

Co_H

A

B>( X
N

D

o (XXV)

w Y
in welcher
AB,D,W X, Yund Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,
verestert (Chem. Ind. (London) 1568 (1968)).

Die Verbindungen der Formel (XXV)




10

15

WO 99/48869 PCT/EP99/01787
-87-

(XXV)

in welcher
AB,D,W, X, Yund Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,
sind neu.

Man erhilt die Verbindungen der Formel (XXV), wenn man Aminosiuren der

Formel (XXVI)

A_ _COH
8T
NH (XX VI)

in welcher
A,Bund D die oben angegebenen Bedeutungen haben,

mit substituierten Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XXIV)

X
Y (XXIV)
COHal
z W
in welcher
W. X, Yund Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und

Hal fiir Chlor oder Brom steht,
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beispielsweise nach Schotten-Baumann acyliert (Organikum, VEB Deutscher Verlag

der Wissenschaften, Berlin 1977, S. 503).

Dic Verbindungen der Formel (XXIV) sind neu. Sie lassen sich nach im Prinzip
bekannten Verfahren darstellen (s. z.B. H. Henecka, Houben-Weyl, Methoden der
Organischen Chemie, Bd. 8, S. 467-469 (1952)).

Man erhilt die Verbindungen der Formel (XXIV) beispielsweise, indem man sub-

stituierte Phenylessigséuren der Formel (XXVII)

X
Y (XXVID)
COH
Z wW
in welcher
W, X,Yund Z die oben angegebene Bedeutung haben,

mit Halogenierungsmitteln (z.B. Thionylchlorid, Thionylbromid, Oxalylchlorid,
Phosgen, Phosphortrichlorid, Phosphortribromid oder Phosphorpentachlorid) gegebe-
nenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels (z.B. gegebenenfalls chlorierten ali-
phatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Toluol oder Methylen-
chlorid) bei Temperaturen von -20°C bis 150°C, bevorzugt von -10°C bis 100°C,

umsetzt,

Die Verbindungen der Forme! (XXIII) und (XXVI) sind teilweise bekannt und/oder
lassen sich nach bekannten Verfahren darstellen (sieche z.B. Compagnon, Miocque

Ann. Chim. (Paris) [14] 5, S. 11-22, 23-27 (1970)).

Die substituierten cyclischen Aminocarbonsiuren der Formel (XXVIa), in der A und

B einen Ring bilden, sind im allgemeinen nach der Bucherer-Bergs-Synthese oder
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nach der Strecker-Synthese erhiltlich und fallen dabei jeweils in unterschiedlichen
Isomerenformen an. So erhilt man unter den Bedingungen der Bucherer-Bergs-Syn-
these vorwiegend die lIsomeren (im folgenden der Einfachheit halber als 8
bezeichnet), in welchen die Reste R und die Carboxylgruppe idquatorial stehen,
5 wihrend nach den Bedingungen der Strecker-Synthese vorwiegend die Isomeren (im
folgenden der Einfachheit halber als a bezeichnet) anfallen, bei denen die Amino-

gruppe und die Reste R dquatorial stehen.

R NH, rRH  coH
R w CO,H R N NH,
H H
Bucherer-Bergs-Synthese Strecker-Synthese
10 (B-Isomeres) (c-Isomeres)

(L. Munday, J. Chem. Soc. 4372 (1961); J.T. Eward, C. Jitrangeri, Can. J. Chem. 53,

3339 (1975).
15 Weiterhin lassen sich die bei dem obigen Verfahren (A) verwendeten Ausgangsstoffe

der Formel (1)

A_ _COR®

D~ (1)

0] W v
z

in welcher

20
A B, D, W, X, Y, Zund RE die oben angegebenen Bedeutungen haben,

herstellen, indem man Aminenitrile der Formel (XXVIII)
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AX B
H “';‘ C=N (XXVIH)
D
in welcher
A,Bund D die oben angegebenen Bedeutungen haben,
mit substituierten Phenylessigsiurehalogeniden der Formel (XXIV)
X
Y
COHal (XXIV)
Z W

in welcher

W, X, Y, Z und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben,

zu Verbindungen der Formel (XXIX)

X
D

Y | (XXIX)
N =N

7 W 0 ><
2B

in welcher

AB.D,W X, Yund Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,

umsetzt,

und diese anschlieBend einer sauren Alkoholyse unterwirft.
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Die Verbindungen der Formel (XXIX) sind ebenfalls neu.

Die bei dem erfindungsgemifien Verfahren (B) als Ausgangstoffe benétigten
Verbindungen der Formel (I1])

A.__COR®
T

o] ey
w Y

in welcher

A, B, W.X,Y.Z undR®  dic oben angegebenen Bedeutungen haben,
sind neu.

Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden herstelien.

So erhélt man die Verbindungen der Formel (II1) beispielsweise, wenn man

2-Hydroxycarbonsaureester der Formel (XXX)

A_ _CoR®
B T (XXX)
OH

in welcher
A, Bund R8 die oben angegebenen Bedeutungen haben,

mit substituierten Phenylessigsaurchalogeniden der Formel (XXIV)
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Y (XXIV)
COHal

in welcher

W, X,Y,Zund Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben,

5
acyliert (Chem. Reviews 52, 237-416 (1953) und eingangs zitierte Anmeldungen).
Weiterhin erhédlt man Verbindungen der Formel (I1I), wenn man
10 substituierte Phenylessigsduren der Formel (XXVII)
X
COH
Y (XXVID
zZ w
in welcher
15 W, X, Yund Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,
mit a-Halogencarbonsgureestern der Formel (XXX1)
A COR®
>< (XXXD
B Hal
20 in welcher

A,Bund R® die oben angegebenen Bedeutungen haben und
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Hal fiir Chlor oder Brom steht,

atkyliert.

Die Verbindungen der Formel (XXVII) sind neu.
Die Verbindungen der Formel (XXXI) sind kauflich.

Beispielsweise erhilt man die Verbindungen der Formel (XXVII},

X
CO,H
Y (XXVII)
Z w
in welcher
W, X, Yund Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,

o) wenn man Verbindungen der Formel (XX Vil-a)

X
Y CH,-COH (XXVIl-a)
z w
in welcher
Xund Y die oben angegebene Bedeutung haben,
VA fiir Chlor oder Brom, bevorzugt fiir Brom steht,

mit Boronséiuren der Formel (X1)
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.94 -
OH
28
~0OH (X1
in welcher
5 Z die oben angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart eines Losungsmittels, einer Base und eines Katalysators (be-
vorzugt eines Palladiumkomplexes, wie z.B. Palladium-tetrakis(triphenyl-

phosphin)) umsetzt oder

10
13) wenn man Phenylessigsaurcester der Formel (XX XII)
X
Y CO,R" (XXXI)
Z W
in welcher
15
W, X, Y,Zund R® die oben angegebene Bedeutung haben,
in Gegenwart von Siuren oder Basen, in Gegenwart eines Losungsmittels
unter allgemein bekannten Standardbedingungen verseift oder
20

v) wenn man Phenylessigsiduren der Formel (XXVII-b)

Y CH,-CO_H (XXVII-b)

(OH),B W

in welcher




10

15

20

WO 99/48869 PCT/EP99/01787
-95.

W, X und Z die oben angegebene Bedeutung haben,
mit Halogenverbindungen der Formel (XXXIII),
Z-Hal (XXX
in welcher
Z die oben angegebenc Bedeutung hat und
Hal  f{iir Chlor, Brom oder lod, bevorzugt fiir Brom und fod steht,

in Gegenwart eines Lésungsmittels, einer Base und eines Katalysators (be-

vorzugt eines der oben genannten Palladiumkomplexe) umsetzt.

Die Verbindungen der Formeln (XII) und (XXXIII) sind teilweise bekannt, teilweise
kiuflich oder lassen sich nach im Prinzip bekannten Verfahren herstellen. Die
Phenylessigsiuren der Formel (XXVIl-a) sind teilweise aus WO 97/01 535, WO
97/36 868 und WO 98/05 638 bekannt oder lassen sich nach den dort beschriebenen

Verfahren herstellen.

Die Verbindungen der Formeln (XXVII-b) und (XXXII) sind neu.

Man erhilt die Verbindungen der Formel (XXVII-b)

Y CH,-CO,H (XXVII-b)

(HOLB W
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- in welcher
W, XundY die oben angegebene Bedeutung haben,
beispielsweise, wenn man Phenylessigsiuren der Formel (XX VI1-a)
X
Y CH,-CO,H (XXVII-a)
Z w
in welcher
W, X,Yund Z’ die oben angegebene Bedeutung haben,
mit Lithiumverbindungen der Formel (XXXIV)
Li-R21 (XXXIV)
in welcher
R21  fiir C;-Cg-Alkyl oder Phenyl, bevorzugt fiir n-C4Hg steht,
und Boronsédureestern der Formel (XXXV)
B(OR8), (XXXV)

in welcher

R8  die oben angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt.

PCT/EP99/01787
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Die Verbindungen der Formeln (XXXIV) und (XXXV) sind kiufliche Verbin-

dungen.
5 Die Verbindungen der Formel (XXXII)
X
Y CO,R"® (XXXI)
Z w
in welcher
10 W, X,Y,Zund R®  die oben angegebene Bedeutung haben,

erhilt man beispielsweise,

wenn man Phenylessigsiureester der Formel (XXXII-a)

15
X
Y COZRB (XXXIi-a)
Z W
in welcher
RS, W, X, Yund Z° die oben angegebene Bedeutung haben.
20

mit Boronsduren der FFormel (XII)

OH
z-B

- (XII)

in welcher
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Z die oben angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart eines Losungsmittels, einer Base und eines Katalysators (bevorzugt

eines der oben genannten Palladiumkomplexe) umsetzt.

Die Phenylessigsiureester der Forme! (XXXll-a) sind teilweise aus den An-
meldungen WO 97/01535, WO 97/36868 und WO 98/0563 bekannt oder lassen sich

nach den dort beschriebenen Verfahren herstellen.

Die bei dem obigen Verfaliren (C) als Ausgangsstoffe bendtigten Verbindungen der
Formel (IV)

W1
O (IV}
8 /
R 0
W Y
Z

in welcher

A,B, W, WL X Y, Zund RS die oben angegebenen Bedeutungen haben,
sind neu.

Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden herstellen.

Man erhiilt die Verbindungen der Formel (IV) beispielsweise, wenn man

substituierte Phenylessigsdureester der Formel (XXXII)
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Y (XXXIT)

in welcher
W, X, Y,R8undZ die oben angegebenen Bedeutungen haben,
mit 2-Benzylthio-carbonsiurehalogeniden der Formel (XXXVI)

A B

X

S CcO (XXXVID)
i
Hal

in welcher
A, B und W! die oben angegebenen Bedeutungen haben und
Hal fiir Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) steht,

in Gegenwart von starken Basen acyliert (siehe z.B. M.S. Chambers, E.J. Thomas,

D.J. Willtams, J. Chem. Soc. Chem. Commun., (1987), 1228).

Dic Verbindungen der Formel (XXXII) sind neu. Man erhdlt Verbindungen der
Formel (XXXII} auch wenn man Verbindungen der Formel (XXVII}

CO.H
Y (XXVI
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in welcher

W, X, Yund Z die oben angegebene Bedeutung haben,

in Gegenwart von Alkoholen und wasserentziehenden Mitteln (z.B. konz. Schwefel-

sdure) vercstert,

oder Alkohole mit Verbindungen der Formel (XXIV)

Y (XXVD)
COHal

in welcher

W, X, Y, Zund Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben
acyliert (Chem. Reviews 52, 237-416 (1953)).

Die Benzylthio-carbonséurchalogenide der Formel (XXXVI) sind teilweise bekannt
und/oder lassen sich nach bekannten Verfahren herstellen (J. Antibiotics (1983), 26,
1589).

Die bei den obigen Verfahren (D), (E) und (F) als Ausgangsstoffe bendtigten
Halogencarbonylketene der Formel (V) sind neu. Sie lassen sich nach im Prinzip
bekannten Mecthoden in einfacher Weise herstellen (vgl. beispielsweise Org. Prep.
Proced. Int, 7, (4), 155-158, 1975 und DE 1945 703). So erhilt man zB. die
Verbindungen der Formel (V)
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CcC=0
X I
COHal
\Y
. " V)
Z
in welcher
W, X, Yund Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und
Hal fiir Chlor oder Brom steht,
wenn man

substituierte Phenylmalonsiuren der Formel (XXXVII)

VAN
_ COOH
Y CH_ (XXXVID)
COOH
X
in welcher
W.X.Yund Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,

mit Saurehalogeniden, wie beispielsweise Thionylchlorid, Phosphor(V)chlorid, Phos-
phor(Ill)chiorid, Oxalylchiorid, Phosgen oder Thionylbromid gegebenenfalls in Ge-
genwart von Katalysatoren, wie beispielsweise Dimethylformamid, Methyl-Steryl-
formamid oder Triphenylphosphin und gegebenenfalls in Gegenwart von Basen wie

z.B. Pyridin oder Triethylamin, umsetzt.

Dic substituierten Phenylmalonsiduren der Formel (XXXVI]) sind neu. Sie lassen

sich in einfacher Weise nach bekannten Verfahren herstellen (vgl. z.B. Organikum,
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VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1977, S. 517 ff, EP-A-528 156,
WO 97/36868, WO 97/01535 und WO 98/05638).

So erhilt man Phenylmalonséuren der Formel (XXXVII)

X
COH
Y (XXXVID
CO,H
Z w
in welcher
W, X, Yund Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,

wenn man Phenylmalonsdureester der Formel (VI)

8
CO,R

Y (VD)
CO.R®

in welcher

W, X,Y,ZundR3 dic oben angegebene Bedeutung haben,

zundchst in Gegenwart einer Base und einem Losungsmittel verseift und an-

schlieBend vorsichtig ansiduert (EP-528 156, WO 97/36868, WO 97/01535).

Die Malonsiureester der Formel (VI)
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X
CO,R®
Y . (V1)
CO,R
Z w

in welcher
W, X,Y,Zund R8 die oben angegebene Bedeutung haben,

sind neu.

Sie lassen sich nach allgemein bekannten Methoden der Organischen Chemie dar-

stellen (vgl. z.B. Tetrahedron Lett. 27, 2763 (1986) und Organikum VEB Deutscher
Verlag der Wissenschaften, Berlin 1977, S. 587 ff.).

Die fiir das erfindungsgemific Verfahren (D) als Ausgangsstoffe bendtigten
Hydrazine der Formel (VII)

A-NH-NH-D (VID),
in welcher
Aund D die oben angegebenen Bedeutungen haben,
sind teilweise bekannt und/oder nach literaturbekannten Methoden herstellbar (vgl.
beispielsweise Liebigs Ann. Chem. 585, 6 (1954); Reaktionen der organischen Syn-
these, C. Ferri, Seite 212, 513; Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1978; Liebigs Ann.

Chem. 443, 242 (1925); Chem. Ber. 98, 2551 (1965), EP-508 126).

Die fiir das crfindungsgemiBe Verfahren (E) als Ausgangsstoffe bendtigten

Carbonylverbindungen der Formel (VHI)
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0
)L (VIID
D CH,-A
in welcher
Aund D dic oben angegebenen Bedeutungen haben,

oder deren Silylenolether der Formel (VIIIa)

CHA
D-C-OSi(R®), (Villa)

in welcher
A, Dund R® die oben angegebenen Bedeutungen haben,

sind k#ufliche, allgemeine bekannte oder nach bekannten Verfahren zugingliche

Verbindungen.

Die Herstellung der zur Durchfithrung des erfindungsgemifBien Verfahrens (F) als
Ausgangsstoffe bendtigten Ketensdurechloride der Formel (V) wurde bereits oben
beschrieben. Die zur Durchfithrung des erfindungsgemiflen Verfahrens (F) be-
nétigten Thioamide der Formel (IX)

2 \C A
P
S e (1X)
in welcher
A die oben angegebene Bedeutung hat,




WO 99/48869 PCT/EP99/01787
- 105 -

sind allgemein in der Organischen Chemie bekannte Verbindungen.

Die bei dem obigen Verfahren (G) als Ausgangsstoffe bendtigten Verbindungen der

Formel (X)
5
Q1
Q2
R°0,C
CcO
A B X
(X)
W Y
Z

in welcher

A B, QL Q2 W, X,Y,Zund R8  die oben angegebene Bedeutung haben,
10

sind neuw.

Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden herstellen.
15 Man erhilt die Verbindungen der Formel (X) beispicisweise, wenn man Verbin-

dungen der Formel (XXX VIII)

1
Z W Q Q?
Y COo,H (XXXVII
oA B
X

in welcher

20

W.X.Y,Z, A. B, Q! und Q2 dic oben angegebene Bedeutung haben,
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verestert (vgl. z.B. Organikum, 15. Auflage, Berlin, 1977, Seite 499) oder alkyliert
(siehe Herstellungsbeispiel).

5 Die Verbindungen der Formel (XXXVIII)

Q2

% CO,H (XXXVII)

in welcher
10 A, B, Ql, Q2 W, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben,

sind neu, lassen sich aber nach im Prinzip bekannten Methoden herstellen (siche Her-

stellungsbeispiel).

15 Man erhdlt die 5-Aryl-4-ketocarbonséuren der Formel (XXXVIID) beispielsweise,

wenn man 2-Phenyl-3-oxo-adipinsiureester der Formel (XXXIX)

(XXXIX)

in welcher
20
A, B, DI, D2, W, X, Y und Zdie oben angegebenc Bedeutung haben und

R&und R¥  fiir Alkyl (insbesondere C1-Cg-Alkyl) stehen,
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Ge-

genwart einer Base oder Siure decarboxyliert (vgl. z.B. Organikum, 15. Auflage,
Berlin, 1977, Seite 519 bis 521).

Die Verbindungen der Forme! (XXXIX)

(XXXIX)

in welcher

A,B, QL Q%L W, X, Y, Z R8,R¥ die oben angegebene Bedeutung haben,
sind neu,

Man erhilt die Verbindungen der Formel (XXXIX) beispielsweise,

wenn man Dicarbonsaurehalbesterchloride der Formel (XL),

Q* A
o
O=C  COR’ (XL)
Hal

in welcher

A,B,Q!, Q2und R® die oben angegebene Bedeutung haben und

Hal {ir Chlor oder Brom steht,
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~ oder Carbonsiureanhydride der Formel (XLI-A)

A O
B 0
@ (XLI-A)
Q' o
in welcher
A, B, Q! und Q? die oben angegebene Bedeutung haben,
mit einem Phenylessigsdureester der Formel (XXXII)
X
OR"
Y {(XXXII)
0
z W

in welcher
W,X,Y,Zund R¥ die oben angegebene Bedeutung haben,

in Gegenwart eines Verdiinnungsmitiels und in Gegenwart einer Base acyliert (vgl.
z.B. M.S. Chambers, E. J. Thomas, D.J. Williams, J. Chem. Soc. Chem. Commun.,
(1987), 1228, vgl. auch die Herstellungsbeispiele).

Die Verbindungen der Formeln (XL) und (XLI-A) sind teilweise bekannte oder kéuf-
liche Verbindungen der Organischen Chemie und/oder lassen sich nach im Prinzip

bekannten Methoden in einfacher Weise herstellen,

Die bei dem obigen Verfahren (H) als Ausgangsstoffe bendtigten Verbindungen der
Formel (XI)
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Q3 Q4 QS
]
R°0,C @
CO
A B
X (X1)
W Y
Z

in welcher

A B, Q3,Q% Q%5 Q5 W, X,Y,Zund R®  die oben angegebene Bedeutung haben,

5
sind neu.
Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden herstellen.
10 Man erhiilt die 6-Aryl-5-ketocarbonsaureester der Formel (XI) beispielsweise, wenn
man 6-Aryl-5-ketocarbonsiuren der Formel (XLII)
6 Qs Q:3 4
X Q Q
Y | A~ COH (XLID)
o A B
z W
in welcher
15
A,B,Q3, 0405 Q0 W, X, Yund Z die oben angegebene Bedeutung haben,

verestert, (vgl. z.B. Organikum, 15. Auflage, Berlin, 1977, Seite 499).

20 Die Verbindungen der Formel (XL11)
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v
Y | A COH (XLI)
O A B
Z w
in welcher
AB,Q3, 04,05 Q6 W, X, Yund Z die oben angegebene Bedeutung haben,

sind neu. Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden herstellen, beispiels-

weise wenn man

substituierte 2-Phenyl-3-oxo-heptandisdureester der Formel (XLIII)

CO,R®

(XL

in welcher

A, B, Q3, Q4 Q5% Q6 W, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben und
R8und R®  fiir Alkyl (bevorzugt C1-Cg-Alkyl), stehen,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdinnungsmittels und gegebenenfalls in
Gegenwart einer Base oder Siure verseift und decarboxyliert (vel. z.B. Organikum,

15. Auflage, Berlin, 1977, Seite 519 bis 521) (siehe auch Herstellungsbeispiel).

Die Verbindungen der Formel (XLIII)
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(XLII)

in welcher

A, B, Q3 Q% Q% Q5 W, X, Y, Z, R® und R¥ die oben angegebene Bedeutung
haben,

sind neu. Man erhilt sie beispiclsweise

wenn man Dicarbonséureester der Formel (XLIV),

o COR’ (XLIV)
in welcher
A, B, Q3, Q4 Q3, Q% und RE die oben angegebene Bedeutung haben,
mit eincm substituierten Phenylessigsdureester der Formel (XXXII)

X

OR?
Y (XXX11)

in welcher

W, X, Y, Zund R® die oben angegebene Bedeutung haben,
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in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart einer Base kondensiert

(siehe auch Herstellungsbeispiel).

Die Verbindungen der Formel (XLIV) sind teilweise bekannt und/oder lassen sich

nach bekannten Verfahren darstellen.

Anstelle der Verbindungen der Forme! (XLIV) lassen sich auch die entsprechenden
Anhydride einsetzen. Man verfihrt dann wie bei der Herstellung der Verbindungen
der Formel (X), bei der man von den Anhydriden der Formel (XLI-B) ausgeht. Die

Verbindungen der Formel (XLI-B) sind teilweise bekannte oder kiufliche

Verbindungen.

(XLI-B)

Die Verbindungen der Formel (XXXII) wurden bereits bei den Vorstufen fiir das
Verfahren (B) beschrieben.

Man erhilt die Verbindungen der Formel (XXXII) beispielsweise auch, indem man
substituierte 1,1,1-Trichlor-2-phenylethane der Formel (XLV)
X

ccl (XLV)

in welcher
W, X, Yund Z die oben angegebene Bedeutung haben,

zunichst mit Alkoholaten (z.B. Alkalimetallalkoholaten wie Natriummethylat oder
Natriumethylat) in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels (zB. dem vom Alkoholat

abgeleiteten Alkohol) bei Temperaturen zwischen 0°C und [50°C, bevorzugt
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zwischen 20°C und 120°C, und anschlieBend mit ciner Saure (bevorzugt eine
anorganische Siure wie z.B. Schwefelsiure) bei Temperaturen zwischen - 20°C und

150°C, bevorzugt 0°C und 100°C, umsetzt (vgl. DE 3 314 249).

Die Verbindungen der Formel (LXV) sind neu, sie lassen sich nach im Prinzip

bekannten Verfahren herstellen.

Man erhilt die Verbindungen der Formel (XLV) beispielsweise, wenn man Aniline
der Formel (XLVI)

X
(XLVI)

in welcher

W, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben,
in Gegenwart eines Alkylnitrits der Formel (XLVII)

R21-ONO (XLVID)

in welcher
R21 fir Alkyl, bevorzugt C,-Cg-Alkyl steht,

in Gegenwart von Kupfer(Il)-chlorid und gegebenenfalls in Gegenwart eines Ver-
diinnungsmittels (z.B. eines aliphatischen Nitrils wie Acetonitril} bei einer Tempe-
ratur von -20°C bis 80°C, bevorzugt 0°C bis 60°C, mit Vinylidenchlorid
(CH,=CCl,) umsetzt.

Die Verbindungen der Formel (XLVII) sind bekannte Verbindungen der Organischen
Chemie. Kupfer(il)-chlorid und Vinylidenchlorid sind lange bekannt und kauflich.

Dic Aniline der Formel (XLVI) sind tetlweise neu.
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Man erhilt die Aniline der Formel (XLVI) beispielsweise indem man Aniline der
Formel (XLVI-a)

(XLVI-a)

in welcher

W, X und Y die oben angegebene Bedeutung haben, und
Z fiir Chlor oder Brom, bevorzugt fiir Brom steht,

mit Boronsauren der Formel (XII)

AOH

Z—B

“OH
o (XI1)

n welcher

Z die oben angepebene Bedeutung hat,

in Gegenwart eines Losungsmittels, einer Base und eines Katalysators (bevorzugt

eines Palladiumkomplexes, wie z.B. Palladium-tetrakis (triphenylphosphin)) umsetzt.

Die Aniline der Formel (XLVI-a) sind bekannte Verbindungen oder lassen sich im

allgemeinen nach bekannten Verfahren herstellen.

Die bei dem obigen Verfahren (1) als Ausgangsstoffe bendtigien Verbindungen der

Formeln (I-1'a) bis (1-8'-a), in welchen A, B, D, Q1, Q?, Q3,Q4, Q3, Q%, W, X und Y
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die oben angegebene Bedeutung haben und Z' fiir Chlor und Brom, bevorzugt fiir
Brom steht, sind teilweise bekannt (WO 96/35 664, WO 97/02 243 und WO

98/05 638) oder lassen sich gemif den dort beschriebenen Verfahren oder nach Ver-
fahren (A) bis (H) herstellen.

Die Boronsiuren der Formel (X1I)

OH
Z-B
~~OH (XII)
in welcher
Z die oben angegebene Bedeutung hat,

sind teilweise kduflich oder lassen sich nach allgemein bekannten Verfahren in ein-

facher Weise herstellen.

Die zur Durchfihrung der erfindungsgemiBen Verfahren (1), (K), (L), (M), (N), (O)
und (P) aulerdem als Ausgangsstoffe bendtigten Siurehalogenide der Formel (XII1),
Carbonsiureanhydride der Formel (XIV), Chlorameisensiureester oder Chloramei-
sensiurethioester der Formel (XV), Chlormonothioameisensiureester oder Chlordi-
thioameisensdureester der Formel (XVI), Sulfonsiurechloride der Formel (XVII),
Phosphorverbindungen der Formel (XVIIT) und Metallhydroxide, Metallalkoxide
oder Amine der Formel (XIX) und (XX) und Isocyanate der Formel (XXI) und Carb-
amidsiurechloride der Formel (XXII) sind allgemein bekannte Verbindungen der

Organischen bzw. Anorganischen Chemie.

Die Verbindungen der Formeln (VID), (VIID), (IX), (XIID) bis (XXID, (XXVD.
(XXVID), (XXX), (XXXVD), (XL), (XLI} und (XLIV) sind daritber hinaus aus den
eingangs zitierten Patentanmeldungen bekannt und/oder lassen sich nach den dort

angegebenen Methoden herstellen.
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Das Verfahren (A) ist dadurch gekennzeichnet, dal man Verbindungen der Formel
(ID, in welcher A, B, D, W, X, Y, Z und R8 die oben angegebenen Bedeutungen

haben, in Gegenwart einer Base einer intramolekularen Kondensation unterwirft.

Als Verdiinnungsmitte] kénnen bei dem erfindungsgemiBen Verfahren (A) alle
inerten organischen Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind
Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, ferner Ether, wie Dibutylether, Tetra-
hydrofuran, Dioxan, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, auBerdem
polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und N-
Methyl-pyrrolidon, sowie Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Iso-Propano!,

Butanol, Ise-Butanol und tert.-Butanol.

Als Base (Deprotonmerungsmittel) konnen bei der Durchfithrung des erfindungsge-
miflen Verfahrens (A) alle iiblichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vorzugs-
weise verwendbar sind Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide, -hydroxide und
-carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid.
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart von
Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Tricthylbenzylammoniumchlorid, Tetrabutyl-
ammoniumbromid, Adogen 464 (= Methyltrialkyl(Cg-C1g)ammoniumchlorid) oder
TDA 1 (= Tris-(methoxyethoxyethyl)-amin) eingesetzt werden kdnnen. Weiterhin
konnen Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium verwendet werden. Ferner sind
Alkalimetall- und Erdalkalimetallamide und -hydride, wie Natriumamid, Natrium-
hydrid und Calciumhydrid, und auflerdem auch Alkalimetallalkoholate, wie Natrium-

methylat, Natrium-ethylat und Kalium-tert.-butylat einsetzbar.

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfithrung des erfindungsgemilien
Verfahrens (A) innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen
arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C, vorzugsweise zwischen

50°C und 150°C.
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Das erfindungsgeméfle Verfahren (A) wird im allgemeinen unter Normaldruck
durchgefiihrt.

Bei der Durchfihrung des erfindungsgemiBen Verfahrens (A) setzt man die Reak-
tionskomponenten der Formel (II) und die deprotonierenden Basen im allgemeinen in
etwa doppeltiquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch méglich, die eine oder

andere Komponente in einem gréBeren UberschuB (bis zu 3 Mo}) zu verwenden.

Das Verfahren (B) ist dadurch gekennzeichnet, dal Verbindungen der Formel (),
in welcher A, B, W, X, Y, Z und R8 die aben angegebenen Bedeutungen haben, in
Gegenwart eines Verdinnungsmittels und in Gegenwart einer Base einer intramole-

kularen Kondensation unterwirft.

Als Verdiinnungsmittel koénnen bei dem erfindungsgemifien Verfahren (B) alle
inerten organischen Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind
Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, ferner Ether, wie Dibutylether, Tetra-
hydrofuran, Dioxan, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, auBerdem
polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und N-
Methyl-pyrrolidon. Weiterhin kénnen Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol,

Iso-Propanol, Butanol, Iso-Butanol und tert.-Butanol eingesetzt werden.

Als Base (Deprotonierungsmittel) kénnen bei der Durchfithrung des erfindungs-
gemiBen Verfahrens (B) alie iiblichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vor-
zugsweise verwendbar sind Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide, -hydroxide und
-carbonate, wie Natrtumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, Calctumoxid,
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart von
Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzylammoniumchlorid, Tetrabutyl-
ammoniumbromid, Adogen 464 (= Methyltrialky(Cg-C1glammoniumchlorid) oder
TDA 1 (= Trs-(mcthoxyethoxyethyl)-amin) cingesetzt werden kénnen. Weiterhin
konnen Alkalimetalle wie WNatrium oder Kalium verwendet werden. Ferner sind

Alkalimetall- und Erdalkalimetallamide und -hydride. wie Natriumamid, Natriunm-
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hydrid und Calciumhydrid, und aulerdem auch Alkalimetallalkoholate, wie Natrium-

methylat, Natrium-ethylat und Kalium-tert.-butylat einsetzbar.

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfithrung des erfindungsgemiBen
Verfahrens (B) innerhalb eines gréBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen

arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C, vorzugsweise zwischen

50°C und 150°C.

Das erfindungsgemifBe Verfahren (B) wird im allgemeinen unter Normaldruck

durchgefiihrt.

Bei der Durchfilhrung des erfindungsgemaifien Verfahrens (B) setzt man die Reak-
tionskomponenten der Formel (1II) und die deprotonierenden Basen im allgemeinen
in etwa Aquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch méglich, die eine oder andere

Komponente in einem gréBeren UberschuB (bis zu 3 Mol) zu verwenden.

Das Verfahren (C) ist dadurch gekennzeichnet, dall man Verbindungen der Formel
(IVY) in welcher A, B, W, X, Y, Z und R8 die oben angegebene Bedeutung haben, in
Gegenwart einer Sdure und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels

intramotekular cyclisiert.

Als Verdiinnungsmittel kénnen bei dem erfindungsgemiBen Verfahren (C) alle
inerten organischen Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind
Kohlenwasserstofte, wie Toluol und Xylol, ferner halogenierte Kohlenwasserstoffe
wie Dichlormethan, Chloroform, Ethylenchlorid, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, auler-
dem polare Loésungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und
N-Methyl-pyrrolidon. Weiterhin kénnen Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol,

iso-Propanol, Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol eingesetzt werden.

Gegebenenfalls kann auch die eingesetzte Saure als Verdiinnungsmittel dienen.
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Als Saure konnen bei dem erfindungsgeméfen Verfahren (C) alle iiblichen anorga-
nischen und organischen SAuren eingesetzt werden wie z.B. Halogenwasserstoff-
sauren, Schwefelsiure, Alkyl-, Aryl- und Haloalkylsulfonsiuren, insbesondere halo-

genierte Alkylcarbonsiuren wie z.B. Trifluoressigsidure.

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfithrung des erfindungsgemifien
Verfahrens (C) innerhalb eines grofieren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen
arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C, vorzugsweise zwischen

50°C und 150°C.

Das erfindungsgemifle Verfahren (C) wird im allgemeinen unter Normaldruck

durchgefiihrt.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemiBlen Verfahrens (C) setzt man die
Reaktionskomponenten der Formeln (IV) und die Sdure z B. in dquimolaren Mengen
ein. Es ist jedoch gegebenenfalls auch moglich, die Siure als L.osungsmitte] oder als

Katalysator zu verwenden.

Dic Verfahren (D-&t) und (D-B) sind dadurch gekennzeichnet, da man Verbindungen
der Formein (V) oder (VI), in welchen W, X, Y, Z, R8 und Hal die oben angege-
benen Bedeutungen haben mit Verbindungen der Formel (VII), in welcher A und D
die oben angegebenen Bedeutungen haben, gegebenenfalls in Gegenwart einer Base

und gegebenenfalls in Gegenwart cines Verdiinnungsmittels umsetzt.

Als Verdiinnungsmittel konnen bei den erfindungsgemifien Verfahren (D-ct) und (D-
f3) alle inerten organischen Solventien cingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar
sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, ferner Ether, wie Dibutylether.
Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, aulle:-
dem polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und

N-Methyl-pyrrolidon, sowie, nur im Fall, dafl Verbindungen der Formel (VI)
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eingesetzt werden, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Iso-Propanol, Buta-

nol, Iso-Butanol und tert.-Butanol.

Als Base kommen in dem Fall, daBl Verbindungen der Formel (V) eingesetzt werden,
anorganische Basen, insbesondere Alkali- oder Erdalkalicarbonate wie Natrium-
carbonat, Kaliumcarbonat oder Calciumcarbonat sowie organische Basen wie bei-
spielsweise Pyridin oder Triethylamin in Betracht und in dem Fall, dal Verbin-
dungen der [ormel (VI) eingesetzt werden, Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide,
-hydroxide und -carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesium-
hydroxid, Calciumoxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die
auch in Gegenwart von Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzylammo-
niumchlorid, Tetrabutylammoniumbromid, Adogen 464 (= Methyltrialkyl{Cg-C;)-
ammoniumchlond) oder TDA 1 (= Tris-(methoxyethoxyethyl)-amin) in Betracht,
ferner Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium, Alkalimmetall- und Erdalkali-
metallamide und -hydride, wie Natriumamid, Natriumhydrid und Calciumhydrid,
und auflerdem auch Alkalimetallalkoholate, wie Natriummethylat und Kalium-tert.-

butylat.

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfithrung des erfindungsgemaifien
Verfahrens (D-ot) und (D-B) innerhalb eines gréfieren Bereiches variiert werden. Im
allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20°C und 250°C,

vorzugsweise zwischen 0°C und 150°C.

Die erfindungsgemiflen Verfahren (D-a) und (D-6) werden im allgemeinen unter

Normaldruck durchgefiihrt.

Bei der Durchfiihrung der erfindungsgemafen Verfahren (D-ot) und (D-8) setzt man
die Reaktionskomponenten der Formeln (V) und (VII) oder (VI) und (VII) und die
gegebenenfalls eingesetzte deprotonierenden Basen im allgemeinen in etwa dqui-
molaren Mengen ein. Es ist jedoch auch mdglich, die eine oder anderc Komponente

in einem groBeren UberschulB (bis zu 3 Mol) zu verwenden.
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Das erfindungsgemiBe Verfahren (E) ist dadurch gekennzeichnet, dall man Carbo-
nylverbindungen der Formel (VIII) oder deren Enolether der Formel (VIiI-a) mit
Ketensdurehalogeniden der Formel (V) in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt.

Als Verdlinnungsmittel kdnnen bei dem erfindungsgemiifien Verfahren (E) alle iner-
ten organischen Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind
Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, ferner Ether, wie Dibutylether, Glykol-
dimethylether und Diglykoldimethylether, auflerdem polare Ldsungsmittel, wie

Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid oder N-Methyl-pyrrolidon.

Als Saureakzeptoren konnen bei der Durchfiihrung der erfindungsgemifien Ver-

fahrensvariante E) alle iiblichen Siureakzeptoren verwendet werden.

Vorzugsweise verwendbar sind tertiire Amine, wie Triethylamin, Pyridin, Diaza-
bicyclooctan (DABCO), Diazabicycloundecan (DBU), Diazabicyclononen (DBN),
Hiinig-Base und N.N-Dimethyl-anilin.

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfithrung der erfindungsgemiifien
Verfahrensvariante E) innerhalb eines grofleren Bereiches variiert werden. Zweck-
mafigerweise arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C, vorzugs-

weise zwischen 50°C und 220°C.

Das erfindungsgemife Verfahren (E) wird zweckmifigerweise unter Normaldruck

durchgefiihrt.

Bei der Durchfithrung des erfindungsgemilen Verfahrens (E) setzt man die Reak-
tionskamponenten der Formein (VII) und (V), in welchen A, D, W, X, Y und Z die
oben angegebenen Bedeutungen haben und Hal fiir Halogen steht, und gegebenen-

falls dic Sdureakzeptoren im allgemeinen in etwa dquimolaren Mengen ein. Es ist
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jedoch auch mébglich, dic eine oder andere Komponente in einem gréBeren

Uberschul (bis zu 5 Mol) zu verwenden.

Das erfindungsgeméfle Verfahren (F) ist dadurch gekennzeichnet, dal man Thio-
amide der Formel (IX) mit Ketensdurehalogeniden der Formel (V) in Gegenwart

eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors

umsetzt.

Als Verdlinnungsmittel konnen bei der erfindungsgemifien Verfahrensvariante F)
alle inerten organischen Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar
sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, ferner Ether, wie Dibutylether,
Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, aullerdem polare Losungsmittel,
wie Dimethyisulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon.

Als Siureakzeptoren kénnen bei der Durchfithrung des erfindungsgemiflen Ver-

fahrens (F) alle tiblichen Saureakzeptoren verwendet werden.

Vorzugsweise verwendbar sind tertidire Amine, wic Triethylamin, Pyridin, Diaza-

bicyclooctan (DABCO), Diazabicycloundecan (DBU), Diazabicyciononen (DBN),
Hiinig-Base und N,N-Dimethyl-anilin.

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfithrung des erfindungsgemifien
Verfahrens (F) innerhalb eines grofleren Bereiches variiert werden. ZweckmiBiger-

weise arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C, vorzugsweise zwi-

schen 20°C und 220°C.

Das erfindungsgemiBe Verfahren (F) wird zweckmiBigerweise unter Normaldruck

durchgefiihrt.

Bei der Durchfithrung des erfindungsgeméafien Verfahrens (I) setzt man die Reak-

tionskomponenten der Formeln (IX) und (V), in welchen A, W, X, Y und Z die oben
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angegebenen Bedeutungen haben und Hal fiir Halogen steht und gegebenenfalls die
Séureakzeptoren im allgemeinen in etwa dquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch

méglich, die eine oder andere Komponente in einem groBeren Uberschuf (bis zu

5 Mol) zu verwenden.

Das Verfahren (G) ist dadurch gekennzeichnet, dafl man Verbindungen der Formel
(X), in welcher A, B, Ql, Q2, W, X, Y, Z und R3 die oben angegebene Bedeutung

haben, in Gegenwart einer Base einer intramolekularen Kondensation unterwirft.

Als Verdinnungsmittel kdnnen bei dem erfindungsgemifen Verfahren (G) alle
gegeniiber den Reaktionsteilnehmern inerten organischen Solventien eingesetzt
werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluo! und Xylol,
ferner Ether, wie Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykoldimethylether und
Diglykoldimethylether, auerdem polare Losungsmittel, wie Dimethylsutfoxid, Sul-
folan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon. Weiterhin kénnen Alkohole wie

Methanol, Ethanol, Propanol, iso-Propancl, Butanol, Isobutanol, tert.-Butano! ein-

gesetzt werden.

Als Basen (Deprotonierungsmittel) kénnen bei der Durchfiihrung des erfindungs-
gemifen Verfahrens (G) alle tiblichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vor-
zugsweise verwendbar sind Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide, ~-hydroxide und
-carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, Caiciumoxid,
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart von
Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzylammoniumchlorid, Tetrabutyl-
ammoniumbromid, Adogen 464 (Methyltrialkyl(Cg-Cglammoniumehliorid) oder
TDA 1 (Tris-(methoxyethoxyethyl)-amin) eingesetzt werden kénnen. Weiterhin kén-
nen Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium verwendet werden. Ferner sind Alkali-
metall- und Erdalkalimetallamide und -hydride, wie Natriumamid, Natriumhydrid
und Calciumhydrid, und auflerdem auch Alkalimetali-alkoholate, wie Natrium-

methylat, Natrium-ethylat und Kalium-tert.-butylat einsetzbar.
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Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfilhrung des erfindungsgemifRen
Verfahrens (G) innerhalb eines grofieren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen

arbeitet man bet Temperaturen zwischen -75°C und 250°C, vorzugsweise zwischen

-50°C und 150°C.

Das erfindungsgeméfie Verfahren (G) wird im aligemeinen unter Normaldruck

durchgefithrt.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgeméfien Verfahrens (G) setzt man die Reak-
tionskomponenten der Formel (X) und die deprotonierenden Basen im allgemeinen
in etwa dquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch méglich, die eine oder andere

Komponente in einem gréBeren UberschuB (bis zu 3 Mol) zu verwenden.

Das Verfahren (H) ist dadurch gekennzeichnet, da man Verbindungen der Formel
(XI), in welcher A, B, Q3, Q%, Q5, Q%, W, X, Y, Z und R8 die oben angegebene Be-
deutung haben, in Gegenwart von Basen einer intramolekularen Kondensation unter-

wirft.

Als Verdinnungsmitte! kdnnen bei dem erfindungsgeméfen Verfahren (H) alle ge-
geniiber den Reaktionsteilnehmern inerten organischen Solventien eingesetzt werden.
Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, ferner
Ether, wie Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykoldimethylether und
Diglykoldimethylether, auflerdem polare Lo&sungsmittel, wie Dimethylsulfoxid,
Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon. Weiterhin kénnen Alkohole
wie Methanol, Ethanol, Propanol, iso-Propanol, Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol

eingesetzt werden.

Als Basen (Deprotonierungsmittel) kénnen bei der Durchfiihrung des erfindungs-

oemiiflen Verfahrens (H) alle Giblichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden.
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Vorzugsweise verwendbar sind Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide, -hydroxide
und -carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, Calcium-
oxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegen-
wart von Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzylammoniumchiorid,
Tetrabutyilammoniumbromid, Adogen 464 (Methyltrialkyl(Cg-Cg)ammonium-
chlorid) oder TDA 1 (Tris-{methoxyethoxyethyl)-amin) eingesetzt werden konnen.
Weiterhin kénnen Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium verwendet werden. Ferner
sind Alkalimetall- und Erdalkalimetallamide und -hydride, wie Natriumamid,
Natriumhydrid und Calciumhydrid, und auflerdem auch Alkalimetall-alkoholate, wie

Natrium-methylat, Natrium-ethylat und Kalium-tert.-butylat einsetzbar.

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfithrung des erfindungsgemiifien
Verfahrens (H) innerhalb eines gréBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen

arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C, vorzugsweise zwischen

50°C und 150°C.

Das erfindungsgemifie Verfahren (H) wird im allgemeinen unter Normaldruck

durchgefiihrt,

Bei der Durchfilhrung des erfindungsgemiflen Verfahrens (H) setzt man dic
Reaktionskomponenten der Formel (XII) und die deprotonierenden Basen im allge-
meinen in etwa dquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch mdéglich, die eine oder

andere Komponente in einem groBeren Uberschuf (bis zu 3 Mol) zu verwenden.

Zur Durchfihrung des erfindungsgemifen Verfahrens (I) sind Palladium(O)-Kom-
plexe als Katalysator geeignet. Bevorzugt wird beispielsweise Tetrakis-(triphenyl-
phosphin)palladium. Gegebenenfalls kénnen auch Palladium(il}-Verbindungen ein-

gesetzt werden, beispielsweise PdCls.

Als Sdureakzeptoren zur Durchfiihrung des erfindungsgemaéBen Verfahrens (1) kom-

men anorganische oder organische Basen in Frage. Hierzu gehtren vorzugsweise
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Erdalkalimetall- oder Alkalimetalthydroxide, -acetate, -carbonate oder -hydrogencar-
bonate, wie beispielsweise Natrium-, Kalium-, Barium- oder Ammoniumhydroxid,
Natrium-, Kalium-, Calcium- oder Ammoniumacetat, Natrium-, Kalium- oder
Ammoniumcarbonat, Natriumhydrogen- oder Kaliumhydrogencarbonat, Alkali-
fluoride, wie beispielsweise Cédsiumfluorid, sowie tertidre Amine, wie Trimethyl-
amin, Triethylamin, Tributylamin, N N-Dimethylanilin, N,N-Dimethylbenzylamin,
Pyridin, N-Methylpiperidin, N-Methylmorpholin, N,N-Dimethylaminopyridin,
Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen
(DBU).

Als Verdiinnungsmittel zur Durchfithrung des erfindungsgemifien Verfahrens (1)
kommen Wasser, organische Lésungsmittel und beliebige Mischungen davon in Be-
tracht. Beispielhaft seien genannt: aliphatische, alicyclische oder aromatische
Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Petrolether, Hexan, Heptan, Cyclohexan,
Methyleyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder Dicalin; halogenierte Kohlen-
wasserstoffe, wie beispielsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Methylenchlorid,
Chloroform, Tetrachlormethan, Dichlor-, Trichlorethan oder Tetrachlorethylen;
Ether, wie Diethyl-, Diisopropyl-, Methyl-t-butyl-, Methyl-t-amylether, Dioxan,
Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2-Dicthoxyethan, Diethylenglykoldimethyl-
ether oder Anisol; Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol, n-, iso-,
sek.- oder tert.-Butanol, Ethandiol, Propan-1,2-dio], Ethoxyethanol, Methoxyethanol,

Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonomethylether: Wasser.

Die Reaktionstemperatur kann bei dem erfindungsgemiflien Verfahren (I) innerhalb
eines gréferen Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Tempe-

raturen zwischen 0°C und +140°C, bevorzugt zwischen 50°C und +100°C.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemifien Verfahrens (1) werden Boronsidure der
Formel (XII), in welcher Z die oben angegebene Bedeutung hat und Verbindungen
der Formeln (I-1-a) bis (I-8-a), in welchen A, B, D, Q1, Q2, Q3, Q% Q3, Q6. W. X, Y

und Z dic oben angegebene Bedeutung haben, im molaren Verhiltnis 1:1 bis 3:1,
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vorzugsweise 1:1 bis 2:1 eingesetzt. Vom Katalysator setzt man im allgemeinen
0,005 bis 0,5 Mol, vorzugsweise 0,01 Mol bis 0,1 Mol pro Mol der Verbindungen

der Formeln (I-1-2) bis (I-8-a} ein. Die Base setzt man im aligemeinen in einem

UberschuB ein.

Das Verfahren (J-a) ist dadurch gekennzeichnet, dafs man Verbindungen der Formeln
(I-1-a) bis (I-8-a) jeweils mit Carbonsiurehalogeniden der Formel (XIII) gege-
benenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart

emes Siurebindemittels umsetzt.

Als Verdiinnungsmitiel kdnnen bei dem erfindungsgemiBen Verfahren (J-o) alle
gegeniiber den S#Hurehalogeniden inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugs-
weise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzo!l, Toluol, Xylol und
Tetralin, ferner Halogenkohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, aufierdem Ketone, wie
Aceton und Methylisopropylketon, weiterhin Ether, wie Diethylether, Tetrahydro-
furan und Dioxan, dariiberhinaus Carbonsdureester, wie Ethylacetat, und auch stark
polare Solventien, wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan. Wenn die Hydrolysestabilitit

des Saurehalogenids es zuldBt, kann die Umsetzung auch in Gegenwart von Wasser

durchgefiihrt werden.

Als Saurebindemitte] kommen bei der Umsetzung nach dem erfindungsgemiBen
Verfahren (J-a) alle iiblichen Saureakzeptoren in Betracht. Vorzugsweise verwend-
bar sind tertidre Aminc, wie Triethylamin, Pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO),
Diazabicycloundecen (DBU), Diazabicyclononen (DBN), Hiinig-Base und N,N-Di-
methyl-anilin, ferner Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid,
aulerdem Alkali- und Erdalkali-metall-carbonate, wie Natriumcarbonat, Kalium-
carbonat und Calciumcarbonat sowie Alkalihydroxide wie Natriumhydroxid und

Kaliumhydroxid.
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Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgem#flen Verfahren (J-a)
innerhalb eines gréfieren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei

Temperaturen zwischen -20°C und +150°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 100°C.

Bei der Durchfithrung des erfindungsgemiBen Verfahrens (J-o) werden die Aus-
gangsstoffe der Formeln (I-1-a) bis (I-8-a) und das Carbonséurehalogenid der Formel
(XIII) im allgemeinen jeweils in angendhert dquivalenten Mengen verwendet. Es ist
jedoch auch méglich, das Carbonsédurehalogenid in einem gréBeren Uberschufl (bis

zu 5 Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden.

Das Verfahren (J-8) ist dadurch gekennzeichnet, dal man Verbindungen der Formeln
(I-1-a) bis (I-8-a) mit Carbonsiurecanhydriden der Formel (XIV) gegebenenfalls in
Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Siure-

bindemittels umsetzt.

Als Verdiinnungsmittel kdnnen bei dem erfindungsgemillen Verfahren (J-B) vor-
zugsweise diejenigen Verdinnungsmittel verwendet werden, die auch bei der Ver-
wendung von Siurehalogeniden vorzugsweise in Betracht kommen. Im iibrigen kann

auch ein im UberschuB cingesetztes Carbonsdureanhydrid gleichzeitig als Verdiin-

nungsmitte! fungieren.

Als gegebenenfalls zugesetzte Sdurebindemittel kommen beim Verfahren (J-B)
vorzugsweise diejenigen Sdurebindemittel in Frage, die auch bei der Verwendung

von Siurehalogeniden vorzugsweise in Betracht kommen.

Dic Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemiéfien Verfahren (J-§3)
innerhalb eines groferen Bereiches variiert werden. Im aligemeinen arbeitet man bei

Temperaturen zwischen -20°C und +150°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 100°C.

Bei der Durchfithrung des erfindungsgemiflen Verfahrens (J-B) werden die

Ausgangsstoffe der Formeln (I-1-a) bis (I-8-a) und das Carbonsdureanhydrid der
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Formel (XIV) im allgemeinen in jeweils angenshert dquivalenten Mengen verwen-
det. Es ist jedoch auch méglich, das Carbonsiureanhydrid in einem gréBeren Uber-

schuf} (bis zu 5 Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach {iblichen Methoden.

Im allgemeinen geht man so vor, dal man Verdiinnungsmittel und im UberschuB}
vorhandenes Carbonsdureanhydrid sowie die entstchende Carbonsiure durch
Destillation oder durch Waschen mit einem organischen Lésungsmittel oder mit

Wasser entfernt.

Das Verfahren (K) ist dadurch gekennzeichnet, dafl man Verbindungen der Formeln
(I-1-a) bis (I-8-a) jeweils mit Chlorameisenséureestern oder Chlorameisensaurethioi-
estern der Formel (XV) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt.

Als Saurebindemittel kommen bel der Umsetzung nach dem erfindungsgemifien
Verfahren (K) alle tiblichen Sdureakzeptoren in Betracht. Vorzugsweise verwendbar
sind tertiire Amine, wie Triethylamin, Pyridin, DABCO, DBU, DBA, Hiinig-Base
und N N-Dimethyl-anilin, ferner Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und
Calciumoxid, auflerdem Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate, wie Natriumcarbonat,
Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat sowie Alkalihydroxide wie Natriumhydroxid

und Kaliumhydroxid.

Als Verdiinnungsmittel kénnen ber dem erfindungsgemifBen Verfahren (K alle ge-
geniiber den Chlorameisenséureestern bzw. Chlorameisensiurethiolestern inerten
Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe,
wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin, ferner Halogenkohlenwassersioffe,
wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenwasserstoff, Chlorbenzol und o-
Dichlorbenzol, auflerdem Ketone, wie Aceton und Methylisopropylketon, weiterhin
Ether, wie Dicthylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, dariiber hinaus Carbonsdure-

ester, wic Ethylacetat, und auch stark polare Solventien, wie Dimethylsulfoxid und

Sulfolan.
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Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfithrung des erfindungsgemiifien
Verfahrens {K) innerhalb eines gréfleren Bereiches variiert werden. Arbeitet man in
Gegenwart eines Verdlinnungsmittels und eines Sidurebindemittels, so liegen die

Reaktionstemperaturen im allgemeinen zwischen -20°C und +100°C, vorzugsweise

zwischen 0°C und 50°C.

Das erfindungsgemiBe Verfahren (K) wird im allgemeinen unter Normaldruck

durchgefiihrt.

Bei der Durchfithrung des erfindungsgeméfien Verfahrens (K} werden die Ausgangs-
stoffe der Formeln (I-1-a) bis (I-8-a) und der entsprechende Chlorameisensidureester
bzw. Chlorameisensiurethiolester der Formel (XV) im allgemeinen jeweils in ange-
nihert dquivalenten Mengen verwendet. Es ist jedoch auch méglich, die eine oder
andere Komponente in einem gréfBeren Uberschuf (bis zu 2 Mol) einzusetzen. Die
Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden. Im allgemeinen geht man so vor, dafl
man ausgefaliene Salze entfernt und das verbleibende Reaktionsgemisch durch

Abziechen des Verdiinnungsmittels einengt.

Das erfindungsgemidfle Verfahren (L) ist dadurch gekennzeichnet, dafl man
Verbindungen der Formeln (I-1-a) bis (I-8-a) jeweils mit Verbindungen der Formel
(XVID) in Gegenwart eines Verdlinnungsmittels und gegebenenfalis in Gegenwart

eines Siurebindemittels umsetzt.

Beim Herstellungsverfahren (L) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der For-
meln (I-1-a) bis (I-8-a) ca. 1 Mol Chlormonothioameisensédureester bzw. Chlordithio-
ameisensiureester der Formel (XVI) bei 0 bis 120°C, vorzugswetse bet 20 bis 60°C

um,
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Als gegebenenfalls zugesetzte Verdiinnungsmittel kommen alle inerten polaren or-

ganischen Lésungsmittel in Frage, wie Ether, Amide, Sulfone, Sulfoxide, aber auch

Halogenalkane.

Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid oder

Methylenchlorid eingesetzt.

Stellt man in einer bevorzugten Ausfithrungsform durch Zusatz von starken Deproto-
nierungsmitteln wie z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertidrbutylat das Enolatsalz der
Verbindungen (I-1-a) bis (I-8-a) dar, kann auf den weiteren Zusatz von S#ure-

bindemitteln verzichtet werden.

Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen libliche anorganische oder organi-
sche Basen in Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kalium-

carbonat, Pyridin, Triethylamin aufgefiihrt.

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhdhtem Druck durchgefithrt wer-
den, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht

nach iiblichen Methoden.

Das erfindungsgemifle Verfahren (M) ist dadurch gekennzeichnet, da3 man Ver-
bindungen der Formeln (I-1-a} bis (I-8-a) jeweils mit Sulfonsdurechloriden der For-
mel (XVII) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdlinnungsmittels und gegebe-

nenfalls in Gegenwart eines Sdurebindemittels umsetzt.

Beim Herstellungsverfahren (M) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel
(I-1-a bis I-8-a) ca. 1 Mol Sulfonsédurechlorid der Formel (XVIT) bet -20 bis 150°C.

vorzugsweise bet 20 bis 70°C um.
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Als gegebenenfalls zugesetzte Verdiinnungsmittel kommen alle inerten polaren orga-
nischen Losungsmittel in Frage wie Ether, Amide, Nitrile, Sulfone, Sulfoxide oder

halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid.

Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid,

Methylenchlorid eingesetzt.

Stellt man in einer bevorzugten Ausfithrungsform durch Zusatz von starken Depro-
tonierungsmitteln (wie z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat) das Enolatsalz

der Verbindungen (I-1-2) bis (1-8-a) dar, kann auf den weiteren Zusatz von Siure-

bindemitteln verzichtet werden.

Werden Sdurebindemitte]l eingesetzt, so kommen iibliche anorganische oder organi-
sche Basen in Frage, beispiethaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kalium-

carbonat, Pyridin, Triethylamin aufgefiihrt.

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhhtem Druck durchgefiihrt wer-

den, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht

nach iiblichen Methoden.

Das erfindungsgemille Verfahren (N) ist dadurch gekennzeichnet, dafl man Verbin-
dungen der Formelin (I-1-a) bis (I-8-a) jeweils mit Phosphorverbindungen der Formel
(XVIID) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls

in Gegenwart eines Siurebindemittels umsetzt.

Beim Hersteliungsverfahren (N) setzt man zum Erhalt von Verbindungen der
Formeln (I-1-e) bis (I-8-¢) auf 1 Mol der Verbindungen (i-1-a) bis (I-8-a), 1 bis 2,
vorzugsweise | bis 1,3 Mol der Phosphorverbindung der Formel (XVIII) bei Tempe-

raturen zwischen -40°C und 150°C, vorzugsweise zwischen -10 und 110°C um.
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Als gegebenenfalls zugesetzte Verdiinnungsmittel kommen alle inerten, polaren

organischen Losungsmittel in Frage wie Ether, Amide, Nitrile, Alkohole, Sulfide,

Sulfone, Sulfoxide etc.

Vorzugsweise werden Acetonitril, Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethyl-

formamid, Methylenchlorid eingesetzt.

Als gegebenenfalls zugesetzte Siurebindemitte] kommen tbliche anorganische oder
organische Basen in Frage wie Hydroxide, Carbonate oder Amine. Beispielhaft seien

Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Pyridin, Triethylamin aufge-

fiihrt.

Die Umsetzung kann bet Normaldruck oder unter erhéhtem Druck durchgefiihrt
werden, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht
nach iblichen Methoden der organischen Chemie. Die Reimgung der anfallenden
Endprodukte geschieht vorzugsweise durch Kristallisation, chromatographische
Reinigung oder durch sogenanntes "Andestillieren”, d.h. Entfernung der flichtigen

Bestandteile im Vakuum.

Das Verfahren (O) ist dadurch gekennzeichnet, dafl man Verbindungen der Formeln
(I-1-a) bis (1-8-a) mit Metallhydroxiden bzw. Metallalkoxiden der Formel (XI1X) oder
Aminen der Formel (XX), gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels,

umseizt.

Als Verdinnungsmittel kdnnen bei dem erfindungspemilen Verfahren (O) vorzugs-
weise Lther wie Tetrahydrofuran, Dioxan. Diethylether oder aber Alkohole wie

Methanol, Ethanol, Isopropanol, aber auch Wasser eingesetzt werden.

Das erfindungsgemiBe Verfahren (O} wird im aligemeinen unter Normaldruck

durchgefithrt.
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Die Reaktionstemperaturen liegen im allgemeinen zwischen -20°C und 100°C, vor-

zugsweise zwischen 0°C und 50°C.

Das erfindungsgemifie Verfahren (P) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbin-
dungen der Formeln (I-1-a) bis (I-8-a) jeweils mit (P-a) Verbindungen der Formel
(XXT) gegebenenfalls in Gegenwarl eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in
Gegenwart eines Katalysators oder (P-B) mit Verbindungen der Formel (XXII) ge-
gebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegen-

wart eines Siurebindemittels umsetzt.

Bei Herstellungsverfahren (P-o) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der
Formeln (I-1-a) bis (I-8-a) ca. 1 Mol Isocyanat der Formel (XXI) bei 0 bis 100°C,

vorzugsweise bei 20 bis 50°C um.

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdiinnungsmittel kommen alle inerten organischen

Losungsmittel in Frage, wie Ether, Amide, Nitrile, Sulfone, Sulfoxide.

Gegebenenfalls konnen Katalysatoren zur Beschleunigung der Reaktion zugesetzt
werden. Als Katalysatoren kdnnen sehr vorteilhaft zinnorganische Verbindungen,
wie z.B. Dibutylzinndilaurat eingesetzt werden. Es wird vorzugsweise bei Normal-

druck gearbeitet.

Beim Herstellungsverfahren (P-B) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der For-
meln (I-1-a) bis (1-8-a) ca. 1 Mol Carbamidsiurechlorid der Formel (XXII) bei -20
bis 150°C, vorzugsweise bei 0 bis 70°C um.

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdiinnungsmittel kommen alle inerten polaren orga-
nischen Losungsmittel in Frage wie Ether, Amide, Sulfone, Sulfoxide oder haloge-

nicrie Kohlenwasserstoffe.
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Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid oder

Methylenchlorid eingesetzt.

Stellt man in einer bevorzugten Ausfiihrungsform durch Zusatz von starken Depro-
tonierungsmitteln (wie z.B. Natriumhydrid oder Kalivmtertisrbutylat) das Enolatsalz

der Verbindung (I-1-a) bis (1-8-a) dar, kann auf den weiteren Zusatz von Sihure-

bindemitteln verzichtet werden.

Werden Séaurebindemittel eingesetzt, so kommen iibliche anorganische oder orga-
nische Basen in Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat,

Kaliumcarbonat, Triethylamin oder Pyridin genannt.

Dic Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhdhtem Druck durchgefiihrt
werden, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht

nach itblichen Methoden.

Die Wirkstoffe eignen sich zur Bekdmpfung von tierischen Schidlingen, vor-
zugsweise Arthropoden und Nematoden, insbesondere Insekten und Spinnentieren,
die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem
Hygienesektor vorkommen. Sie sind gegen normal sensible und resistente Arten
sowie gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben

erwihnten Schidlingen gehdren:

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 spec.
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.
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Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana,
Leucophaea maderae, Blattella germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp.,

Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus differentialis, Schistocerca gregaria.

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia.

Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp..

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp., Pediculus
humanus corporis, Haematopinus spp., Linognathus spp..

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp., Damalinea spp.

Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Frankliniella occidentalis, Hercinothrips
femoralis, Thrips palmi, Thrips tabaci.

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Furygaster 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, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis,
Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi,
Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia
oleac, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus

hederac, Pseudococcus spp. Psylla spp.

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius,
Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padelia, Plutelia
maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp.
Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citretla, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp..
Earias insulana, Heliothis spp., Spodoptera exigua, Mamestra brassicae, Panolis
flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella,

Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniclla, Galleria mellonetla,
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Tineola bisselliella, Tinea pellionella, Hofmannophila pseudospretella, Cacoecia
podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona

magnanima, Tortrix viridana.

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica,
Acanthoscelides obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica
alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariac, Diabrotica spp., Psylliodes
chrysocephala, Epilachna varive stis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis,
Antho nomus spp., Sitophilus spp., Otiorthynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus,
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.,
Cono derus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solsti tialis, Costelytra

zealandica.

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.,
Liriomyza spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia
spp., Bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis

capitata, Dacus oleac, Tipula paludosa.

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp..

Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans.

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp., Ornithodoros spp..
Dermanyssus gallinae, Ertophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp.,

Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp., 1xodes spp., Psoropies spp.,
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Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia practiosa, Panonychus

spp., Tetranychus spp..

Die erfindungsgemilen Wirkstoffe zeichnen sich durch eine hohe insektizide und

akarizide Wirksamkeit nach Blatt- und Bodenanwendung aus.

Sie lassen sich mit besonders gutem Erfolg zur Beki#mpfung von pflanzen-
schiddigenden Insekten einzetzen, wie beispielsweise gegen die Larven des Meer-
rettichblattkdfers (Phaedon cochleariac), gegen die Larven der griinen Reiszikade
(Nephotettix cincticeps) und gegen die Larven der griinen Pfirsichblattlaus (Myzus

persicae).

Die erﬁndungsgemﬁﬁen Wirkstoffe kénnen weiterhin als Defoliants, Desiccants,
Krautabtdtungsmittel und insbesondere als Unkrautvernichtungsrittel verwendet
werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu versichen, die an
Orten aufwachsen, wo sie unerwiinscht sind. Ob die erfindungsgemiifien Stoffe als
totale oder selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten

Menge ab.

Die zur Unkrautbekdmpfung notwendigen Dosierungen der erfindungsgemifien

Wirkstoffe liegen zwischen 0,001 und 10 kg/ha, vorzugsweise zwischen 0,005 und 5
kg/ha.

Die erfindungsgeméBen Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen ver-

wendet werden:

Dikotyle Unkriiter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria,

Anthemis, Galinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca,
Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia. Cirsium,.

Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotola, Lindernia, Lamium, Veronica,
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Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, Trifolium,

Ranunculjus, Taraxacum.

Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus,

Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycopersicon, Arachis,

Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita.

Monokotyle Unkrduter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria,
Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus,
Sorghum, Agropyron, Cycnodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis,

Scirpus, Paspalum, 1schaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus,

Apera.

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena,

Secale, Sorghum, Panicum, Sachharum, Ananas, Asparagus, Allium.

Die Verwendung der erfindungsgemiflen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese
Gattungen beschriankt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere

Pflanzen.

Die Verbindungen eignen sich in Abhingigkeit von der Konzentration zur Total-
unkrautbekimpfung z.B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Plitzen
mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen die Verbindungen zur Unkraut-
bekdmpfung in Dauverkulturen, z.B. Forst, Ziergehdlz-, Obst, Wein-, Citrus-, Nuf3-.
Bananen-, Kaffee-, Tec-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanla-
gen, auf Zier- und Sportrasen und Weideflichen und zur selektiven Unkraut-

bekdmpfung in einjdhrigen Kulturen eingesetzt werden.

Die erfindungsgemifBen Wirkstoffe eignen sich sehr gut zur selektiven Bekidmpfung

monekotyler Unkriuter in dikotylen Kulturen im Vor- und Nachlaufverfahren. Sie
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konnen beispielsweise in Baumwolle oder Zuckerriiben mit sehr gutem Erfolg zur

Bekdmpfung von Schadgriser eingesetzt werden.

Die Wirkstoffe kénnen in die iiblichen Formulierungen iiberfiihrt werden, wie
Losungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Stdubemittel, Pasten,
lssliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-imprig-

nierte 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 flissigen Ldsungsmittein und/oder festen
Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflichenaktiven Mitteln,

also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden

Mitteln.

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmitte! kénnen z.B. auch organische
Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als fllissige Ldsungsmittel
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wic Xylol, Toluol, oder Alkylnaph-
thaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wic
Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe.
wic Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdélfraktionen, mineralische und pflanzliche
Ole, Alkohole, wie Butano! oder Glyko! sowie deren Ether und Ester, Ketone wie
Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare

Lésungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser.

Als feste Tragerstoffe 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 fur Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und

fraktionierte natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowic
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synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate
aus organischem Material wie Sidgemehl, Kokosnufischalen, Maiskolben und Ta-
bakstengeln; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage:
z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsdure-
Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfo-
nate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EinweiBlhydrolysate; als Dispergiermittel

kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose.

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche
und synthetische pulvrige, kornige oder latexférmige Polymere verwendet werden,
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natiirliche Phospholi-
pide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Weitere Additive

koénnen mineralische und vegetabile Ole sein.

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro-
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanin-
farbstoffe und Spurennihrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt,

Molybdin und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.-% Wirk-
stoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 % und daneben bevorzugt Streckmittel

und/oder oberflichenaktive Mittel.

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, Akariziden, Ne-
matiziden, Fungiziden, wachstumsregulierenden Stoffen oder Herbiziden vorliegen.
Zu den Insektiziden zihlen beispielsweise Phosphorsdureester, Carbamate, Car-
bonsdureester, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Phenylharnstoffe. durch Mikroorganis-

men hergestelite Stoffe u.a.
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Besonders giinstige Mischpartner sind z.B. die folgenden:

Fungizide:

2-Aminobutan; 2-Anilino-4-methyl-6-cyclopropyl-pyrimidin; 2',6'-Dibromo-2-me-
thyl-4'-trifluoromethoxy-4'-trifluoro-methyl-1,3-thiazol-5-carboxanilid; 2,6-Di-
chloro-N-(4-triflucromethylbenzyl)-benzamid; (E)-2-Methoxyimino-N-methy!-2-(2-
phenoxyphenyl)-acetamid; 8-Hydroxyquinolinsulfat, Methyl-(E)-2-{2-[6-(2-cyano-
phenoxy)-pyrimidin-4-yloxy}-phenyl}-3-methoxyacrylat; Methyl-(E)-methoximino-
[alpha-(o-tolyloxy)-o-tolyl]acetat; 2-Phenylphenol (OPP), Aldimorph, Ampropylfos,
Anilazin, Azaconazol,

Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S,
Bromuconazole, Bupirimate, Buthiobate,

Calciumpolysulfid, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Chinomethionat
{Quinomethionat), Chloroneb, Chloropicrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Cufraneb,
Cymoxanil, Cyproconazole, Cyprofuram,

Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran, Diethofencarb,
Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Diniconazol, Dinocap, Diphenylamin,
Dipynthion, Ditalimfos, Dithianon, Dodine, Drazoxelon,

Edifenphos, Epoxyconazole, Ethirimol, Etridiazol,

Fenarimol, Fenbuconazole, Fenfuram, Fenitropan, Fenpiclonil, Fenpropidin, Fen-
propimorph, Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzone, Fluazinam, Fludi-
oxonil, Fluoromide, Fluquinconazole, Flusilazole, Flusulfamide, Flutolanil,
Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Aluminium, Fthalide, Fuberidazol, Furalaxyl, Furmecyc-
lox,

Guazatine,

Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol,

Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iprobenfos (IBP), Iprodion, Isoprothiolan,
Kasugamycin, Kupfer-Zubereitungen, wie: Kupferhydroxid, Kupfernaphthenat, Kup-
feroxychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und Bordeaux-Mischung,
Mancopper, Mancozeb, Maneb, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl, Metconazol,

Methasulfocarb, Methfuroxam, Metiram, Metsulfovax, Myclobutanil,
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Nickel-dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol,

Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxycarboxin,

Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Phthalid, Pimaricin, Piperalin,
Polycarbamate, Polyoxin, Probenazol, Prochioraz, Procymidon, Propamocarb, Propi-
conazole, Propineb, Pyrazophos, Pyrifenox, Pyrimethanil, Pyroquilon,

Quintozen (PCNB),

Schwefel und Schwefel-Zubereitungen,

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetraconazol, Thiabendazol, Thicyofen, Thio-
phanat-methyl, Thiram, Tolclophos-methyl, Tolylfluanid, Triadimefon, Triadimenol,
Triazoxid, Trichlamid, Tricyclazol, Tridemorph, Triflumizol, Triforin, Triticonazol,
Validamycin A, Vinclozolin,

Zineb, Ziram.

Bakterizide:
Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-Dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin,
Octhilinon, Furancarbonsdure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Teclof-

talam, Kupfersuifat und andere Kupfer-Zubereitungen.

Inscktizide / Akarizide / Nematizide:

Abamectin, AC 303 630, Acephat, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Alphamethrin,
Amitraz, Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin, Azinphos A, Azinphos M, Azo-
cyclotin,

Bacillus thuringiensis, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, Betacyfluthrin, Bifen-
thrin, BPMC, Brofenprox, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butocarboxim,
Butylpyridaben,

Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, CGA 157
419, CGA 184699, Chlocthocarb, Chlorethoxyfos, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron,
Chlormephos, Chlorpyrifos, Chiorpyrifos M, Cis-Resmethrin, Clocythrin, Clofen-
tezin, Cyanophos, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin,

Cyromazin,
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Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, Diafenthiuron, Diazinon,
Dichlofenthion, Dichlorvos, Dicliphos, Dicrotophos, Diethion, Diflubenzuron, Di-
methoat, Dimethylvinphos, Dioxathion, Disulfoton,

Edifenphos, Emamectin, Esfenvalerat, Ethiofencarb, Fthion, Ethofenprox, Etho-
prophos, Etrimphos,

Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatinoxid, Fenitrothion, Fenobucarb, Fenothiocarb,
Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyroximat, Fenthion, Fenvalerate,
Fipronil, Fluazinam, Flucycloxuron, Flucythrinat, Flufenoxuron, Flufenprox, Fluva-
linate, Fonophos, Formothion, Fosthiazat, Fubfenprox, Furathiocarb,

HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox,

Imidacloprid, Iprobenfos, Isazophos, Isofenphos, Isoprocarb, Isoxathion, Ivermectin,
Lambda-cyhalothrin, Lufenuron,

Malathion, Mecarbam, Mevinphos, Mesulfenphos, Metaldehyd, Methacrifos, Meth-
amidophos, Methidathion, Methiocarb, Methomyl, Metolcarb, Milbemectin, Mono-
crotophos, Moxidectin,

Naled, NC 184, NI 25, Nitenpyram,

Omethoat, Oxamyi, Oxydemethon M, Oxydeprofos,

Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, Phorat, Phosalon, Phosmet,
Phosphamidon, Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos M, Pirtmiphos A, Profenofos,
Promecarb, Propaphos, Propoxur, Prothiofos, Prothoat, Pymetrozin, Pyrachlophos,
Pyridaphenthion, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyrimidifen, Pyriproxifen,
Quinalphos,

RH 5992,

Salithion, Sebufos, Silafiuofen, Sulfotep, Sulprofos,

Tebufenozid, Tebufenpyrad, Tebupirimiphos, Teflubenzuron, Tefluthrin, Temephos,
Terbam, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Thiafenox, Thiodicarb, Thiofanox, Thio-
methon, Thionazin, Thuringiensin, Tralomethrin, Triarathen, Triazophos, Triazuron,
Trichlorfon, Triflumuron, Trimethacarb,

Vamidothion, XMC, Xylylcarb, YI 5301 /5302, Zetamethrin.
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Herbizide:

beispielsweise Anilide, wie z.B. Diflufenican und Propanil; Arylcarbonsiuren, wie
z.B. Dichlorpicolinsdure, Dicamba und Picloram; Aryloxyalkansiuren, wie z.B. 2,4
D, 2,4 DB, 2,4 DP, Fluroxypyr, MCPA, MCPP und Triclopyr; Aryloxy-phenoxy-
alkansiureester, wie zB. Diclofop-methyl, Fenoxaprop-ethyl, Fluazifop-butyl,
Haloxyfop-methyl und Quizalofop-ethyl; Azinone, wie z.B. Chloridazon und
Norflurazon; Carbamate, wie z.B. Chlorpropham, Desmedipham, Phenmedipham
und Propham; Chloracetanilide, wie z.B. Alachlor, Acetochlor, Butachlor,
Metazachlor, Metolachlor, Pretilachlor und Propachlor; Dinitroaniline, wie z.B.
Oryzalin, Pendimethalin und Trifluralin; Diphenylether, wie z.B. Acifluorfen,
Bifenox, Fluoroglycofen, Fomesafen, Halosafen, Lactofen und Oxyfluorfen; Harn-
stoffe, wie z.B. Chlortoluron, Diuron, Fluometuron, Isoproturon, Linuron und
Methabenzthiazuron; Hydroxylamine, wie z.B. Alloxydim, Clethodim, Cycloxydim,
Sethoxydim und Tratkoxydim; Imidazolinone, wie zB. Imazethapyr, Imaza-
methabenz, Imazapyr und Imazaquin; Nitrile, wie z.B. Bromoxynil, Dichlobeni! und
loxynil; Oxyacetamide, wie z.B. Mefenacet; Suifonylharnstoffe, wie z.B. Amidosul-
furon, Bensulfuron-methyl, Chlorithuron-ethyl, Chlorsulfuron, Cinosulfuron, Metsul-
furon-methyl, Nicosulfuron, Primisuifuron, Pyrazosulfuron-ethyl, Thifensulfuron-
methyl, Triasulfuron und Tribenuron-methy!; Thiolcarbamate, wie z.B. Butylate,
Cycloate, Diallate, EPTC, Esprocarb, Molinate, Prosulfocarb, Thiobencarb und Tri-
allate; Triazine, wie z.B. Atrazin, Cyanazin, Simazin, Simetryne, Terbutryne und
Terbutylazin; Triazinone, wie z.B. Hexazinon, Metamitron und Metribuzin; Sonstige,
wic z.B. Aminotriazol, Benfuresate, Bentazone, Cinmethylin, Clomazone, Clopy-
ralid, Difenzoquat, Dithiopyr, FEthofumesate, Fluorochloridone, Glufosinate,
Glyphosate, Isoxaben, Pyridate, Quinchlorac, Quinmerac, Sulphosate und

Tridiphane.

Der erfindungsgemafle Wirkstoff kann ferner in seinen handelsiiblichen Formu-
lierungen sowie 1n den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in

Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergisten sind Verbindungen, durch die die
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Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne daB der zugesetzte Synergist selbst

aktiv wirksam sein mub.

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsiiblichen Formulierungen bereiteten An-
wendungsformen 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 angepalten iiblichen

Weise.

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschiadlinge zeichnet sich der Wirk-
stoff durch eine hervorragende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine

gute Alkalistabilitit auf gekilkten Unterlagen aus.

Die erfindungsgemifien Wirkstoffe wirken nicht nur gegen Pflanzen-, Hygiene- und
Vorratsschidlinge, sondern auch auf dem veterindrmedizinischen Sektor gegen tie-
rische Parasiten (Ektoparasiten) wie Schildzecken, Lederzecken, Riudemilben, Lauf-
milben, Fliegen (stechend und leckend), parasitierende Fliegenlarven, Liuse,

Haarlinge, Federlinge und Flghe. Zu diesen Parastten gehoren:

Aus der Ordnung der Anoplurida z.B. Haematopinus spp., Linognathus spp., Pedi-
culus 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., FFelicola spp..

Aus der Ordnung Diptera und den Unterordnungen Nematocerina sowie
Brachycerina z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Simulium spp.,

Fusimulium spp., Phiebotomus spp., Lutzomyia spp., Culicoides spp., Chrysops spp.,
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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, Supelia spp..

Aus der Unterklasse der Acaria (Acarida) und den Ordnungen der Meta- sowie
Mesostigmata z.B. Argas spp., Omithodorus spp., Otabius spp., Ixodes spp.,
Amblyomma spp., Boophilus spp., Dermacentor spp., Haemaphysalis spp.,
Hyalomma spp., Rhipicephalus spp., Dermanyssus spp., Raillietia spp., Pnecu-

monyssus 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 Bekidmpfung
von Arthropoden, die landwirtschaftliche Nutztiere, wie z.B. Rinder, Schafe, Ziegen,

Pferde, Schweine, Esel, Kamele, Biffel, Kaninchen, Hiihner, Puten, Enten, Ginse,
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Bienen, sonstige Haustiere wie z.B. Hunde, Katzen, Stubenvigel, Aquarienfische
sowie sogenannte Versuchstiere, wie z.B. Hamster, Meerschweinchen, Ratten und
Mause befallen. Durch die Bekdmpfung dieser Arthropoden sollen Todesfille und
Leistungsminderungen (bei Fleisch, Milch, Wolle, Hiuten, Eiern, Honig usw.)
vermindert werden, so dafl durch den Einsatz der erfindungsgemifen Wirkstoffe eine

wirtschaftlichere und einfachere Tierhaitung méglich 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 Zépfchen, durch parenterale Verabreichung, wie zum Beispiel durch Injektionen
(intramuskulir, subcutan, intravends, intraperitonal u.a.), Implantate, durch nasale
Applikation, durch dermale Anwendung in Form beispiclsweise des Tauchens oder
Badens (Dippen), Sprithens (Spray), AufgieBens (Pour-on und Spot-on), des
Waschens, des Einpuderns sowie mit Hilfe von wirkstofthaltigen Formkorpern, wie

Halsbdandern, Ohrmarken, Schwanzmarken, GliedmaBenbidndern, Halftern, Markie-

rungsvorrichtungen usw.

Bei der Anwendung fiir Vieh, Gefliigel, Haustiere etc. kann man die Wirkstoffe der
Formel (I) als Formulierungen (beispielsweise Pulver, Emulsionen, flieRfihige
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, dafi die erfindungsgemifien Verbindungen der Formel

(I) eine hobe insektizide Wirkung gegen Insekten zeigen, die technische Materialien

zerstoren.

Beispielhaft und vorzugsweise - ohne jedoch zu limitieren - seien dic folgenden

Insekten genannt:
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Kifer wie

Hylotrupes bajulus, Chlorophorus pilesis, Anobium punctatum, Xestobium rufo-
villosum, Ptilinus pecticomis, 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 wic
Kalotermes flavicollis, Cryptotermes brevis, Heterotermes indicola, Reticulitermes
flavipes, Reticulitermes santonensis, Reticulitermes [ucifugus, Mastotermes dar-

winiensis, Zootermopsis nevadensis, Coptotermes formosanus.

Borstenschwinze 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 und 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 beispiethafi
zu verstehen: Bauholz, Holzbalken, Eisenbahnschwellen, Briickenteile, Bootsstege,

Holzfahrzeuge, Kisten, Paletten, Container, Telefonmasten, Holzverkleidungen,
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Holzfenster und -tiiren, Sperrholz, Spanplatten, Tischlerarbeiten oder Holzprodukte,

die ganz allgemein beim Hausbau oder in der Bautischlerei Verwendung finden.

Die Wirkstoffe kénnen als solche, in Form von Konzentraten oder aligemein

iiblichen Formulierungen wie Pulver, Granulate, Losungen, Suspensionen, Emulsio-

nen oder Pasten angewendet werden,

Die genannten Formulierungen kénnen in an sich bekannter Weise hergestellt
werden, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit mindestens einem Lésungs- bzw.
Verdiinnungsmittel, Emulgator, Dispergier- und/oder Binde- oder Fixiermittels,
Wasser-Repellent, gegebenenfalls Sikkative und UV-Stabilisatoren und gegebe-

nenfalls Farbstoffen und Pigmenten sowie weiteren Verarbeitungshiifsmittein.

Die zum Schutz von Holz und Holzwerkstoffen verwendeten insektiziden Mittel oder
Konzentrate enthalten den erfindungsgeméflen Wirkstoff in einer Konzentration von

(,0001 bis 95 Gew.-%, insbesondere 0,001 bis 60 Gew.-%.

Die Menge der eingesetzten Mittel bzw. Konzentrate ist von der Art und dem Vor-
kommen der Insckien und von dem Medium abhingig. 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 Lésungs- und/oder Verdiinnungsmittel dient ein organisch-chemisches Losungs-
mittel oder Losungsmittelgemisch und/oder ein &liges oder &lartiges schwer
fliichtiges organisch-chemisches Losungsmittel oder Lésungsmitielgemisch und/
oder ein polares organisch-chemisches Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch

und/oder Wasser und gegebenenfalls einen Emulgator und/oder Netzmittel.

Als organisch-chemische Losungsmittel werden vorzugsweise olige oder éGlartige

[.6sungsmittel mit einer Verdunstungszahl {iber 35 und einem Flammpunkt oberhalb
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30°C, vorzugsweise oberhalb 45°C, eingesetzt. Als derartige schwerfliichtige, was-
serunldsliche, 6lige und oOlartige Losungsmittel werden entsprechende Mineraléle
oder deren Aromatenfraktionen oder mineral6lhaltige L.osungsmittelgemische, vor-

zugsweise Testbenzin, Petroleum und/oder Alkylbenzol verwendet.

Vorteilhaft gelangen Mineraléle mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C, Test-
benzin mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C, Spindeldl mit einem Siedebereich
von 250 bis 350°C, Petroleum bzw. Aromaten vom Siedebereich von 160 bis 280°C,

Terpentindl und dgl. zum Einsatz.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform werden flissige aliphatische Kohlenwasser-
stoffe 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 Spinded] und/oder Monochlornaphthalin, vorzugsweise -

Monochlornaphthalin, verwendet.

Die organischen schwerfliichtigen 6ligen oder lartigen 1.Osungsmitte]l mit einer
Verdunstungszahl tiber 35 und einem Flammpunkt oberhalb 30°C, vorzugsweise
oberhalb 45°C, kénnen teilweise durch leicht oder mittelfliichtige orpanisch-chemi-
sche Losungsmittel ersetzt werden, mit der Mafigabe, daf} das Lésungsmittelgemisch
ebenfalls eine Verdunstungszahl iber 35 und einen Flammpunkt oberhalb 30°C,
vorzugsweise oberhalb 45°C, aufweist und daf} das Insektizid-Fungizid-Gemisch in

diesem Losungsmittelgemisch 16slich oder emulgierbar ist.

Nach einer bevorzugten Ausfilhrungsform wird ein Teil des organisch-chemischen
Losungsmittel oder Losungsmittelgemisches durch ein aliphatisches polares orga-
nisch-chemisches Losungsmitte] oder Losungsmittelgemisch ersetzt. Vorzugsweise
gelangen Hydroxyl- und/oder Ester- und/oder Ethergruppen enthaltende aliphatische
organisch-chemische Lésungsmittel wie beispielsweise Glycolether, Ester oder dgl.

zur Anwendung.
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Als organisch-chemische Bindemittel werden im Rahmen der vorliegenden Er-
findung die an sich bekannten wasserverdiinnbaren und/oder in den eingesetzten
organisch-chemischen Losungsmitteln 16slichen 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, Alkyd-
harz bzw. modifiziertes Alkydharz, Phenolharz, Kohlenwasserstoffharz wie Inden-
Cumaronharz, Siliconharz, trocknende pflanziiche 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 bitumi-
ndse Substanzen bis zu 10 Gew.-%, verwendet werden. Zusitzlich koénnen an sich
bekannte Farbstoffe, Pigmente, wasserabweisende Mittel, Geruchskorrigentien und

Inhibitoren bzw. Korrosionsschutzmitte} und dgl. eingesetzt werden.

Bevorzugt ist gemdf 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 geméf der Erfindung
Alkydharze mit einem Olgehalt von mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis

68 Gew.-%, verwendet.

Das erwidhnte Bindemittel kann ganz oder teilweise durch ein Fixierungsmit-
tel(gemisch) oder ein Weichmacher(gemisch) ersetzt werden. Diese Zusétze 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).

Dic Weichmacher stammen aus den chemischen Klassen der Phthalsiureester wie

Dibutyi-, Dioctyl- oder Benzylbutylphthalat, Phosphorsiureester wic Tributylphos-
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phat, Adipinsdureester wie Di-(2-ethylhexyl)-adipat, Stearate wic Butylstearat oder
Amylstearat, Oleate wie Butyloleat, Glycerinether oder héhermolekulare Glykol-

ether, Glycerinester sowie p-Toluolsulfonsdureester.

Fixierungsmittel basieren chemisch auf Polyvinylalkylethern wie z.B. Polyvinylme-

thylether oder Ketonen wie Benzophenon, Ethylenbenzophenon.

Als Lésungs- 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.

Ein besonders effektiver Holzschutz wird durch grofitechnische Imprignierverfahren,

z.B. Vakuum, Doppelvakuum oder Druckverfahren, erzielt.

Die anwendungsfertigen Mittel kénnen gegebenenfalls noch weitere Insektizide und

gegebenenfalls noch ein oder mehrere Fungizide enthalten.

Als zusdtzliche Zumischpartner kommen vorzugsweise die in der WO 94/29 268
genannten Insektizide und Fungizide in Frage. Die in diesem Dokument genannten

Verbindungen sind ausdriicklicher Bestandteil der vorliegenden Anmeldung.

Als ganz besonders bevorzugte Zumischpartner seien Insektizide, wie Chlorpyriphos,
Phoxim, Silafluofin, Alphamethrin, Cyfluthrin, Cypermethrin, Deltamethrin, Perme-
thrin, Imidacloprid, NI-25, Flufenoxuron, Hexaflumuron und Triflumuron, sowie
Fungizide wie Epoxyconazole, Hexaconazole, Azaconazole, Propiconazole,
Tebuconazole, Cyproconazole, Metconazole, Imazalil, Dichlorfluanid, Tolylfluanid,
3-lod-2-propinyl-butylcarbamat, N-Octyl-isothiazolin-3-on und 4,5-Dichlor-N-octyl-

isotlnazolin-3-on genannt.

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemifen Wirkstoffe geht aus

den nachfolgenden Beispielen hervor.
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Beispiel I-1a-1

0 ¢y I—'E'CO4<_:_—_>‘B(OH)2
HN

Pd (PPh,},

H,CO OH Br

1,93 g der oben gezeigten Bromverbindung in 20 mi 1,2-Dimethoxyethan werden bei
20°C mit 1,6 g 4-Trifluormethoxyphenylboronsiure und 0,29 ¢ Tetrakis(trisphenyl-
phosphin)palladium versetzt. Man rithrt 15 Minuten bei 20°C, gibt 15 m! 20 %ige
Natriumcarbonatldsung zu und rithrt einen Tag bei 80°C. Die Losung wird filtnert
und mit Essigsidureethylester extrahiert. Die wiBrige Phase wird bei 0 bis 10°C mit
konzentrierter Salzsiure anges&uert, bis zur Trockne im Vakuum eingeengt und der

Riickstand mit Methylenchlorid/Essigester 3:1 als Laufmittel an Kieselgel chromato-

graphiert.

Ausbeute 0,40 g (17 % der Theorie); Fp.: 143°C.
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Beispicl I-1a-14

Zu 2,6 g Kalium-tert.-butylat in 7 ml absolutem Dimethylformamid (DMF) tropft
man bei 80°C 4,42 g der Verbindung gemaB Beispiel (11-10) in 9 m} absolutem DMF
und rithrt bei dieser Temperatur, bis die Reaktion beendet ist (diinnschichtchromato-
graphische (DC) Kontrolle). Nach dem Abkihlen gibt man 90 ml Eiswasser zu und
sduert bei 0°C bis 10°C mit konz. Salzsdure auf pH 2 an. Man saugt ab, wischt mit

Eiswasser, trocknet und kocht mit Methyl-tert.-butylether (MTBE)/n-Hexan aus.

Ausbeute 2,81 g (68 % der Theorie), Fp.: 204°C.
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Zu } g der Verbindung gemil Beispiel (I-1-a-16} und 0,5 mi Triethylamin in 30 ml

Essigsdureethylester (EE) gibt man unter Riickflufl 0,4 ml Isobuttersdurechlorid und

riihrt, bis die Reaktion beendet ist (DC-Kontrolle). Es wird eingeengt und chromato-

graphisch an Kieselgel gereinigt.

Laufmittel Methylenchlorid/EE 10/1

Ausbeute 0,15 g (11 % der Theorie), Fp.: 201°C.

Analog zu Beispiel (I-1-b-1) und gemafl den allgemeinen Angaben zur Herstellung

von Verbindungen der Formel (I-1-b) wurden folgende Verbindungen hergestelit:

(I-1-b)
Bsp.- |W !X Y Vi v: D A B RT Fp.°C | Ilsomer
Nr.
- {0 {CHy |fl 4G [0 |il  |[CHyCHCH3-O(CHy), |i-C3H; |5230 [P
b-2
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Beispicl 1-1-c-1

5 Zu 1 g der Verbindung gemil Beispiel (I-1-a-16) und 0,5 m] Triethylamin in 30 ml
Methylenchlorid gibt man bei 0°C 0,35 g Chlorameisensiureethylester und riihrt
einen Tag bet 20°C. Es wird eingeengt und der Riickstand chromatographisch an

Kieselgel gereinigt.

10 Laufmitte] Methylenchlorid/EE 10/1
Ausbeute 0,12 g, Fp.: 194°C.

Analog zu Beispiel (I-1-c-1) und gemif den allgemeinen Angaben zur Herstellung

von Verbindungen der Formel (I-1-c) wurden folgende Verbindungen hergestellt:

0
RZ—M—U\

A o X

(I-1-c)

15
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Bsp- [W |X Y (vl {ve p Ta B M [R¢ Fp.°C [ lsomer
Nr.
- |H [CH3 |H [CI [H |H |-CHy-CHCH3-O-(CHp)- 0 |CHs [187 [P
c-2
- [H [CH3 [H [CI [H |H |[-CHy-O{CHay)s- O [CyHs |>240
c-3
Li- |H [CH; [H JCl [T [H -(CHp)p-CHOCH3-(CHp)y- |O [i-C4Hg [168 |5
c-4
- [H [Cuz [H fCr [H |H [CH; CH; O [CH; 149 |-
c-5

Beispicl II-1

5 g der Verbindung geméafl Beispiel (XXVII-5) und 7,6 ml Thionylchlorid werden
auf 80°C erhitzt, bis die Gasentwicklung beeendet ist. Uberschiissiges Thionylchlorid

wird entfernt, der Riickstand in 20 ml Acetonitril aufgenommen (Losung ).

Man legt 4,61 g der Verbindung
CH

NH,
G x HCI

CO,CH,

in 20 mi Acetonitril vor, gibt 6,1 g gemahlenes Kaliumcarbonat zu, tropfi bei 0-10°C
Lasung 1 zu und rithrt noch 1 Stunde bei Raumtemperatur. Die Mischung wird auf
250 ml Eiswasser gegossen. Man extrahiert mit Methylenchlorid, wischt mit 0,5 N
HCI und engt ein. Der Riickstand wird an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel

Methylenchlorid/CE 3/1), Ausbeute 5 g, Fp.: 91°C.
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Beispiel (I-2-a-1)

CH
OH 3 Br

Ci B(OH),
== CH,

Pd(PPh

CH,O

I

Zu 1,55 g der o.g. Brom-Verbindung erhiltlich gemif3 den Beispielen aus WO
97/36868, 0,73 g 4-Chlorphenylboronsiure und 0,27 g Tetrakis-triphenylphoshin-
palladium in 20 ml Dimethoxyethan gibt man 19,5 ml 20 %ige Natriumcarbonat-
16sung und rithrt 4 Stunden bei 80°C. Man versetzt mit 1N NaOH und extrahiert 2
mal mit Ether. Die alkalische Phase wird filtriert und mit vediinnter Salzsdure

angesiuert. Man saugl ab und trocknet. Ausbeute 0,36 g, Fp. 260-263°C.
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Beispiel I-2-b-1

0,125 g (0,3 mmol) der Verbindung I-2-a-2 werden in absolutem Methylenchlorid
vorgelegt mit 0,04 g (0,36 mmol) Triethylamin versetzt und bei 0-10°C 0,04 g (0,36
mmol) Isobuttersdurechlorid zugetropfi. Die Mischung wird iiber Nacht geriihrt,
anschliefend einmal mit 10 %iger Zitronensdure und einmal mit 10 %iger

Natronlauge gewaschen, die organische Phase getrocknet und eingeengt.

Ausbeute: 0,1 g Ol

IH-NMR (300 MHz, CDCls): § = 2,06, 2,07 (2s, 3H, Ar CH3), 2,24, 2,25 (2s, 3H, Ar
CH3), 2,61 (m, 1H, CH(CH;),), 3,35, 3,40 (2s, 3H, OCHs), 7,09 (s, 2H, ArH), 7,16,
7,19 (AA', BB', 1H, Ar-H), 7,35, 7,37 (AA', BB', 2H, ArH).
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Beispiel I-2-¢-1

5 Herstellung analog zu Betspiel 1-2-b-1 durch Umsetzung der Verbindung gemif

Beispiel I-2-a-2 mit Chlorameisensiure-ethylester. Ol

TH-NMR (300 MHz, CDCly): 8 = 1,10, (1, 3H, O-CH,CH3), 2,08, (2s, 3H, Ar CHjy),
2,24, 2,25 (2s, 3H, ArCHy), 3,36, 3,40 (2s, 3H, OCHj), 7,11 (2s, 2H, ArH), 7,18,
10 7,21 (AA’, BB', 2H, ArH), 7,35, 7,38 (AA", BB', 2H, ArH).
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Beispiel I-3-a-1

44 g der Verbindung gemaB Beispiel 1V-1 und 92 ml Trifluoressigsiure werden in
210 ml Toluo! iiber Nacht unter Riick{luf} erhitzt. Es wird eingeengt und der
Riickstand in 600 mt Wasser und 200 ml MTBE aufgenommen. Durch Zugabe von
NaOH wird auf pH 14 eingestellt und dann 2 mal mit MTBE extrahiert. Die wiissrige
Phase wird in 1 1 IN HCl getropft. Man riihrt 2 Stunden, extrahiert mit Methylen-
chlorid und engt ein. Zur Reinigung wird der Riickstand mt ca. 200 m! MTBE/Cyc-
lohexan 8/1 verrithrt, abgesaugt und getrocknet. Ausbeute 5,9 g, Fp. 232-235°C.




WO 99/48869 PCT/EP99/01787

- 168 -

Analog zu Beispiel (I-3a-1) bzw. gemiB den allgemeinen Angaben zur Herstellung

der Verbindungen der Formel (I-3-a) erhélt man folgende Verbindungen

(1-3-a)

Bsp.-Nr. |W X Y Vi Vi A B |Fp. (°O)

I-3-a-2 H CH; [CH; {4-Cl H -(CH,)s- 245-247

I-3-a-3 CH; |CH; {CH; [4-Cl H -(CHy)s- 248-250
5

Beispiel I-3-b-1

Cl

Herstellung analog Beispiel 1-2-b-1, durch Umsetzung der Verbindung gemif

10 Beispiel 1-3-a-2 mit Isovaleriansdurechlorid.

'H-NMR (400 MHz, dg-DMSO): 8=0,9 (d, 6H, CH-CH4y); 1,2-2,0 (m, 10H,
Cyclohexyl-H); 2,1, 2.2 (s, 6H, 2xArCHjy); 6,85-7,5 (m, 6H, ArH) ppm.
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Beispiel I-3-c-1

5 Herstellung analog Beispiel 1-2-c-1, durch Umsetzung der Verbindung gemil

Beispiel 1-3-a-3 mit Chlorameisensiureethylester. Ol.

IH-NMR (400 MHz, dg-DMSO): §=0,95 (t, 3H, CH,CH;); 1,3-1,9 (m, 10H,
Cyclohexyl-H); 1,9 (s, 3H, ArCH3); 2,1 (s, 6H, 2 x Ar-CH3); 4,0 (g, 2H, OCH>);
10 7,0-7,5 (m, 5H, Ar-H) ppm.
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Beispiel IV-1

H,c—0

Al 15 g (53,5 mmol) der Verbindung

5 werden auf ibliche Weise mit 9,63 g (80,3 mmol) Thionylchlorid in das

entsprechende Saurechlorid iiberfiihrt und in 30 ml Tetrahydrofuran (THF)
geldst.

B: Zu 45,8 ml (96,3 mmol, 1,1 eq) Lithiumdiisopropylamid (LDA)-L&sung in
10 100 ml THF tropft man bei 0°C 27 g (87,5 mmol} der Verbindung gemif
Beispiel XXXII-2, rihrt 30 Minuten bei dieser Temperatur und tropft dann
dic unter A hergestellte Lésung zu. Ohne Kihiung wird noch 1 Stunde
gerithrt, Man setzt 300 ml MTBE und einige Tropfen Wasser zu, wischt
2 mal mit je 300 ml 10 %iger NFH,4Cl-Losung und engt ein. Ausbeute 44 g.
15 Ol.

TH-NMR (400 MHz, dg-DMSOY: 8=1,2-2,0 {m, 10H, Cyclohexyl-H), 2,25 (s, 3H,
Ar-CHs,); 3,1 (dd, 2H, SCH,); 3,6-3,7 (s, 6H, 2xOCH3); 6,7-7,7 (m, 12H, Ar-H)
ppm.
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Beispiel I-7-a-1

Cl

‘ OH Q
O on
o RHC

5 5,3 g (12,8 mmol) der Verbindung gemifl Beispiel X-1 werden in 20 ml DMF

vorgelegt mit 2,2 g (19,2 mmol, 1,5 eq) Kalium-ter.-butylat versetzt und I Stunde auf
80°C erwirmt (DC-Kontrolie),

Dann 143t man das Gemisch langsam in ca. 0,6 | 1IN HCl (unter Eiskiihlung)

10 zulaufen, saugt ab und trocknet. Ausbeute 4,85 g, Fp. 224-226°C.
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Analog zu Beispiel (I-7-a-1) bzw. gemil den allgemeinen Angaben zur Herstellung

der Verbindungen der Formel (I-7-a) erhilt man folgende Verbindungen

OH X
A
1Y
oW 0 V2 (I-7-a)

V1
Bsp.-Nr. W X Y vi \Z A B Fp.(°O)
1-7-a-2 H CH; |H 4-Cl H -(CHj)s- 223-224
1-7-a-3 CH3 CH3 CH3 4-Cl H —(CH:)_)S- >250
5
Beispiel 1-7-b-1
Cl
Herstellung analog Beispiel (I-2-b-1) durch Umsetzung der Verbindung gemih
Beispiel (I-7-a-1) mit Isovaleriansdurechlorid. Ausbeute 1,26 g eines Ols.
10

IH-NMR (400 MHz, dg-DMSO): 8=0,95 (d, 6H, 2xCH-CH3); 1,2-1,8 (m, 10H,
Cyclohexyl-H); 2,1, 2,2 (s, 6H, 2xAr-CHy); 6,8-7.5 (m, 6H, Ar-H) ppm.
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Beispiel I-7-c-1

Herstellung analog Beispiel (I-2-¢-1) durch Umsetzung der Verbindung gemif

Beispiel (I-7-a-3) mit Chlorameisensdureethylester. Ausbeute 1,3 g. Wachs.

TH-NMR (400 MHz, dg-DMSO): 1,2 (t, 3H, CH,CHs3);, 1,3-1,8 (m, 10H,
Cyclohexyl); 1,65, 1,9, 2,05 (s, 3 x 3H, Ar-CHj); 3,05 (bs, 2H, Cyclopentyl CH,);
4.2 (g, 2H, OCH»); 7,0 - 7.5 (m, 5H, Ar-H).
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Analog zu Beispiel (1-7-c-1) bzw. gemif den allgemeinen Angaben zur Hersteljung

der Verbindungen der Formel (I-7-c) erhilt man folgende Verbindungen

PPN
o0

O

O

X
o W

Q g 079
V1
Bsp.-Nr. |[W X Y vl vz A B R2  [Fp. (°C)
I-7¢c-2 {0 |CH; |CH; [4-Cl [H -(CHy)s- C,Hs | Ol

Beispiel X-1

24 g Rohprodukt der Verbindung gemifl Beispiel (XXXVIII-1) werden in 140 ml

Aceton mit 8,2 ¢ Kaliumcarbonat und 25,4 g Methyliodid 16 Stunden unter Riickflufl

erhitzt. Man filtriert, engt ein und reinigt den Riickstand an Kieselgel: Laufmittel,

Methylenchlorid/Petrolether 2/1, schiieBlich reines Methylenchlorid. Ausbeute 5,6 ¢.

IH-NMR (400 MHz, dg-DMSO): 6=1,2-1,8 (m, 10H, Cyclohexyl H); 2,1, 2,2 (s, 611,

2xAr-CHs); 2,9, 3.8 (s, 4H, 2xCOCHy); 3,5 (s, 3H, OCH3y); 6,95-7.5 (s, 6H, Ar-H)

ppm.
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Beispiel XXX V-1

Zu einer Losung von 30 ml LDA-Losung (2 m, 1,1 eq) in 60 ml THF wird eine
Lésung von 17,9 g der Verbindung gemalB Beispiel XXXII-1 bei -15°C getropft und
1 Stunde bei 0°C gerithrt. Dann wird bei -15°C eine Losung von 6,1 g der
Verbindung gemal Beispiel XLI-1 in 10 ml THF getropft. Man riihrt 2 Stunden bei
Raumtemperatur, gibt 100 ml Wasser und 24 g Ammoniumchlorid zu und séuert mit
konz. HCI an. Das Zwischenprodukt wird mit Ether extrahiert. Man engt ein und
erhitzt den Riickstand zwei Tage mit 60 g KOH in 220 ml Wasser. Nach dem
Abkiihlen wird mit konz. HCI angesiuert und mit Ether extrahiert. Das Rohprodukt

wird ohne weitere Reinigung weiter umgesetzt. Ausbeute 24 g.
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Beispiel X1LI-1

CO,H
100 g der Verbindung COH werden (ber Nacht in 500 ml Essig-

2
5 sdureanhydrid unter Riickflufl erhitzt. Man engt ein, 16st in wenig Methylenchlorid
und versetzt mit n-Hexan. Man belédft iiber Nacht im Kihlschrank, saugt ab und

trocknet. Ausbeute 74,8 g.

Beispiel I-8-2-1

10 Cl
Zu 2,1 g der Verbindung gemif Beispiel (XI-1) in 10 m! DMF gibt man 0,95 g
Kalium-tert.-butylat und erhitzt 2 Stunden auf 80°C. Unter Eiskihlung 143t man das
Gemisch langsam 1n ca. 1 | 1N HCl laufen und saugt den Niederschlag ab.
Ausbeute 0,2 g.

15

IH-NMR, (400 MHz, dg-DMSO): 6=1,1 (s, 6H, C-CH3); 1,85 (m, 2H, COCH,CH,);
2,0 (s, 3H, ArCH3); 2,65 (m, 2H, COCH,CH,); 7,1-7.6 (m, 7H, Ar-H) ppm.
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Beispicl I-8-b-1

Herstellung analog zu Beispiel (I-2-b-1), durch Umsetzung der Verbindung gemil

Beispiel I-8-a-2 mit Isovaleriansaurechlorid. Ol.

IH-NMR (400 MHz, dg-DMSO): 1,1 (5, 6H, 2xCHCH;); 1,1 (s, 6H, 2xCCH3); 1,65
(m, 1H, CHCH3); 2,0, 2,2 (s, 6H, ArCH3); 6,7-7.5 (m, 6H, Ar-H) ppm.
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Beispiel 1-8-¢-1

Herstellung analog zu Beispiel (I-2-c-1), durch Umsetzung der Verbindung gemif (I-

8-a-5) mit Chlorameisensiureethylester.

1H-NMR (400 MHz, dg-DMSO): 8=1,1 (t,3H, CH,CH,); 1,14 1,18 (s,2x3H, C-CH,);

1,9 2,0 2,1 (s, 3x3H, ArCH,); 2.45 2,7 (d,2x2H, Cyclohexy!l-CH,); 4,1 (q,2H, OCH,);
7,0 - 7,5 (m,5H, Ar-H) ppm.
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Beispiel XI-1

38,2 g der Verbindung gemal Beispiel XLII-1, 14,6 g Kaliumcarbonat und 45,25 g
Methyliodid werden in 250 ml Aceton 16 Stunden unter Rickflufl erhitzt. Man
filtriert, engt ein und reinigt den Riickstnad an Kieselgel (Laufmittel Methylenchlo-

rid/Petrolether 2/1, schlieBlich reines Methylenchlorid. Ausbeute 2,1g Ol

TH-NMR (400 MHz, dg-DMSO): 1,1 (s, 6H, 2xCCH3); 1,7 (m, 2H, COCH,CH,);
2,15 (s, 3H, ArCH3); 2,55 (m, 2H, COCH,CH,); 3,55 (s, 3H, OCHay); 7,2-7,7 (m,
7H, Ar-H) ppm.
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Beispiel XLII-1

Zu einer Losung von 60 ml LDA-Lésung (2 molar, 1,1 eq) in 120 m] THF tropft man
bei -15°C eine Losung von 34 g der Verbindung gemiaf Beispiel XXX!II-2 in 30 ml
THF und riihrt noch 1 Stunde bei 0°C. Dann tropft man bei -15°C eine Lésung von
10,3 g 2,2-Dimethylglutarsdureanhydrid in 20 ml THFF. Man rithrt 2 Stunden be:
Raumtemperatur, gibt dann 180 ml Wasser und 48 g Ammoniumchlorid zu, sduert
mit konzentrierter HCI an und extrahiert das Zwischenprodukt mit Ether. Der Ether
wird entfernt und der Riickstand mit 120 m} KOH in 400 ml Wasser zwei Tage unter
Riickflul} erhitzt.

Nach dem Abkithlen siiuert man mit konzentrierter HCl an und extrahiert mit Ether.
Das nach dem Entfernen des Ethers verbleibende Rohprodukt wird ohne Reinigung

weiter umgesetzt. Ausbeute 38,4 g OL.
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Beispiel XXIV-1

Cl

(LT
Cl
CH

3

65,2 g der Verbindung gemil} Beispiel XXVII-2 werden in 55 m! Thionylchlorid auf
70°C erhitzt, bis die Gasentwicklung beendet 1st. Das {iberschiissige Thionylchlorid
wird entfernt und der Riickstand im Hochvakuum destilliert. Ausbeute: 32 g, Fp.

46°C.
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Analog zu Beispiel (XXIV-1) bzw. gemi4B den allgemeinen Angaben zur Herstellung

von Verbindungen der Formel (XXIV) erhilt man folgende Verbindungen der
Formel (XXIV)

COCI XIV)
Bsp.-Nr. W X Y \'A 1V Fp.°C
XXiv-2 |H CH; H 4-Cl H *
XXIV-3 |CH, CH, CH, 4-Cl H *
XXIV-4 |H CH, CH, 2-Cl H *

*

Verbindungen der Formel (I1) bzw. (1II) eingesetzt.

Die Verbindungen wurden ohne weitere Reinigung zur Herstellung von
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Beispiel XXVII-1

5 Zu 35 g der Verbindung gemill Bsp. XXXII-1 in 280 m! THF tropft man 3,04 ¢
LiOH in 280 ml Wasser, gibt 10 ml Ethanol zu und rithrt iiber Nacht bei Raum-
temperatur. Dann wird eingeengt, der Ritickstand mit Wasser versetzt und mit MTBE
extrahiert. Dic wissrige Phase wird mit konzentrierter HCI angesiuert. Man saugt ab
und wiischt mit Hexan nach. Ausbeute: 21 g, Fp. 133°C.

10
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Analog zu Beispiel (XXVII-1) bzw. gemiB den allgemeinen Angaben zur Herstel-

lung von Verbindungen der Formel (XXV1II) erhdlt man folgende Verbindungen der
Formel (XXVII)

(XXVII)
Bsp.-Nr. X Y V! \'Z Fp°C |
XXVII-2 |H CH, 4-Cl H 137
XXVII-3 [CH, CH, CH, 4-Cl H 138
XXVII-4 |H CH, CH, 2-Cl H 134
XXVII-5 |CH, CH; H 4-Cl H 153
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Beispiel XXXII-1

Variante A

Zu 31 g KOH in 1 1 Methanol gibt man 54 g der Verbindung gemif Beispie! X1.V-1
und riihrt {iber Nacht bei Raumtemperatur. Man saugt ab und wischt mit Methanol
nach. Das Filtrat wird eingeengt, der Riickstand mit Wasser versetzt und mit Methy-

lenchlorid extrahiert. Die organische Phase wird eingeengt. Ausbeute 10 g.

Variante B

96 g 3-Brom-4,6-dimethylphenylessigsaure-methylester, 65 g 4-Chlorphenylboron-
sdure und 1,5 g Bis(triphenylphosphin)palladium(Il)chlorid in 1 1 Dimethoxyethan
und 700 ml 1 M Na,CO,-Losung werden iiber Nacht unter Riickflull erhitzt. Man
verteilt zwischen Wasser und EE, wischt die organische Phase mit gesittigter

Ammoniumchloridlésung, Wasser und geséttigter Kochsalzlésung und engt ein.

Ausbeute 61 g.

IH-NMR (400 MHz, COCly): 8= 2,21, 2,31 (2s, 6H, Ar-CHy); 3,63 (s, 2H, CH,);
3,69 (s, 31, OCH3); 7,03-7,1 (2s. 2H, Ar-H): 7,25, 7.38 (AA*, BB, 4H. Ar-H) ppm.
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Analog zu Beispiel (XXXII-1), Variante B bzw. gemi8 den allgemeinen Angaben
zur Herstellung von Verbindungen der Formel (XXXII) erhdlt man folgende
Verbindungen der Formel (XXXII)

(XXXI)
Bsp.-Nr. |[W X Y V! V? R Fp.°C
XXXI-2 |1 CH, H 4-Cl H CH, Ol
XXXII-3 |CH, CH, CH, 4-Cl H CH, 68
XXXII-4 |H CH, CH, 2-Cl H CH, 0Ol
XXXII-5 |CH, CH, H 4-Cl H CH, Ol
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Beispiel XL.V-1

29,5 g wasserfreies Kupfer(ll)chlorid werden in die Lésung von 33 g Isopentyinitrit
in 120 ml Acetonitril eingetragen. Man versetzt mit 271 g Dichlorethen (Vinyliden-
chlorid) und anschlieffend mit 43g der Verbindung gemil Beispiel XLVI-1 gelst in
Acetonitril und rithrt bei Raumtemperatur bis zum Ende der Gasentwicklung. Dann
giefit man auf 800 ml eispekithlte 20%ige Salzsiure und extrahiert mehrfach mit
MTBE. Die organische Phase wird mit 20%iger HCl gewaschen und eingeengt.

Ausbeute 19 g. Wurde ohne Reinigung direkt weiter umgesetzt.
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Beispiel XLVI-1

5 erhilt man ausgehend von 3-Brom-4,6-dimethylanilin und 4-Chlorphenyiboronsiure
durch Suzuki-Kupplung, die wie bei Beispiel XXXII-1, Variante B durchgefiihrt
wird. Ausbeute 12 g.

'H-NMR (400 MHz, CDCL,): & = 2,12 (s, 3H, Ar-CH,), 2,18 (s, 3H, Ar-CH,), 3,35
10 (br, 2H, NH,), 6,53 (s, 1H, Ar-H), 6,94 (s, 1H, Ar-H), 7,23 (AA',BB, 2H, Ar-H),

7.35 (AA',BB', 2H, Ar-H).

Beispicl XLVI-2

15

wird analog ausgehend von 3-Brom-6-methylaniiin erhalten. Fp. 184°C
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Myzus-Test
Ldsungsmittel: 1 Gewichtsteil Dimethyiformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Lésungsmittel und Emulgator und

verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Kohlblatter (Brassica oleracea), die stark von der Pfirsichblattlaus (Myzus persicae)
befallen sind, werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewiinschten

Konzentration behandelt.

Nach der gewlinschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %,
dal} alle Blattlause abgetdtet wurden; 0 % bedeutet, daPb keine Blattlduse abgetdtet

wurden.

Bei diesem Test zeigt z.B. die folgende Verbindung der Herstellungsbeispiele gute
Wirksamkeit:
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Tabelle
pflanzenschidigende Insekten
Myzus-Test
Wirkstoffe Wirkstoffkon- Abtdtungsgrad
zentration in % in % nach 6 Tagen
Bsp. I-1-a-3
0,1 98
0,1 95
0,1 100
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Tabelle - Fortsetzung

pflanzenschidigende Insekten

Myzus-Test

Wirkstoffe Wirkstoffkon- Abtdtungsgrad
zentration in % in % nach 6 Tagen

Bsp. I-1-a-7

0,1 98
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Beispiel
Phaedon-Larven-Test

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykoiether

Zur Herstellung einer zweckmifigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und

verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung
der gewiinschten Konzentration behandelt und mit Larven des Meerrettichkéfers

(Phaedon cochleariae) besetzt, solange die Blitter noch feucht sind.

Nach der gewiinschten Zeit wird die AbtStung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %,
dafy alle Kiferlarven abgetétet wurden; 0 % bedeutet, daB keine Kiéferlarven

abgetdtet wurden.

In diesemn Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele

gute Wirksamkeit:
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Tabelle
pflanzenschidigende Insekten
Phaedon-Larven-Test
Wirkstoff Wirkstoffkon- Abtdtungsgrad
zentration in % in % nach 7 Tagen
Bsp. 1-1-a-3

0,1 100
0,1 100
0,1 100
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Tabelle - Fortsetzung
pflanzenschiddigende Insekten

Phaedon-Larven-Test

Wirkstoff Wirkstoffkon-

zentration in %

PCT/EP99/01787

Abtdtungsgrad

in % nach 7 Tagen

Bsp. I-1-a-6

100

100

100




10

15

20

WO 99/48869 PCT/EP99/01787

- 198 -
Spodoptera frugiperda-Test
Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und

verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

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

(Spodoptera frugiperda) besetzt, solange die Blitter noch feucht sind.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %,

daf3 alle Raupen abgetdtet wurden; 0 % bedeutet, dall keine Raupen abgetétet

wurden.

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele

gute Wirksamkeit.
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Tabelle
pflanzenschidigende Insekten
Spodoptera frugiperda-Test
Wirkstoff Wirkstoftkon- Abtétungsgrad
zentration in % in % nach 7 Tagen
Bsp. I-1-a-3

0,1 100
0,1 100
0.1 100
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Tabelle - Fortsetzung
pflanzenschidigende Insekten
Spodoptera frugiperda-Test
Wirkstoff Wirkstoffkon- Abtétungsgrad
zentration in % in % nach 7 Tagen

Bsp. 1-1-a-7

0,1 100
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Beispiel
Tetranychus-Test (OP-resistent/Tauchbehandlung)

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid

Emulgator: 1 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Lésungsmittel und Emulgator und

verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf dic gewiinschte Konzentration.

Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von allen Stadien der gemeinen
Spinnmilbe (Tetranychus urticae) befallen sind, werden in eine Wirkstoffzubereitung

der gewtiinschten Konzentration getaucht.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %,
dal} alle Spinnmilben abgetdtet wurden; 0 % bedeutet, dabB keine Spinnmilben abge-

tétet wurden.

Bet diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispicele

gute Wirksamkeit:
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Tabelle
pflanzenschidigende Insekten

Tetranychus-Test (OP-resistent/Tauchbehandlung)

Wirkstoff Wirkstoftkon-

zentration in %

PCT/EP99/01787

Abtstungsgrad

in % nach 7 Tagen

Bsp. I-1-a-3

0,1

100
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Patentanspriiche
1. Verbindungen der Formel (I)
X
CKE Y 48
W Z
5 in welcher

X fiir Halogen, Atkyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Al-
kylsulfonyl, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Nitro,
Cyano oder jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Phenoxy,

10 Phenylthio, Phenylalkoxy oder Phenylatkylthio steht,

Z fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Aryl oder Hetaryl
steht,

15 W und Y unabhingig voneinander fir Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy,
Alkenyloxy, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Nitro

oder Cyano stehen,

CKE fiir eine der Gruppen
20

0-G 0-6
A
B N (1), B N

N O
!

D O 0

2,
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0-G 0-G
A‘N
N (3). 4 (4.
/
o) Do
G
0
=3
). j’\ ),
-~
ATSNo
(7) oder (8) steht,

filr Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls durch Halogen substi-
tuiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl, Alkyl-
thioalkyl, gesittigtes oder ungesittigtes, gegebenenfalls
substituiertes Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls minde-
stens ein Ringatom durch ein Heteroatom ersetzt ist, oder
jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl, Halogenalkyl,
Alkoxy, Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Aryl,

Arylalkyl oder Hetaryl steht,

fiir Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxyalkyl steht, oder

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom an das sie gebunden

sind fiir einen gesittigten oder ungesittigten, gegebenenfalls
mindestens ein Heteroatom enthaltenden unsubstituierten oder

substituierten Cyclus stehen,
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fiir Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituierten Rest
aus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, Poly-
alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, gesiittigtes oder ungeséttigtes
Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eines oder mchrere
Ringglieder durch Heteroatome ersetzt sind, Arylaikyl, Aryl,
Hetarylalky! oder Hetary! steht oder

A und D gemeinsam mit den Atomen an die sie gebunden sind fiir

einen gesittigten oder ungesiéttigten und gegebenenfalis
mindestens ein (im Falle CKE = (4) weiteres) Heteroatom
enthaltenden, im A,D-Teil unsubstituierten oder substituierten

Ring stehen, bzw.

A und Q! gemeinsam fiir jeweils gegebenenfalls durch jeweils gege-

Ql

benenfalls substituiertes Alkyl, Hydroxy, Alkoxy, Alkylthio,
Cycloalkyl, Benzyloxy oder Aryl substituiertes Alkandiyl oder
Alkendiyl stehen oder

fiir Wasserstoff oder Alkyl steht,

Q2, Q4 Q° und Q° unabhingig voneinander fir Wasserstoff oder

Q3

Alkyl stehen,

fir Wasserstoff, Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, gegebe-
nenfalls substituiertes Cycloalky! (worin gegebenenfalls eine
Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist)

oder gegebenenfalls substituiertes Pheny! steht, oder

(3 und Q% gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das si¢ gebunden

sind, fiir einen gesittigten oder ungesittigten, gegebenenfalls
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ein Heteroatom enthaltenden unsubstituierten oder substituier-

ten Ring stehen,

G fur Wasserstoff (a) oder fiir eine der Gruppen

O L R
r
2 a —p
/”\R1 ®) N mt@ SR (g /R (o),
R® -
E H d >— N/
oder
L \R7 (g)s
stehi,
Worin
E fitr ein Metallion oder ein Ammoniumion steht,
L fiir Saverstoff oder Schwefel steht,

M fiir Sauerstoff oder Schwefel steht,

Rl fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes
Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Polyalk-
oxyalkyl oder gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl
oder Alkoxy substituiertes Cycloalkyl, das durch min-
destens ein Heteroatom unterbrochen sein kann, jeweils
gegebenenfalls  substituiertes Phenyl, Phenylalkyl,
Hetaryl, Phenoxyalkyl oder Hetaryloxyalkyl steht,

R2 fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes

Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl oder fiir
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jeweils gegebencnfalls  substituiertes  Cycloatkyl,

Phenyl oder Benzyl steht,

R3, R4 und RS unabhiéingig voneinander fiir jeweils gegebe-
nenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkoxy,
Alkylamino, Dialkylamino, Alkylthio, Alkenylthio,
Cycloalkylthio oder fiir jeweils gegebenenfalls substitu-

iertes Phenyl, Benzyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen,

R6 und R7 unabhiingig voneinander fiir Wasserstoff, jeweils
gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl,
Cycloalkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, fiir gegebe-
nenfalls substituiertes Phenyl, fiir gegebenenfalls
substituiertes Benzyl stehen, oder gemeinsam mit dem
N-Atom, an das sie gebunden sind, fiir einen gege-
benenfalls durch Sauerstoff oder Schwefel unterbroche-

nen Cyclus stehen.

Verbindungen der Formel (I) gemiafl Anspruch 1, worin

X

fiir Halogen, C1-Cg-Alkyl, C-Cg-Halogenalkyl, C1-Cg-Alkoxy, C3-
Cg-Alkenyloxy, Ci-Cg-Alkylthio, Ci-Cg-Alkylsulfinyl, C1-Cg-
Alkylsulfonyl, Cy-Cg-Halogenalkoxy, C3-Cg-Halogenalkenyloxy, Ni-
tro, Cyano oder jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cy-Cg-Alkyl,
C1-Cg-Alkoxy, C1-Cyg-Halogenalkyl, Cj-C4-Halogenalkoxy, Nitro
oder Cyano substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Benzyloxy

oder Benzylthio steht,

flir einen der Reste
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fiir Wasserstoff, Halogen, C;-Cy,-Alkyl, C;-Cg-Alkoxy, C;-Cg-
Alkylthio, C;-Cg-Alkylsulfinyl, Cy-Cg-Alkylsulfonyl, C;-C4-Halo-
genalkyl, C;-C4-Halogenalkoxy, Nitro, Cyano oder jeweils gegebe-
nenfalls einfach oder mehrfach durch Halogen, C;-C4-Alkyl, C;-Cq-
Alkoxy, C,-C4-Halogenalkyl, C,-C4-Halogenalkoxy, Nitro oder
Cyano substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenoxy-C,-Cy4-alkyl, Phenyl-
C;-Cy4-alkoxy, Phenylthio-C-Cy-alkyl oder Phenyl-C,-Cj-alkylthio
steht,

10 V2 und V3 unabhiingig voneinander fiir Wasserstoff, Halogen, C;-Cg-Alkyl,

C,-Cg-Alkoxy, C,-C4-Halogenalkyl oder C,-C4-Halogenalkoxy

stehen,

W und Y unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, Halogen, C-Cg-Alkyl,

I5

C;-C¢-Halogenalkyl, C;-Cg-Alkoxy, C,-Cg-Halogenalkoxy, Nitro

oder Cyano stehen,

CKE fiir eine der Gruppen
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(8) steht,

fiir Wasserstoff oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen sub-
stituieries Cj-Cyp-Alkyl, C3-Cg-Alkenyl, C;-Cjp-Alkoxy-C|-Cg-
alkyl, Poly-Cy-Cg-alkoxy-Cy-Cg-alkyl, Cj-Cjg-Alkylthio-C-Cg-
alkyl, gegebenenfalls durch Halogen, Cy-Cg-Alkyl oder Cy-Cg-
Alkoxy substituiertes C3-Cg-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls
ein oder zwei nicht direkt benachbarte Ringglieder durch Sauerstoff
und/oder Schwefel ersetzt sind ader flir jeweils gegebenenfalls durch
Halogen, C1-Cg-Alkyl, C|-Cg-Halogenalkyl, C{-Cg-Alkoxy, C1-Cg-
Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Cg- oder Cjo-Aryl,

Hetaryl mit 5 oder 6 Ringatomen oder Cg- oder Cjp-Aryl-Cy-Cg-
alkyl steht,

fir Wasserstoff, C1-C2-Alkyl oder C1-Cg-Alkoxy-C-Cg-alkyl steht

oder

und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, fiir gesittigtes Cs-
Cjg-Cycloalkyl oder ungesittigtes C5-Cjy-Cycloalkyl stehen, worin
gegebenenfalls ein Ringglied durch Sauerstoff oder Schwetel ersetzt
ist und welche gegebenenfalls einfach oder zweifach durch Cy-Cg-
Alkyl, C3-Cyo-Cycloalkyl, Cy-Cg-l{alogenalkyl, C|-Cg-Alkoxy, C-
Cg-Alkylthio, Halogen oder Phenyl substituiert sind oder
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und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fir C3-Cg-
Cycloalkyl stehen, welches durch eine gegebenenfalls ein oder zwei
nicht direkt benachbarte Sauerstoff- und/oder Schwefelatome enthal-
tende Alkylendiyl-, oder durch eine Alkylendioxyl- oder durch eine
Alkylendithioyl-Gruppe substituiert ist, die mit dem Kohlenstoffatom,

an das sie gebunden ist, einen weiteren flinf- bis achigliedrigen Ring

biidet oder

und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fiir C3-Cg-
Cycloalkyl oder C5-Cg-Cycloalkenyl stehen, in welchen zwei Substi-
tuenten gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden
sind, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cy-Cg-Alkyl, C]-Cg-Alkoxy
oder Halogen substituiertes C,-Cg-Alkandiyl, C,-C4-Alkendiyl oder
C4-Cg-Alkandiendiyl stehen, worin gegebenenfalls eine Methylen-

gruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist,

fiir Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes
Cy-C2-Alkyl, C3-Cg-Alkenyl, C3-Cg-Alkinyl, C1-Cp-Alkoxy-Co-
Cg-alkyl, Poly-Cy-Cg-alkoxy-Co-Cg-alkyl, Cj-Cig-Alkylthio-Co-
Cg-alkyl, gegebenenfalls durch Halogen, C|-C4-Alkyl, Cy-Cgq-Alk-
oxy oder Cy-C4-Halogenalky! substituiertes C3-Cg-Cycloalkyl, in
welchem gegebenenfalls ein Ringglied durch Sauerstoff oder Schwe-
fel ersetzt 1st oder jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg-
Alkyl, C-Cg-Halogenalkyl, Cy-Cg-Alkoxy, C-Cg-Halogenalkoxy,
Cyano oder Nitro substituiertes Pheny}, Hetaryl mit 5 oder 6 Ring-
atomen, Phenyl-C{-Cg-alkyl oder Hetaryl-C)-Cg-alky! mit 5 oder 6

Ringatomen steht, oder




10

15

WO 99/48869 PCT/EP99/01787
-212 -

A und D gemeinsam fiir jeweils gegebenenfalls substituieries C3-Cg-Alkan-
diyl oder C3-Cg-Alkendiy! stehen, in welchen gegebenenfalls eine
Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und
wobei als Substituenten jeweils in Frage kommen:

Halogen, Hydroxy, Mercapto oder jeweils gegebenenfalls durch Halo-
gen substituiertes C1-Cyp-Alkyl, C)-Cg-Alkoxy, C1-Cg-Alkylthio,
C3-Cy-Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyloxy, oder eine weitere C3-Cg-
Alkandiylgruppe, C3-Cg-Alkendiylgruppe oder eine Butadienyl-
gruppe, die gegebenenfalls durch C-Cg-Alkyl substituiert ist oder in
der gegebenenfalls zwei benachbarte Substituenten mit den Kohlen-
stoffatomen, an die sie gebunden sind, einen weiteren gesittigten oder
ungesittigten Ring mit 5 oder 6 Ringatomen bilden (im Fail der
Verbindung der Formel (I-1) stehen A und D dann gemeinsam mit den
Atomen, an die sie gebunden sind beispielsweise fiir die weiter unten
genannten Gruppen AD-1 bis AD-10), der Sauerstoff oder Schwefel

enthalten kann, oder worin gegebenenfalis eine der folgenden Gruppen
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enthalten ist, oder
5 A und Q! gemeinsam fiir jeweils gegebenenfalls einfach oder zwei-

fach, gleich oder verschieden durch Halogen, Hydroxy, durch
jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder ver-
schieden durch Halogen substitutertes C1-Cjg-Alkyl, C1-Cg-
Alkony, Cj-Cg-Alkylthio, C3-C7-Cycloalkyl oder durch
10 jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder ver-
schieden durch Halogen, C1-Cg-Alkyl oder Cj-Cg-Alkoxy
substituiertes Benzyloxy oder Phenyl substituiertes C;-Cg-
Alkandiyl oder C4-Cg-Alkendiyl stehen, welches auBlerdem

gegebenenfalls eine der nachstehenden Gruppen
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enthdlt oder durch eine C;-C,-Alkandiylgruppe oder durch ein

Sauerstoffatom iiberbritckt ist oder

Q!  fiir Wasserstoff oder C{-C4-Alkyl steht,

Q2, Q4 Q3 und QO unabhingig voneinander fiir Wasserstoff oder C;-Cy-
Alkyl stehen,

Q3 fir Wasserstoff, C-C4-Alkyl, C1-Cy4-Alkoxy-C;-Cy-alkyl, C-Cg-
10 Alkylthio-C,-Csy-alkyl, gegebenenfalls durch C-C;-Alkyl oder C,-
Ca-Alkoxy substituiertes C3-Cg-Cycloalkyl, worin gegebenenfalls
eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist oder
gegebenenfalls durch Halogen, C{-C4-Alkyl, C-C4-Alkoxy, C;-Co-
Halogenalkyl, C,-C,-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes
15 Phenyl steht oder

Q3 und Q4 gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind,
fur einen gegebenenfalls durch Cy-Cy-Alkyl, Cy-Cy4-Alkoxy oder Cy-
C,-Halogenalky! substituierten C4-C4-Ring stehen, in welchem gege-

20 benenfalls ein Ringglied durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist,

G fiir Wasserstoff (a) oder fiir eine der Gruppen
) L r

)\R1 (b) /lLM'R2 © SR () _L—//P‘R5 (e),

RS
E (f) d N/
oaer > R (@). steht
7 |
L

in welchen
25

E fiir ein Metallion oder ein Ammoniumion steht,
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L flir Sauerstoff oder Schwefel steht und
M fiir Sauerstoff oder Schwefel steht,

fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C1-Cop-
Alkyl, Co-Chp-Alkenyl, C;-Cg-Alkoxy-Cy-Cg-alkyl, Cy-Cg-Alkyl-
thio-C]-Cg-alkyl, Poly-Cj-Cg-alkoxy-C1-Cg-atkyl oder gegebe-
nenfalls durch Halogen, C1-Cg-Alkyl oder C1-Cg-Alkoxy substitu-
iertes C3-Cg-Cycloaltkyl, in welchem gegebenenfalls ein oder mehrere

nicht direkt benachbarte Ringglieder durch Sauerstoff und/oder

Schwefel ersetzt sind,

fir gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, C1-Cg-Alkyl, Cq-
Cg-Alkoxy, C1-Cg-Halogenalkyl, C-Cg-Halogenalkoxy, C)-Cg-
Alkylthio oder C-Cg-Alkylsulfony! substituiertes Phenyl,

fir gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, Cy-Cg-Alkyl, Cy-
Cg-Alkoxy, Cy-Cg-Halogenalkyl oder Cy-Cg-Halogenalkoxy substi-
tuiertes Phenyl-C1-Cg-alkyl,

fur gegebenenfalls durch Halogen oder C1-Cg-Alkyl substituiertes 5-
oder 6-gliednges Hetaryl,

fiur gegebenenfalls durch Halogen oder Cy-Cg-Alkyl substituiertes
Phenoxy-Cy-Cg-alkyl oder

fiir gegebenenfalls durch Halogen, Amino oder C1-Cg-Alkyl substitu-
iertes 5- oder 6-gliedriges Hetaryloxy-C1-Cg-alkyl steht,
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fir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C1-Coq-
Alkyl, Cp-Cop-Alkenyl, C1-Cg-Alkoxy-Cp-Cg-alkyl, Poly-C{-Cg-
alkoxy-Cp-Cg-alkyl,

fur gegebenenfalls durch Halogen, Cy-Cg-Alkyl oder Cy-Cg-Alkoxy
substituiertes C3-Cg-Cycloalkyl oder

fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, C}-Cg-
Alkyl, C1-Cg-Alkoxy, C)-Cg-Halogenalkyl oder Cj-Cg-Halogenalk-

oxy substituiertes Pheny!} oder Benzyl steht,

ftir gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C1-Cg-Alkyl oder fiir
Jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg-Alkyl, Cj-Cg-Alkoxy,
C1-C4-Halogenalkyl, Cy-Cg4-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro sub-
stituiertes Phenyl oder Benzy! steht,

R4 und RS unabhingig voneinander fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen

substituiertes C1-Cg-Alkyl, Cj-Cg-Alkoxy, C1-Cg-Alkylamino, Di-
(C1-Cg-alkyl)amino, C1-Cg-Alkylthio, Co-Cg-Alkenylthio, C1-C7--
Cycloalkylthio oder fuir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Nitro,
Cyano, C1-C4-Alkoxy, C1-C4-Halogenalkoxy, Cy-Cy-Alkylthio, Cy-
C4-Halogenalkylthio, C1-C4-Alkyl oder C|-Cgq-Halogenalkyl substi-
tuiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen,

RS und R7 unabhingig voneinander fir Wasserstoff, fiir jeweils gegebenen-

falls durch Halogen substituiertes Cj-Cg-Alkyl, C3-Cg-Cycloalkyl,
Ct-Cg-Alkoxy, C3-Cg-Alkenyl, Cj-Cg-Alkoxy-Cy-Cg-alkyl, fur
gegebenenfalls durch Halogen, C1-Cg-Halogenalkyl, Ci-Cg-Alkyl
oder (Cy-Cg-Alkoxy substituiertes Phenyl, gegebenenfalls durch
Halogen, C;-Cg-Alkyl, C|-Cg-Halogenalkyl oder C-Cg-Alkoxy

substituiertes Benzyl oder zusammen fiir einen pegebencnfalls durch
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C;-C4-Alkyl substituierten C3-Cg-Alkylenrest stehen, in welchem

gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoft oder Schwefel

ersetzt ist,

fir Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen
substituiertes C1-Cg-Alkyl oder Cy-Cg-Alkoxy, fiir gegebenenfalls
durch Halogen, C31-Cg-Alkyl oder C1-Cg4-Alkoxy substituiertes Ca-
Cg-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe
durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist, oder fiir jeweils
gegebenenfalls durch Halogen, Cy-Cg-Alkyl, C1-Cg-Alkoxy, Cy-Cy-
Halogenalkyl, C-C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes

Phenyl, Phenyl-Cy-Cj-alkyl oder Phenyl-C-Cg-alkoxy steht,

fiir Wasserstoff oder C1-Cg-Alkyl steht oder

R13 und R14 gemeinsam fiir C4-Cg-Alkandiyl stehen,

R15 und R10 gleich oder verschieden sind und fiir C1-Cg-Alkyl stehen oder

R15 und R16 gemeinsam fiir einen Co-C4-Alkandiylrest stehen, der gegebe-

nenfalls durch Cy-Cg-Alkyl, Cy-Cg-Halogenalky! oder durch gegebe-
nenfalls durch Halogen, C1-Cg-Alkyl, C1-C4-Halogenalkyl, Cy-Cg-
Alkoxy, C1-C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phe-

nyl substituiert ist,

R17 und R18 unabhingig voneinander fir Wasserstoff, fiir gegebenenfalls

durch Halogen substituiertes C1-Cg-Alkyl oder fiir gegebenenfalls
durch Halogen, C-Cg-Alkyl, C1-Cg-Alkoxy, C1-C4-Halogenalkyl,
Cy-C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl stehen

oder
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R17 ung RI8 gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden
sind, fiir eine Carbonylgruppe oder fiir gegebenenfalls durch Halogen,
C1-C4-Alkyl oder Cj-Cg4-Alkoxy substituiertes Cs-C7-Cycloalkyl
stehen, in dem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff

5 oder Schwefel ersetzt ist und

R19 und R20 unabhingig voneinander fiir C;-Cjg-Alkyl, Cr-Cyo-Alkenyl,
C1-Cro-Alkoxy, Cj-Cyig-Alkylamino, C3-Cyg-Alkenylamino, Di-
(C1-Cj0-alkyl)amino oder Di-(C3-Cjg-alkenyl)amino stehen.

10
3. Verbindungen der Formel (I) gemél Anspruch 1, worin
X fir Fluor, Chlor, Brom, C;-C4-Alkyl, C;-C4-Alkoxy, C3-Cy4-
Alkenyloxy, C,-C4-Halogenaitkyl, C;-Cs-Halogenalkoxy, C3-Cy-
15 Halogenalkenyloxy, Nitro oder Cyano stehe,

Z fiir einen der Reste
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fiir Wasserstoff, Fluor, Chior, Brom, C-Cg-Alkyl, C,-Cy4-Alkoxy, C;-
Co-Halogenalkyl, C,-C,-Halogenalkoxy, Nitro,Cyano oder jeweils
gegebenenfalls einfach oder zweifach durch Fluor, Chlor, Brom, Cy-
Cy-Alkyl, Cy-C4-Alkoxy, Cy-C,-Halogenalkyl, C;-C,-Halogen-
alkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenoxy-
Cy-Cy-alkyl, Phenyl-C;-Cy-alkoxy, Phenyithio-C;-C»-alkyl oder
Phenyl-C-C,-alkylthio steht,

V2 und V3 unabhiingig voneinander fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, C;-

Cy4-Alkyl, C;-Cy-Alkoxy, C;-Co-Halogenalkyl oder C;-C,-Halogen-

alkoxy stehen,

W und Y unabhingig voneinander fir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Cy-

C4-Alkyl, Cy-C4-Halogenalkyl, C;-C4-Alkoxy oder C;-C4-Halogen-

alkoxy stehen,

CKE fir eine der Gruppen

0-6 0-6
A A
BT N (1) N
O—G O“G
A A.
N
B (3), LN @)
S /N
5 D ©
G
A 4
> S
L o X e
> >
D070 AN O




10

15

20

25

WO 99/43869

AB

PCT/EP99/01787

-220 -

(8) steht,

fitr Wasserstoff oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder
Chlor substituiertes Cj-Cyg-Alkyl, C1-Cg-Alkoxy-Cj-Cg-alkyl,
gegebenenfalls durch Fiuor, Chlor, C1-C4-Alkyl oder C1-Cy4-Alkoxy
substituiertes C3-C7-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls ein Ring-
glied durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist oder (jedoch nicht im
Fall der Verbindungen der Formeln (I-5), (I-7) und (I-8)) jeweils gege-
benenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cj-Cs-Alkyl, C{-C4-Halogen-
alkyl, C1-C4-Alkoxy oder Cj-Cgq-Halogenalkoxy substituiertes Phe-
nyl, Furanyl, Pyridyl, Imidazolyl, Triazolyl, Pyrazolyl, Pyrimidyl,
Thiazolyl, Thienyl oder Phenyl-C{-Cyg-alkyl steht,

{iir Wasserstoff oder C;-Cg-Alkyl steht oder

und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, fiir gesiittigtes
oder ungesittigtes Cs-C5-Cycloalkyl stehen, worin gegebenenfalls ein
Ringglied durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welches ge-
gebenenfalls einfach durch C1-Cg-Alkyl, Cs-Cg-Cycloalkyl, C1-Cs-
Halogenalkyl, C1-Cg-Alkoxy, Fluor, Chlor oder Phenyl substituiert ist

oder

und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fiir C5-Cg-Cyclo-
alkyl stehen, welches durch eine gegebenenfalls ein oder zwei nicht
direkt benachbarte Sauerstoff- oder Schwefelatome enthaltende Alky-
lendiyl- oder durch ecine Alkylendioxyl- oder durch eine Alkylen-

dithiol-Gruppe substituiert ist, die mit dem Kohlenstoffatom, an das
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sie gebunden ist, einen weiteren fiinf- oder sechsgliedrigen Ring bildet

oder

und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fiir C3-Cg-
Cycloalkyl oder C5-Cg-Cycloalkenyl stehen, in welchen zwei Substi-
tuenten gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden
sind, flir jeweils gegebenenfalls durch Cy-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy,
Fluor, Chlor oder Brom substituiertes C,-Cy4-Alkandiyl oder Co-Cy-
Alkendiyl, in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch

Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist oder fiir Butadiendiyl stehen,

fiir Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor
substituiertes C1-Cjg-Alkyl, C3-Cg-Alkenyl, C-Cg-Alkoxy-Cr-Cg-
alkyl oder Cy-Cg-Alkylthio-Cp-Cg-alkyl, fiir gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, C1-C4-Alkyl, C1-C4-Alkoxy oder Cj-Cp-Halogenalkyl
substituiertes C3-C7-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine
Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist oder
(jedoch nicht im Fall der Verbindungen der Formeln (I-1) und (1-4))
fir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C1-C4-Alkyl,
C1-Cg4-Halogenalkyl, C1-Cg-Alkoxy oder Cj-C4-Halogenalkoxy sub-
stituiertes Phenyl, Furanyl, Imidazolyl, Pyridyl, Thiazolyl, Pyrazolyl,
Pyrimidyl, Pyrrolyl, Thieny!, Triazolyl oder Phenyl-Cy-C4-alkyl steht,

oder

A und D gemeinsam fiir gegebenenfalls substituiertes Cq-Cs-Alkandiyl

stchen, in welchem eine Methylengruppe durch eine Carbonylgruppe,
Sauerstoff oder Schwefel ersetzt sein kann, wobei als Substituenten

Hydroxy, C-Cg-Alkyl oder Cy-Cy4-Alkoxy in Frage kommen oder
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A und D (im Fall der Verbindungen der Formel (I-1)) gemeinsam mit den

Atomen, an die sie gebunden sind, fiir eine der Gruppen AD-1 bis AD-

10:
| N |
l
AD-1 AD-2 AD-3
SO SURG S
™~ N N
| I
AD-4 AD-5 AD-6
|
AD-7 AD-8 AD-9
: NT O
I steher,
AD-10
5
oder
A und Q! gemeinsam fiir jeweils gegebenenfalls einfach oder zwei-
fach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Hydroxy,
10 durch jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Fluor

substitutertes C-Cg-Alkyl oder C|-C4-Alkoxy substituicrtes

C5-C4-Alkandiyl oder C4-Cy4-Alkendiyl stehen oder
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Q!  fiir Wasserstoff steht,

Q?  fiir Wasserstoff steht,

5 Q4, Q3 und Q6 unabhiingig voneinander fiir Wasserstoff oder C;-C5-
Alkyl stehen,

Q’ fiir Wasserstoff, C{-C4-Alkyl, C;-Cy4-Alkoxy-C-Cy-alkyl, Ci-
C4-Alkylthio-Cy-Cs-alkyl oder gegebenenfalls durch Methyl
10 oder Methoxy substituiertes C3-Cg-Cycloalkyl steht, worin

gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder

Schwefel ersetzt 1st oder

Q3 und Q* gemeinsam mit dem Kohlenstoff, an das sie gebunden sind,
15 fur einen gegebenenfalls durch Cy-C4-Alkyl oder Cy-Cy-Alk-
oxy substituierten gesittigten Cs-Cg-Ring stehen, in welchem

gepebenenfalls ein Ringglied durch Sauerstoff oder Schwefel

ersetzt ist,
20 G fiir Wasserstoff (a) oder fiir eine der Gruppen
O L /R“
2 O 3 — p
/U\R1 (b), )Lm’R (c), /S 2 R {d), // “R® @),
R -
E d >— N/
oder
L “R’ (9), steht,
in welchen

25 E fiir ein Metallion oder ein Ammoniumion steht,
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L flir Sauerstoff oder Schwefe! steht und
M fiir Sauerstoff oder Schwefel steht,

fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes C|-
Cre-Alkyl, Co-Cig-Alkenyl, Cy-Cg-Alkoxy-Cj-Cg-alkyl, C}j-Cg-
Alkylthio-Cy-Cg-alkyl, Poly-C-Cg-atkoxy-C1-Cg-alkyl oder gegebe-
nenfalls durch Fluor, Chlor, Cj-Cs-Alkyl oder Cj-Cs-Alkoxy sub-
stitwiertes C3-C7-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls ein oder
zwel nicht direkt benachbarte Ringglieder durch Sauerstoff und/oder

Schwefel ersetzt sind,

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C1-Cy4-
Alkyl, Cy-Cs-Alkoxy, Cy-Cy-Halogenalkyl, Cy-C3-Halogenalkoxy,
C1-C4-Alkylthio oder C{-Cg-Alkylsulfonyl substituiertes Phenyl,

firr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C;-C4-Alkyl, Cy-Cs-
Alkoxy, Ci-Cs-Halogenalkyl oder C1-Cs-Halogenalkoxy substitu-
iertes Phenyl-Cy-Cy-alkyl,

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder Cy-Cg4-
Alkyl substituiertes Pyrazolyl, Thiazolyl, Pyridyl, Pyrimidyl, Furanyl
oder Thienyl,

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder C-Cy4-Alkyl sub-
stituiertes Phenoxy-C,-Cs-alkyl oder

fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Amino oder Cj-
C4-Alkyl substitviertes Pyridyloxy-C;-Cs-alkyl, Pyrimidyloxy-C,-
C;-alkyl oder Thiazolyloxy-C,-Cs-alkyl steht,
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fur jeweils gegebenenfails durch Fluor substituiertes C1-Cjg-Alkyl,
Co-Cyg-Alkenyl, C1-Cg-Alkoxy-Cp-Cg-alkyl oder Poly-Cj-Cg-alk-
oxy-Co-Cg-alkyl,

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, C{-C4-Alkyl oder C;-Cy-
Alkoxy substituiertes C3-C7-Cycloalkyl oder

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chior, Brom, Cyano, Nitro,
C1-C4-Alkyl, Cy-Csz-Alkoxy, C)-C3-Halogenalkyl oder Cj-C3-
Halogenalkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl steht,

fiir gegebenenfalls durch Fluor substituiertes C;-Cg-Alkyl oder fir
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C;-C4-Alkyl, C-
Cy-Alkoxy, C1-Cy-Halogenalkyl, C|-C3-Halogenalkoxy, Cyano oder
Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl steht,

R4 und R> unabhingig voneinander fiir C1-Cg-Alkyl, C1-Cg-Alkoxy, Cy-

Cg-Alkylamino, Di-(Cq-Cg-alkyl)amino, C;-Cg-Alkylthio, C3-Cy-
Alkenylthio, C3-Cg-Cycloalkylthio oder fiir jeweils gegebenenfalls
durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, C{-C3-Alkoxy, C{-Ca-
Halogenalkoxy, C1-C3-Alkylthio, Cy-Cs-Halogenalkylthio, C1-C3-
Alky! oder C-C3-Halogenalkyl substituiertes Pheny!, Phenoxy oder
Phenylthio stehen und

RO und R7 unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, C1-Cg-Alkyl, C3-Cg-

Cycloatkyl, C1-Cg-Alkoxy, C3-Cg-Alkenyl, C-Cg-Alkoxy-C-Cg-
alkyl, fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C;-C5-Halogen-
alkyl, C,-C4-Alkyl oder C;-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl, fir
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C,-C4-Alkyl, Cy-Cs-Halo-
genalkyl oder C;-C4-Alkoxy substitutertes Benzyl, oder zusammen

fiir einen gegebenenfalls durch Methyl oder Ethyl substituierten Cy-
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Cs-Alkylenrest stehen, in welchem gegebenenfalls cine Methylen-

gruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist.
4, Verbindungen der Formel (I) gem&f Anspruch 1, worin

X firr Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy,
Propoxy, 1so-Propoxy, Trifluormethyl, Difluormethoxy, Trifluor-

methoxy, Nitro oder Cyano steht,

10 Z fiir einen der Reste
@ \ ﬁ
O O oder \Ckv steht,
N N

vi fur Wasserstoff, Fluor, Chior, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy,
15 iso-Propoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Nitro, Cyano oder
gegebenenfalls einfach durch Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy, Tri-
fluormethyl oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl steht,

V2 und V3 unabhingig voneinander fir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl,
20 Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl oder

Trifluormethoxy stehen,

W und Y unabhingig voneinander flir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl,
Ethyl, n-Propy!, Methoxy, Ethoxy oder Propoxy stehen,
25
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CKE fiir eine der Gruppen
O"G O—G
A A
N
B N (1), B 5 N\ (),
/
D O 0
o-G 0-G
A A
BT N (3), DN (4),
S N
/
0O D
% o
A 3
! ST
Lo 1 ®).
D "0 O A N @]
(8) steht,
5
A fir Wasserstoff oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor substi-
tuiertes C1-Cg-Alkyl oder C{-Cg-Alkoxy-Ci-Cg-alkyl, gegebenen-
falls durch Fluor, Methyl, Ethyl oder Methoxy substituiertes C3-Cg-
Cycloalkyl, in welchem pegebenenfalls ein Ringglied durch Sauverstoff
10 oder Schwefel ersetzt ist oder (jedoch nicht im Fall der Verbindungen
der Formeln (I-5), (I-7) und (1-8)) fiir jeweils gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy,
Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Cyano oder Nitro substitu-
iertes Phenyl oder Benzy! sicht,
15

B fiir Wasserstoff oder C-C4-Alkyl steht oder
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und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, fiir gesittigtes Cs-
Cg-Cycloalky! stehen, in welchem gegebenenfalls ein Ringglied durch
Sauerstoff oder Schwefe] ersetzt ist und welches gegebenenfalls ein-
fach durch Methy!, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, iso-Butyl, sec.-
Butyl, tert.-Butyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, iso-
Propoxy, Butoxy, iso-Butoxy, sek.-Butoxy, tert.-Butoxy, Fluor oder

Chlor substituiert ist oder

und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fiir Cs5-Cg-
Cycloalkyl oder Cs-C4-Cycloalkenyl, worin zwei Substituenten
gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, fiir
C,-Cy-Alkandiyl oder C,-Cy-Alkendiyl, worin jeweils gegebenenfalls
eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefe] ersetzt ist oder

fiir Butadiendiyl stehen,

fir Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chior
substitutertes C1-Cg-Alkyl, C3-C4-Alkenyl, Cj-Cg-Alkoxy-Co-Cy-
alkyl, C)-C4-Alkylthio-C»-Cy-alkyl oder Cj3-Cg-Cycloalkyl, in
welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder
Schwefel ersetzt ist oder (jedoch nicht im Fall der Verbindungen der
Formeln (I-1) und (1-4)) fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor,
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl
oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl, Furanyl, Pyridyl, Thienyl

oder Benzy! steht,

A und D gemeinsam fur gegebenenfalls substitulertes C3-Cy4-Alkandiyl ste-

hen, worin gegebenenfalls cin Kohlenstoffatom durch Schwefel ersetzt
ist und welches gegebenenfalls durch Hydroxy, Methyl, Ethyl, Meth-

oxy oder Ethoxy substituiert ist oder
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A und D (im Fall der Verbindungen der Formel (I-1)) gemeinsam mit den

Atomen, an die sie gebunden sind, fiir eine der folgenden Gruppen

AD:
5
™ N: ~ : N ~
i N I
|
AD-1 AD-2 AD-3
|
AD-4 AD-6 AD-8
: N™
| stehen,
AD-10
A und Q! gemeinsam fiir gegebenenfalls einfach oder zweifach durch Fiuor,
Hydroxy, Methyl oder Methoxy substituiertes C4-C4-Alkandiyl oder
Butendiy] stehen oder
10
Q! fiir WasserstofT steht,
Q2 fiir Wasserstoff steht,
15

Q4, Q3 und Q6 unabhiingig voneinander fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl

stehen,
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Q3 fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder C3-C4-Cycloalkyl steht, worin

gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefet

ersetzt 15t oder

5 Q3 und Q4 gemeinsam mit dem Kohlenstoff, an den sie gebunden sind, far
einen gegebenenfalls durch Methyl oder Methoxy substituierten ge-

sittigten Cs-Cg-Ring stehen, in welchem gegebenenfalls ein Ringglied

durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist,

10 G fiir Wasserstoff (a) oder fiir eine der Gruppen
O L R
)J\R‘ (b), /[LM'R2 (c), _SO—F’ (d), 7P\R5 @),
" L
B oder >— N_, @, sent
L A '
in welchen
E fir ein Metallion oder ein Ammoniumion steht,
15

L fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und
M fiir Sauerstoff oder Schwefel steht,

20 r1 fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Cy-
Ci4-Alkyl, Co-Cig-Alkenyl, Cj-Cg-Alkoxy-Cj-Cg-alkyl, Cy-Cy-
Alkylthio-Cy-Cg-alkyl, Poly-C-Cg-alkoxy-Ct-Cg-alkyl oder gegebe-
nenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, Propyl. i-Propyl, Butyl, i-
Butyl, tert-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy oder iso-Propoxy

25 substituiertes C3-Cg-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls ein oder
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zwei nicht direkt benachbarte Ringglieder durch Sauerstoff und/oder

Schwefel ersetzt sind,

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl,
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Tri-
fluormethoxy,  Methylthio,  Ethylthio, Methylsulfonyl  oder
Ethylsulfonyl substituiertes Phenyl,

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl,
i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy sub-

stituiertes Benzyl,

fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chior, Brom, Methyl oder
Ethyl substituiertes Furanyl, Thieny!, Pyridyl, Pyrimidyl, Thiazolyl
oder Pyrazolyl,

fir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl

substituiertes Phenoxy-C-Cs-alkyl oder

fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Amino, Methyl oder
Ethyl substituiertes Pyridyloxy-C;-Cy-alkyl, Pyrimidyloxy-C{-Cs-
alkyl oder Thiazolyloxy-C;-C,-alkyl steht,

fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor substituiertes C1-Cj4-Alkyl,
C-Ci4-Alkenyl, C1-C4-Alkoxy-Cp-Cg-alkyl oder Poly-C1-Cy-alk-
oxy-Co-Cg-alkyl,

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl. Ethyl, n-Propyl, iso-
Propyl oder Methoxy substituiertes C3-Cg-Cycloalkyl,
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oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Nitro, Me-
thyl, Ethyl, n-Propy}, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl oder
Trifluormethoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl steht,

fiir gegebenenfalls durch Fluor substituiertes Methyl, Ethyl, n-Propyl,
Isopropyl oder jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom,
Methyl, tert.-Butyl, Methoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy,

Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl steht,

R4 und RS unabhingig voneinander fiir C1-Cy4-Alkyl, C1-Cys-Alkoxy, Cy-

C4-Alkylamino, Di-(C1-Cg-alkyl)amino, Cy-C4-Alkylthio oder fiir je-
weils gegebenenfalls durch Fluor, Chior, Brom, Nitro, Cyano, C1-C»-
Alkoxy, Cy-Co-Fluoratkoxy, Cy-Co-Alkylthio, Cy-Co-Fluoralkylthio
oder Ci-C3-Alkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio

stehen und

R® und R7 unabhingig voneinander firr Wasserstoff, fiir Cy-Cy-Alkyl, C3-

Cg-Cycloalkyl, C-Cq-Alkoxy, Ci3-Cy-Alkenyl, Cy-Cs-Alkoxy-Cy-
Cg-alkyl, fir gegebenenfalls durch Fluor, Chior, Brom, Trifluorme- '
thyl, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenyl, fiir gegebenenfalls
durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Trifluormethyl oder Methoxy
substituiertes Benzyl, oder zusammen fir einen Cs5-Cg-Alkylenrest
stehen, in welchem gegebenenfalls einc Methylengruppe durch Sauer-

stoff oder Schwefel ersetzt ist.

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (1) gemill Anspruch

1, dadurch gekennzeichnet, dall man

(A)

Verbindungen der Formel (I-1-a)
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(I-1-a)

in welcher

A.B,D, W, X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen
haben,

erhéilt, wenn man

N-Acylaminosiureester der Formel (1}

COR®
A‘ﬁ
X
N
-~
D (11
o}
W Y
Z
in welcher

A, B, D, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,

und

R8  fiir Alkyl steht,
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in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart einer Base

intramolekular kondensiert,

(B)  Verbindungen der Formel (I-2-a)

5
A HO X
B
\ Y (1-2-a)
O
o w Z
in welcher
A, B, W, X, Y und Z die oben angegehenen Bedeutungen haben,
10
erhidlt, wenn man
Carbonsaureester der Formel (I111)
A_ COR®
X .
8 0
(HD
O
W Y
15 z
in welcher
A,B.W,X,Y,ZundR8 die oben angegebenen Bedeutungen haben,
20 in Gegenwart cines Verditnnungsmittels und in Gegenwart einer Base

intramolekular kondensiert,

(C)  Verbindungen der Formel {I-3-a)
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A HO X
B
N Y (I-3-a)
S
O w Z
in welcher

A, B, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,

erhalt, wenn man

B-Ketocarbonsédureester der Formel (JV}

(V)

in welcher

A B, W, X, Y, Z und R8 die oben angegebenen Bedeutungen haben

und

W1 fiir Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Alkoxy steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegen-

wart einer Sdure intramolekular cyclisiert,

Verbindungen der Formel (1-4-a)
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(I-4-a)

in welcher

A, D, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,

wn

erhdlt, wenn man

(a)  Halogencarbonylketene der Formel (V)

O
(i
Hal-C

; X
O=C=C

(V)
W Y
Z

10 in welcher

W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben

und
13
Hal  fir Halogen steht,

oder

20 (B) Malonsiurederivate der Formet (VI)
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o

Z W lc!-o:faB
/

Y CH V)

-0 &

x  G-OR
o)

in welcher
R8, W, X, Y und Z dic oben angegebenen Bedeutungen haben,
mit Hydrazinen der Formel (VII)
A-NH-NH-D (VID)
in welcher
Aund D die oben angegebenen Bedeutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebe-

nenfalls in Gegenwart einer Base umsetzt,

Verbindungen der Formel (I-5-a)

0o
D=\ / Y (1-5-a)

in welcher

A, D, W, X, Y und Z dic oben angegebenen Bedeutungen haben,
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erhilt, wenn man
Carbonylverbindungen der Forme! (VIII)

I

D-C-CH,-A (VITi)
in welcher
AundD die oben angegebenen Bedeutungen haben,
oder deren Silyienolether der Formel (V1lla)
lCl)HA
D-C-OSi(RY), (Vlia)

in welcher
A, D und R8 die oben angegebene Bedeutung haben,

mit Ketensdurehalogeniden der Formel (V)

X COHal

I
v C=C=0 V)

in welcher

W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und

Hal  for Halogen steht,
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gepebe-

nenfalls in Gegenwart eines Siureakzeptors umsetzt,

Verbindungen der Formel (I-6-a)

ﬂ l (1-6-a)
/L\ w Z

in welcher

A, W, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben,

erhalt, wenn man Thioamide der Formel (IX)
I
H,N-C-A (IX)

in welcher
A die oben angegebene Bedeutung hat,

mit Ketensdurehalogeniden der Formel (V)

X COHal

|
Y C=C=0 V)

in welcher

Hal, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdinnungsmittels und gegebe-

nenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt,
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(G)  Verbindungen der Formel (I-7-a)

AOHX
B__

(I-7-a)

5 in welcher

A, B, QL, Q2, W, X, Y und Z die in Anspruch ! angegecbene

Bedeutung haben,
10 erhilt, wenn man

Ketocarbonsiureester der Formel (X)

(X)

15 in welcher

AL B, Q1 ,Q2, W, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben,

und
20 R8  fiir Alkyl steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegen-

wart einer Base intramolekular cyclisiert,
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(H)  dall man Verbindungen der Formel (I-8-a)

(I-8-a)

5 in welcher

A, B, Q3, Q4 Q3 Q6, W, X, Y und Z dic in Anspruch 1 angegebene
Bedeutung haben,

10 erhilit, wenn man

6-Aryl-5-keto-hexansiureester der Formel (XI)

XDy

15 in welcher

A, B, Q3, Q% Q3 Q% W, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung
haben

20 und

RS fiir Alkyl steht,
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in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart einer Base

intramolekular kondensiert,

Verbindungen der oben gezeigten Formeln (1-8-a), in welchen A, B,
D, Q!, Q2 Q3, Q4 Q5 Qf, X, Y und Z die oben angegebene

Bedeutung haben, erhilf, wenn man Verbindungen der Formel ([-1"-a)

bis (1-8'-a),
(1-1'-a):
A D

(1-3'-a):
A
OH
B
N\
S
oW

(I-8-a):

(1-6'-a):
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A>_
S
/4
N )—OH
X
o)
o,
z Y
(I-7'-a)
A OHX
B_
N %
Q1/

in welchen

A, B, D, Ql, Q2, Q3, Q4, @, Qb, W, X und Y die oben angegebene
5 Bedeutung haben und

VA fiir Chlor, Brom oder Jod steht,

mit Boronsduren der Forme! (XII)

10
OH
287
AN (X1I1)
OH
in welcher
Z dic oben angegebene Bedeutung hat,

15
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in Gegenwart eines Losungsmittels, einer Base und eines Katalysators
umsetzt und anschlieflend gegebenenfalls dic so erhaltenen Verbin-

dungen der Formeln (I-1-a) bis (1-8-a) jeweils
mit Sdurehalogeniden der Formel (XI11)

R‘I
hig (XIID)

O

Hal

in welcher

Rl die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und

Hal  fiir Halogen steht

oder

mit Carbonsdurcanhydriden der Formel (XIV)
R1.C0-0-cO-R! (XIV)

in welcher

r! die oben angegebene Bedeutung hat,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebe-

nenfalls in Gegenwart eines Sdurebindemittels umsetzt, oder jeweils

mit Chlorameisensiureesiern oder Chlorameisensiurethioestern der

Formel (XV)
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R2-M-CO-Ci (XV)
in welcher
RZ2 und M die in Anspruch | angegebenen Bedeutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebe-

nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, oder jeweils

mit Chlormonothioameisensiureestern oder Chlordithioameisensiure-

estern der Formel (XV])

hil (XVI)

in welcher

M und R2 die oben angegebenen Bedeutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebe-

nenfalls in Gegenwart eincs Sdurebindemittels umsetzt, oder jeweils
mit Sulfonsdurechloriden der Formel (XVII)
R3-S05-Cl (XVID)
in weicher
R3 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat,

gegebenenfalls in Gégenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebe-

nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, oder jeweils
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L)
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mit Phosphorverbindungen der Formel (XVIIT)
R4
Hal—P ’
al —
N (XVIID)
L R

in welcher

L, R4 und R3 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben

und
Hal fiir Halogen steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebe-

nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, oder jeweils

mit Metallverbindungen oder Aminen der Formeln (X1X) oder (XX)

R10\N /R“

Me(OR10),  (XIX) )

e (XX)

in welchen
Me fiir ein ein- oder zweiwertiges Metall,
t fir die Zahl 1 oder 2 und

r10, RIT RIZ unabhiingig voneinander fiir Wasserstoff oder Alkyl

stehen,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdtinnungsmittels umsetzt, oder

jeweils
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(Pa) mit Isocyanaten oder Isothiocyanaten der Formel (XXI)

RO-N=C=L. (XXI)

5 in welcher

RO und L die in Anspruch | angegebenen Bedeutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebe-

10 nenfalls in Gegenwart eines Katalysators umsetzt, oder jeweitls

() mit Carbamidsiurechloriden oder Thiocarbamidsdurechloriden der

Formel (XXII)

L
(5]
R\N/”\m

(XXID)
R’ e

15 in welcher
L, RO und R7 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebe-

20 nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels, umsetzt.

6. Verbindungen der Formel (1)
A

>f/ CO,R’
8 X

.N
D

o] an
w Y

in welcher
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AB D W, X, YundZ die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen
haben und

5 R8  fuir Alkyl steht.

7. Verbindungen der Formel (XXIV)

X
Y (XXIV)
COHal
Z  w
in welcher
10
W, X,Yund Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben
und
Hal  fiir Chlor oder Brom steht.
15
8. Verbindungen der Formel (XXV)
A CO,H
5T X
N
D
XXV
O\ v (XXV)
Z
in welcher
20

AB, D W X YundZ die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen
haben.

9. Verbindungen der Formel (XXIX)
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- 249 .
X
D
Y I
N . (XXIX)
Z w o ><C—N
A B
in welcher

A,B,D,W, X, Yund Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen
5 haben.

10.  Verbindungen der Formel (11I)

A_ _COR®
5T X
O

O 111
W y (I11)

10 in welcher
A,B, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und

R8  fiir Alkyl steht.

15
11.  Verbindungen der Formel (XXVII}
X
CO,H
Y (XXVID)
Z W

in welcher

20 W. X, Yund Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben.
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12. Verbindungen der Forme! (XXXII)

X
Y CO,R® (XXXI)
< w
5 in welcher
W, X,Yund Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und

R8  fiir Alkyl steht.

10
13, Verbindungen der Formel (XXVII-b)
X
Y CH,-CO,H (XXVII-b)
(HO),B W
in welcher
15

W, Xund Y diein Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben,

14. Verbindungen der Formel (IV)
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O 1)

in welcher

A,B,W, WL X YundZ die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen
5 haben und

R8  fiir Alky! steht.

15. Verbindungen der Formel (V)

10
C=0
X I
COHal
V)
% W
z
in welcher
W, X,Yund Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben
15 und
Hal fiir Chlor oder Brom steht.

16. Verbindungen der Formel (XXXVII)
20
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- 252 -
Z W
_COOH
Y CH_ (XXX VI
COOH
X
in welcher
W, X, YundZ die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben.
5
17.  Verbindungen der Formel (VI)
X
CO,R®
Y . (VD)
CO,R
z w
in welcher
10
W, X, Yund Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und
R8  fiir Alkyl steht.
15 18.  Verbindungen der Formel (X)
1
Q .
R°0,C
CcO
A B X
(X)
w Y
z

in welcher
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A,B,Ql, Q% W, X, Y und Zdie in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben

und
5 R8  fiir Alkyl! steht.

19. Verbindungen der Formel (XXXVIII)

(XXXVII)

10 in welcher

W, X, Y, Z A, B, Q! und Q2 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung

haben.
15 20.  Verbindungen der Forme! (XXXIX)
CO,R®
Q. @?
X
v COR® (XXXIX)
oA B
Z W
in welcher
20 A,B.DL D2, W, X, Yund Z dic in  Anspruch 1  angegebene

Bedeutung haben und

R&und R®"  fiir Alkyl stehen.
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-254.

21.  Verbindungen der Formel (XI)

Q3 Q4 QS

(X1)

in welcher

A B, Q304 Q5 Q8 W, X, Yund Zdie in  Anspruch |  angegebene

Bedeutung haben und

RS fiir Alky! steht.
10
22.  Verbindungen der Formel (XL11)

5 3
X QS Q Q/QA

Y | ,———COM (XLII)

in welcher

15
A, B, Q3, Q% Q5 Q5 W, X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebene

Bedeutung haben.

23, Verbindungen der Formel (XLIII)
20
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24,

25.

26.

PCT/EP99/01787

-255-

(XLIII)

in welcher

A, B, Q3, Q4, QS, QG, W, X, Y und Z die in Anspruch | angegebene
Bedeutung haben und

R8 und R®  fiir Alkyl stehen.

Schidlingsbekampfungsmittel und/oder Unkrautbekimpfungsmittel, gekenn-

zeichnet durch einen Gehalt an mindestens einer Verbindung der Formel (I)

gemil} Anspruch 1.

Verwendung von Verbindungen der Formel (1) gemil Anspruch 1 zur Be-

kampfung von Schadlingen im Pflanzenschutz, Haushaltsbereich, Hygiene-

bereich und Vorratsschutz.

Verfahren zur Bekimpfung von Schidlingen im Pflanzenschutz, Haushalts-
bereich, Hygienebereich und Vorratsschutz, dadurch gekennzeichnet, daf}

man Verbindungen der Formel (1) gemill Anspruch 1 auf die Schidlinge

und/oder ihren Lebensraum einwirken 140t

Verfahren zur Herstellung von Schidlingsbekdmpfungsmitteln und/oder Un-
krautbekampfungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, dal man Verbindungen

der Formel (I) gemiB Anspruch | mit Streckmittein und/oder oberflachen-

aktiven Mitteln vermischt.
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT In  itionales Aktenzeichen

PCT/EP 99/01787
A KLASSFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES
IPK 6 C07D209/96  AOIN43/08 AOIN43/10 AQINA3/12 AO1IN43/36

AOIN43/42 C07D207/40 CO7D491/10  C070309/28 C07D307/24
C070307/94 C07D333/50  CO7C49/733  C07C49/88 CG7C49/747
Nach der Intacnationalen Patentidassdikalcn {IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und dar IPK
B. RECHERCHIERTE GEBIETE
Rechaerchiener Mindestprutstoff (Klassifikationssystem und Klassitikationssymbola )

IPK 6 CO7D0 (€O7C AOQIN

Recherchiens aber ricint zum Mindestprufsioff gehorende Verdtanilichungen, sowait diesa unter die recherchierten Gebieta tallen

Wahrand dar intarnationalen Recherche Konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. varwendete Suchbegnife)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kalegore® | Bezeichnung dar Verélentichung, soweit erfordertich uater Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr,

A (7 WO 96 25395 A (BAYER AG ;FISCHER REINER 1,6-27
(DE); BRETSCHNEIDER THOMAS (DE); HAGEMANN)
22. August 1996 (1996-08-22)
Zusammenfassung; Anspriiche

Seite 136, Zeile 5 - Zeile 9

A W0 97 36868 A {ERDELEN CHRISTOPH ;LIEB 1,6-27
VOLKER (DE); SCHNEIDER uUDO (DE); WIDDIG
AR) 9. Oktober 1997 (1997-10-09)
Zusammenfassung; Anspriiche
Seite 144, Zeile 7 ~ Zeile 12

A US 5 719 310 A (ERDELEN CHRISTOPH ET AL) 1,7,10,
17. Februar 1998 (1998-02-17) 24-27
Zusammenfassung; Anspriche

Spaite 127 - Spalte 128; Tabelle 7

_./_..

Weaitere VarsHentlichungen sind der Fortselzung von Feld C zu Sigha Anhang FPatentiamilie
entnahman
* Besondere Katagorien von angegeabénan Verdifenthichungen "T" Spatars Verdffentichung, die nach dam nternationaten Anmeldedatum
e ; i i n hr i oder dam Priontatsdatum vercftenthcht worden ist und mil der
A V:égfi’_f‘_:‘r:éirl'ci‘!'lalf:g.ggg!ngz?saggggﬁlsa? asrgiﬂgeg:;-:—;c k dafiniert, Anmaldung nicht Kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der

Edindung zugrundslieganden Ptinzips oder der ihr zugrundelisgenden
Theorie angegeben isl

¥ VerdHentiichung von besonderer Badeutung; die beanspruchte Erfindung
“ " Versitentlichung, die gesignat ist, einen Prioritatsanspruch zwaitalhat! er- kann allein autgrund dieser Verdlientichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, odar durcn die gas VeroHfentlichungsdatum ainer erlindgnischer Tatigkait beruhend betrachiet werden

anderen im Flecherchenbericns genanniten Verdtfentichung belegt werden .« ygrattentiichung von besonderar Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
soll adar die aus einem anderen bgsondaran Grund angegeben ist (wie Kann nicht aJs aut eindenscher Tatigksit beruhend betrachtat

ausgetihrt) warden, wann die Verdifentlichung mit emer eder mehraren andaran

0" Varditentlichung, dia sich aut eine mandlichs Offanbarung, Varofentichungen diesar Kategone in Versindung gebracht wird und
aine Benulzung, aine Ausstellung oder andare Mafnahmen beziaht diese Verbindung flr einen Fachmann naheliegend ist
"Pr Veréftentlichund, die vor dem internationalan Anmeigedatum, aber nach

"E* alteres Dokument, das jgdoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verdifentlicht worden st

dam baanspruchten Pricritatsdatum verdftentlicht worden st "&* VeroHantlichung, die Mitglied dersefben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der intarnationalen Rachercha Absendadatum des internationaten Rechearchanbarichts
4. August 1999 17/08/1999
Name und Postanschnit der internatonalan Racherchenbehorde Bavolimachligier Bediwenstatar
Eurgpaisches Patentamt, P.B. 5818 Patantlaan 2
NL - 2280 HV Rijswik

Tol, {+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo N, .
Fax: {+31-70} 340-3016 Paisdor, B

Fomplatt PCTASA/210 {Blah 2) (Juli 1992)
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Int ionales Aktenzeichen

PCT/EP 99/01787

A KLASSIFIZIERUNG DES ANMELOUNGSGEGENSTANDES
IPK 6 C07C69/24 7?

209:00)

(C07D491/10,313:00,209:00),(C070491/10,311:00,

Nach der internationalen Patentkiassifikation (IPK} oder nach der nationaten Klassifikation und der IPK

B. AECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchizrtar Mindestpritstoft {Kiassifikationssystern ung Klassitikationssymbole )

Recherchierte aber mcht zum Mindestprifstoff gehorende Verslentlichungen, soweit diase unter dia racherchiertan Gebigte fallen

Watrand der intarnationaten Recherche konsultierte elekironische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwandeta Suchbegnie)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kalegone® | Bazeichnung der Veroffentlichung, soweit ertorderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Tease Betr. Anspruch Nr.
A DE 196 49 665 A (BAYER AG) 1,6-12,
9. Oktcber 1997 (1997-10-09) 14,15,
24-27
Zusammenfassung; Anspriche
Seite 62 - Seite 81
A DE 44 31 730 A (BAYER AG) 1,6-9,
10. August 1995 (1995-08-10) 11,12,
24-27
Zusammenfassung; Anspriche
Seite 106 -~ Seite 109
A DE 195 43 864 A (BAYER AG) 1,6-12,
14. August 1996 (1996-08-14) 14-17,
24-27 -
Zusammenfassung; Anspriche
Seite 61 - Seite 73
- / -

Waeitere Verotentlichungen sind der Fonselzung von Feld C zu
entnehmen

Siehe Anhang Patenttamitie

° Besondare Kategongn vorn angegebenan Verdfienthchungen

"A" VeroHentlichung, die den allgameinen Stand dar Technik deliniart,
aber nicht als besonders badautsam anzusehan ist

“g" adlteres Dokument. das jedoch erst am oder nach dam internationalen
Anmaidedatum verdttentlicht worden ist

"L Veréitentichung, die gerignel 1st, einen Priontalsanspruch zweifelhatt er-
schewen zu lassen. oder durch die das VerdHenthichungsdatum eiper

sall oder die aus emnam anderen besonderen Grund angegeben st (wie
ausgefuhrt)

*0" Veroftenthichung, die sich auf eins mdndliche Offenbarung,
2ing Benutzung, eine Ausstellung oder andeta Malnahmen bezight

“P" Veroftantlichung, die vor dem mtarnationalen Anmetdadatum, aber nach
dem beanspruchten Priorititsdatum verdttentiicht worden ist

'T" Spatere Veroftentlichung, die nach dem intarnationalen Anmeldedaium
ader dem Priontatsdatum varetentlicht worden ist und mit dar
Anmeldung nicht kollidiert, songern nur zum Verstandnis das der
Erfindung Zugrundaiteganden Prinzips oder der ity 2ugrindsliegandan
Thegcrie angegeben st

K" Verdftentlichung von besondarer Bedeutung: dis beanspruchia Erfindung
kann ailgin autgrund dieser Verctantlichung nicht als neu odar auf
erindenscher Tatigkeit beruhend bétrachtet werden

anderen m Racherchierbericnt ganannien Vercilentichiung belegt werden “¥" Verétientichung von besongsrer Bedeutung, die beanspruchte Erfindung

kann nicht als auf erinderscher Tatigkeit baruhend batrachtet
warden, wenn die VeroHentlichung mit ainer cdes mehraren andaren
Verdttentichungen dizser Kategons in Verbindung geprachs wird und
diasa Verbindung fur einen Fachmann nahefiegend ist

"&" Verdftentlichung, die Mitglied dersalben Patantfamilie 15t

Datum das Abschiusses der internationalen Rechearche

4. August 1999

Absendedatum des internationalen Recherchenbarichts

Name und Postanschnft dar Intarnationalan Hecherchenbendrde

Eurgpaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel {+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoilmachtigter Bodiansteter

Paisdor, B

Fammplatt PCTASA/210(Blan 2) {Juk 1992}
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT In alionales Aktenzeichen

PCT/EP 99/01787

C.(Fortsetzung} ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

23. September 1986 (1986-09-23)
in der Anmeldung erwihnt
Zusammenfassung; Anspriche
Spalte 5 - Spalte 6

Kategone® | Bezeschnung der Veroftentlichung, soweill sriorderlich unter Angabe der in Betrachtkommenden Teile Betr. Anspruch Nr
A EP 0 442 077 A (BAYER AG) 1,6-8,
21. August 1991 (1991-08-21} 24-27
in der Anmeldung erwihnt
Zusammenfassung; Anspriche
Seite 14 - Seite 15
A WO 96 20196 A (BAYER AG ;FISCHER REINER 1,7,10,
{DE}; BRETSCHNEIDER THOMAS (DE); BECK GUN) 24-27
4. Juli 1996 (1996-07-04)
in der Anmeldung erwihnt
Zusammentassung; Anspriiche
Seite 57 - Seite 67
A EP 0 521 334 A (BAYER AG) 1,6-8,
7. Januar 1993 (1993-01-07) 24-27
in der Anmeldung erwihnt
Zusammenfassung; Anspriche
Seite 50 - Seite bl
A WO 97 14667 A (BAYER AG ;FISCHER REINER 1,18-20,
(DE); RUTHER MICHAEL (DE); GRAFF ALAN {DE) 24-27
24. April 1997 (1997-04-24)
in der Anmeldung erwidhnt
Zusammenfassung; Anspriche 1,6-12
A US 4 613 617 A (SOUSA ANTHONY A) 1,21-27

Fomblatt PCTASA/210 (Fortsetrung van Blan 2) (Juli 1992)
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verotfentiichungan, die zur selben Patentfamiie gehoran

Int

lonales Aktenzaichen

PCT/EP 99/01787

Im Recherchenbericht Datwum der Mitglied{er} der Datum der
angefihrtes Patentdokument Verotfentlichung Patenttamilie Verdftentlichung
WO 9625395 A 22-08-1996 DE 19543864 A 14-08-1996
AU 4715896 A 04-09-1996
BR 9606956 A 28-10-1997
CN 1173866 A 18-02-1996
EP 0809629 A 03-12-1997
HU 9800031 A 28-05-1998
JP 11500114 T 06-01-1999
ZA 9601107 A 28-08-1996
WO 9736868 A 09-10-1997 DE 19649665 A 09-10-1997
AU 2290097 A 22-10-1997
CN 1215390 A 28-04-1997
EP 0891330 A 20-01-1999
Us 5719310 A 17-02-1998 DE 4337853 A 23-03-1995
Al 7159994 A 30-03-1995
8R 9403768 A 16-05-1995
CN 1103642 A 14-06-1995%
DE 59407726 D 11-03-1999
EP 0647637 A 12-04-1995
ES 2127859 T 01-05-1999
Jp 7179450 A 18-07-1995
s 5610122 A 11-03-1997
LA 9407183 A 11-65-1995
DE 19649665 A 09-10-1997 AU 2290097 A 22-10-1997
CN 1215390 A 28-04-1999
Wa 9736868 A 09-10-1997
EP 0891330 A 20-01-1999
DE 4431730 A 10-08-1995 Al 1157085 A 17-08-1995
BR 9500475 A 27-02-1996
CA 2141923 A 10-08-1995
CN 1110680 A 25-10-1995
DE 59501802 D 14-05-1998
£p 0668267 A 23-08-1995
ES 2114238 T 16-05-1998
JP 7252222 A 03-10-1995
Us 5622917 A 22-04-1997
us 5847211 A 08-12-1998
ZA 9501006 A 11-10-1995
DE 19543864 A 14-08-1996 AU 4715896 A 04-09-1996
BR 9606956 A 28-10~-1997
CN 1173866 A 18-02-1998
WO 9625395 A 22-08-1996
EP 0809629 A 03-12-1997
HU 9800031 A 28-05-1998
JP 11500114 T 06-01-1999
ZA 9601107 A 28-08-1996
EP 0442077 A 21-08-1991 DE 4004496 A 22-08-1991
DE 59009858 D 14-12-1995
Jp 4211056 A 03-08-1992
WO 9620196 A 04-07-199% DE 19540736 A 27-06-1996
AU 4342096 A 19-07-1996
BR 9510256 A 04-11-1997

Formblalt PCTASA210 (Anhang Patentiamilie)({Jult 1$92)
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

e icnales Aktenzeichen
Angaparn zu Veroffenthchungen. die zur selben Patenttamiie gehcren PCT/EP 99/01787
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied{er) der Catum der
angefiihnes Patentdokument Vardffentichung Patenttamilia Verdftentiichung

WO 9620196 A CA 2208375 A 04-0G7~-1996
CN 1175257 A 04-43~1996
EP 799228 A 08-10~-1997
HU 77880 A 28-09~-1998
JP 10511366 T 04-11-1998
PL 322741 A 16-02-1998
us 5830825 A 03-11-1998
ZA 9510888 A 24-06-1996

EP 0521334 A 07-01-1993 DE 4121365 A 14-01-1993
CA 2072280 A 29-12-1992
DE 59209490 D 15-10~1998
ES 2120424 T 01-11-1998
JP 5221971 A 31-08-1993
MX 9203644 A 01-11-1993
us 5589469 A 31-12-1996
us 5616536 A 01-04-1997

WO 9714667 A 24-04-1997 DE 19538218 A 17-04-1947
AU 707451 B 08-07-1999
Al 7283796 A 07-05-1997
EP 0854852 A 29-07-1998
PL 326224 A 31-08-19498

US 4613617 A 23-09-198¢8 KEINE

Formblan PCTASA/210 {Anhang Patendamibie)i Juk 1992}
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=o] Qe o] Iy« o Jipeck e [Rec] Jie of iec) (e o) e of e of e Bl &
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X1 (%)

L] 1}
[ AL R
-

(1 XY ]
-
L]
*EsPaP

CaHg

CH,

i-C4H,

CH,

S-C4H9

CH,

t-C4Hg

CH,

C,Hs

C,H;

C5H;,

C3Hy

CH;,

any ey e o] pean] e ] Bk of Be o] Bl w}

CH,

o od

el

CH,

~(CH3)2-

-(CH2)4-

<(CHp)s-~

-(CHp)¢-

-(CH2)7-

-(CH2)2-0-(CH3z}))-

-CH,-0~(CHy)y-

-(CH3)2-S-(CH3)7-

-CHy-CHCH3-(CH3)3-

=af e Jike o] itasd e of e of i< Jaay e o) <N

+(CH3)2-CHCH3-(CH2);-

=

-(CH3)7-CHC,H5-(CH3)2-

y

-(CH2)2-CHC3H7-(CH2)2-

pat

-(CH2)2-CHi-C3H7-(CH))2-

5




A1 (8):

B D
-(CHy),-CHOCH3-(CHz),- H
-(CH2)2-CHOC7H5-(CH2)z- H
-(CH2)2-CHOC3H7-(CHp)p- H
-(CH3),-CHI-C3H7-(CHR)p- H
-(CH2)2-C(CH3)2+(CH2);3- H
-CH3-(CHCH3)2-(CH3)7- H
~CH,-CH—(CH,),-CH— u
CH,
—CHZ--TH_———-:(':H—CH:,— H
(CH,),
— CH,— CH———CH—{(CH,), - H
(CH,),
¢9 H
4@ ‘




£1 (&)

A D B
«(CH3)3- H
-(CH2)4- H
-CH,-CHCH3-CHy- H
-CH7-CH7-CHCH3- H
-CH»-CHCH3-CHCHj3- H
CH,-5-CHy- H

-CH»-S-(CHj)a- H
-(CH?7)7-S-CH>- H
—CH,— CH————CH— q

l—-— (CH,), —I
H CH,4 H
H CoHs H
H C;H; H
H i-C3H4 H
H A_ H
' SN ’
H G H
CH;, CH;4 H
CH; CyH; H
CH; CyH, H
CH; i-C3H, H
CH, H
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A21(8):

A D B
CHy Ej\ H
C,H; CH;, H
C,Hs C,Hs H
£ 2: A BFRD&mE 1 PHAE
W=H, X=CH;; Y=CHs; V'=H; V'=H.
23 ALBFDEWEALFHLEE
W=CH; X=CH; Y=CH; V'=H; V°=H.
%4 A. BfDEwE 1 PHLHE
W=H, X=CHs;; Y=-H; V'=4-Cl; V'=1H.
A5 A BFDEwE1THEH
W=H X=CHs; Y=CH; V'=4-Cl; V'=H.
£6: A, BFDEWmE 1 PHLE
W=CH;; X=CH;; Y=CH,; V'=4-Cl; V’~H.
#7: A. BfDEBE 1 PALE
W=H;, X=CH;; Y=H; V' =3-Cl; V*~H.
%8 A.BRDBwi 1 FHLE

W=H; X=CH;; Y=CHy; V'=3-Cl; V’=H.
£9: A. BRDEwE 1 THELE

¥=CH; X-CHs; Y=CH;; VI-3-Cl; V:=H.
£10: A, BfDEwi 1 FHLE

¥=H;, X=CHs Y=~H, V'=2-Cl; V*=4-Cl.
A 11: A, Bf D34k 1| PHHHE

W=H; X=CH; Y=CHy; V'=2-Cl; V'=4-Cl.
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%12: A, BFDEwE 1 THHEH

W=CH,; X=CHj; Y=CHy; V'=2-Cl; V'=4-Cl.
£13: A, BRDELELTHEE

W=H; X=CH;; Y=H; V'=4-CF;; V' =H.
% 14: A, BRDE&E 1 VAR

W=H; X-CH,;; Y=CH;; V'~ 4-CF;; V*=H.
£15: A, BRD&wi 1 PHLH

W=CHy; X=CH;; Y=CH;; V'=4-CF,; V'=H.
%161 AL BRDEWE L VTHEE

W=H;, X=CH; Y=H; V'=4-CH; V' =H.
£ 17 A, BAD &k | FHAHE

¥W=H; X~CHs; Y~CHs V'=4-CH; V'=H.
k18 A B D&k 1 PHLH

W=CH; X=CH; Y=CH;; V'=4-CH;; V:=H,
%19: AL BRDEWE 1 PHLHE

W=H; X=CH; Y=H V'=4-0CH; V*=H.
%20 A, BFDEwE 1 PHEE

W=H; X=CH; Y=CHy; V'=4-0CHy; V'=H.
%21 A. BRD&WE 1 PHESH

W=CH,; X=CHy; Y=CH; V'=4-0CH; V*=H.

BT HEEEN FOLSWt, TR THX (-2-a) &
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X=CH, Y=H, V'=H, V'=H.

¥~ H;

CH;

CHs

CsHq

LC3H,
C4Hqg

[-C4H,
S-C4Hg
t*Cq Hg
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k22 (%):

L L]
[ E R3]
EX XA
aees

-

A B
CH; CHj
C,H; CH;
C3Hy CH,
i-CyH, CH;
C4qHy CHj
i-C4Hg CH;
s-C4Hy CHj;
1-C4Hg CH,
CoHs CoHs
C;H, C;Hy
A_ CH,
O- CH;
-(CHp)z-
-(CHY4-
-(CH3)s-
-(CH)6-
-(CH3)7-

-(CH2)2-0-(CH3)2-

“CH,-O-(CHy);-

-(CH3)2-S-(CH3)p-

“CH;-CHCH3(CHg)3-

-(CH2)2-CHCH3-(CH2);-
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L XL 2]
aneh
- -
(22X}
-
[

(22(%):

Y B
(CHy)-CHCHs-(CHp)p-
-(CHp)2-CHC3H7-(CHp)-

-(CH2)3-CHi-C3H7-(CH3)3-
-(CH3)»-CHOCH3-(CH>)p-
-(CH2);-CHOC;H5-(CH3);-
~(CH3)2-CHOC3H7-(CHp)p-
-(CHp),-CHi-C3H7-(CH2)2-
-(CH2),-C(CH3)2-(CHa)y-
-CH2-(CHCH3)-(CHj3)2-
~CH,-CH—(CH,),-CH—

CH,
—CH,—CH CH—CH, -
(CH,),
—CH,—CH CH—(CH,),—
(CH,),

S0
99

%23 AfPBEE 228

W=H, X=CH;; Y=CH;; V'=H; V:=H.
%24 ABEE 22 i

W=-CHs;; X=~CHy; Y=CHy; VI=H; V:=H.
£ 25: AfBSimE 22 2%

¥W=H, X=CH,; Y=H; V'=4-Cl; V’=H.
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aEPyp
L ]
L XL N

£ 260 A BRIk 22 Fesd

W=H X=CH:; Y=CHy; V'=4-Cl; V=p,
R 27: A# BBk 22 8

W=CH; X=CHs; Y=CH; V'=4-Cl; V’=K.
£ 28: Afe B &4k 22 Frss ik

W=H X=CH; Y=H; V'=3-CI; V'=H.
£ 29 AF BBk 22 ia sk

W=H X=CH; Y~CH; V'=3-Cl; V*=H.
£.300 A B Bk 22 e

W~CH;; X=CH,; Y=~CH,; Vi=3-Cl; V'=H.
A 311 A# B B4k 22 Frea

W~H; X=CH; Y=H; V'=4-CF,; V' =K.
£.32: A B Bdmik 22 Free i

¥=H X=CH; Y-CH.; Vi~ 4-CF,;; V:=4.
£ 33 Af BBk 22 ri2

¥=CHy; X=CH; Y=CHy; V'=4-CF,; V'=q.
£ 34: AFB B4k 22 Fres b

¥=H, X=CH,; Y~H; Vi=2-Cl; V*=4-Cl.
£35 AfeBBik 22 Hria s

W=H; X=CH:; Y=CH,; Vi=2-Cl; v*=4-C1.
£ 361 AfB Bk 22 Fieh

W=CH;; X=CH; Y=CHg Vi=2-Cl; V'=4- 1.
A 37 ABBwh 22 Hriah

W=H, X=CHs Y=H V'=4-CH,; V=K.
£.38: Af BBk 2257000

W=H; X=CH; Y~CH; V'=4-CH; V=K.
A39 ARB&wi 2258 m

W=~ CHs; X=CH,; Y=CH,; Vi=4-CH;; V*=H.
A 40: Af BBk 22 Fiid s

W=~H X=CHs; Y~H; V'=4-0CH,; V’=H.
A 41: AF BB ek 22 2N

W=~H; X=CH;; Y=CH,; V'=4-0CH,; V*=H.
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QQQQQ

$42: AFBEE 2254 E
W=CHy; X~ CHs; Y=CHy; V'=4-0CH; V°=H.
WAEF (D), EAH N-[(6-FE-3-XK)-F X8 k])-1-
BE-RUE-BRUKAEAREEN, AV F EZERBTUAH TS
5 REXEREF:

CH, &
o KL ——
H O 2. H+
CO,C,H,

HEFEMB), ERAH L 0-[Q-R-5-U-R)-ZH)-XHhom
X1-2-BRRTRLE®R, XXAF 322 TAATIHAEAEXA

10 w1

BEFEQE), £A#M 2-[(2,6-—FH-3-XX)-¥XE]-4-(4-
FEAE)-FRHSE-4-FEI-AER-ARLE, FLXAFTEZEET
15 A THREAEXEF: '

20

60




--------

O ¢:
H,C \

BEFEOD-a), A EEE 3-[(6-FLE-3-(4-FH)-%
B)-¥3R1MH 1|, 2-— KRR EIRBER, AXBFrEzH
5 BTAATHEARXAF:

C=0
HO

i
CH, c-cocl H N
N 1. 5, s T ]

&) e e O Y
> C

CH,

BAEFED-B), AR 3-[6-FE-3-3-F-%XX))-¥LH
ZEB LA L 2-—REAKRAREARKEER, XA TR BT
10 AATHEEXEF:
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BEFEE), AF 2-[2, 6-—FR-3-4-=ZRFAREL-X
EN-(RIHSBHFAREARBERYA, AANFTEZEETUARATS
BB X EF:

OCF,

&

CH, 0 CHon
C=0 + J]\ o,
F,CO Q MG~ TCH, — % Z |
CH, COCI

0" 07 "cH,
CH,

WEFTECFE, £RAALEEL 2-102,4,6-ZFX-3-3%)-%
R]-HRPARETRBEAEAREER, XX VU FEZEBTUAAT
Fl|R B X E A

3 CH, s &
Y oo A,
¢ NH,
CH, cocl
CH, CH, OH
s 2
/ 4
CH, N
0

10
BEFE@QG), D 5-[(6-FPEA-3-¥£)-¥£]-2,3-wEFH
~4-FR-BBRLUE, AXAF (2B TURATHAER L F:

135
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MEFE M, #A 5-[(2,4,6-ZFH-3-FER)-¥%1-22-=
TR 5-AR-CRLE, ARXPFRIRBTUAATHAAEXEAF:

BREFEM, 8 3-[2,6-—FE-3-R)-¥X]-4,4- (LT
E)-bg -2, 4-—BRp 4-REEAREAREER, AEXB 542
ERTUATAEEX LT

_,OH
OH CH, m@-a
~OH
Y .
HN s,
"0 CH,

Br AL

10

BEFEJa), 8 I-[Q-R-5-3-R-%FX))-%¥K])-5,6-=
FERBR-2,4-—FhHXREEARERR, AAMFEzdR
TARTFTHAEEX&F:

15
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BEFEQD,. GEB), EA-[(6-FE-3-(4-FEE-¥XK))-
FE]-4-BE - 5-XE - A S5 2- PP LEE/EARE R,
5 KEPFFZRERTAATHEEREF:

3 OCH,
o) I
H.C-CO
OH TN J

—0 HC™ O
N H,C-CO

o —_— =

o =, 0 CH,

BEFEE, £ 8-[(2,6-—FR-3-¥XX)-F£]-1,6-—%&
Je - ER-(4.3.0" -7, 9-—EHRATR AR LA B
100 BH, AEAF22RBTUARTHRER 5
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REFH L), A -[2-£-5-4-R-FE)-XE]-4-£%-5-
FE-6-G-TE) B LARTRPEAEILLERHA, 14
W ExZIERTARATHEAS X &5

BEFEM, #£8 2-[(2,4,6-=FE-3-(4-FE-FX))-%X
£]-55-EFFRAER-2, 4-—FhFHBEEEIRBES, AX
W5k 2B TR THEE X AF:

10
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LR
.....

MBEFEN, A 2-[(6-FPE-3-FE)-¥FK]-4-%%-55-=
FR-A-Z A %kh-2-FiA FRAFRK 2,2, 2-ZRLEABHEAR
R, AXUFEZRBETAATHAR X & +:

S OCH,CF
Q ey 273

OH; oH i _OCH,CF,
H,C N + Cl—P_
s
o —
O cH &,

HEFEQ), EA-[Q-ZRAFE5-4-ZHAPE-¥XK))-%
E1-5-%FRAE-5-FR - MBRE -2 4-—_FREELAKEIEY), £X
A k2R BZ2TURATHNAEE XA F:

10
BiFEP)(GFGEa), #£8 3-[(6-PE-6-C-ZRFE-X
EN-XR)4-EBE S5 WEPR-A>-—A%H-2-FAFRARLE
tehREpH, AEPFEz#2TAATHEREXAF:

15
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BEFTEP)(FEB)EMAI-[Q-R-5-XX)-XX]-5-F4-%
B2, A-— R FPRAELATHRAHEARLEREN, AXPFELR
5 BITUARATIHALEXEAF:

CH,
O N
0 .
CH
OH C . .cn, T 3
H,C ¢ N o ¢
\ O ' CH, . HC
HN — N\
- HCl HN
0

®

FAAEZAF Q@ PHARBEASX (IDESBHEHG

A 4
>( COR
5 X
N
D

- (1)

Z
10

X¥
A. B.D. V. X. Y. Z#&REZwLLE L.

XUDHBREAREABBELTESR, A, FXXIIDHELR
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oooooooooo

A &

A_ _COR®
e
o-NH (XXIIN)
x ¥
5 A. B. R°fDEw i3,
AXGXIV) S RASHSFE LB R
X
Yg{;:if_\ (XXIV)
COHat
Z W
xP

100 W. X. YHARZZbEZ, 4o
Hal & F®X#
(Chem. Reviews 52, 237-416(1953); Bhattacharya, Indian J.
Chem. 6, 341-b, 1968)
x,

15 #% X (XXv) &9 % £ & X % # 47 & 4 (Chem. Ind. (4
3()1568(1968)),

A_ _COH

BX’ X
N

D]

(XXV)

Z

> 4
20 A. B. D. V. X, YR Z B LHZ L.

XXXV 5P 2 Hd
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X
N
b Yﬁ)\ (XXV)
O w y
X ¥

A. B. D. V. X, YHR Zw ERL.
X XXV Lo T R,
FXXIVDHELER

A _COH
s~
-NH (XXVI)

3 F
AL B D bR
AKX GXIV) SRR 6 R LB F B,

X

Y (XXIV)
COHal

Z W

3 F
W. Xo. YFZBERERZL, #
Hal A FH&X 8,
#l 4 # 3 Schotten-Baumann( Organikum, VEB Deutscher Verlag
der Wissenschaften, ## 1977, p.505).
XQXIVAESHTHS., SNTARERN LS e 7 k44
(£ X, #l4=, H. Henecka, Houben-Weyl, Methoden der Organischen
Chemie, Vol. 8, p. 467-469(1952)).
X@XIV4 B THESF, A, 2RETARBNAELET (M
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WA EBERFEBR L PER & FI), £-20C £ 150C,
#%-10C £ 1I00CHBAET, X XVIDHBRRGELZLR

X .
Y (XXVID
CO,H
Z w

3t F

W. X. YfeZ&WEZL,

Epieh (Fide, EHABRE. s8R, ¥E8A. LA, Z 8
ZREE R B RS BB,

XuX XXIID A XV 4B L Loy, o/ KEMTAEL
S FikRNE& (3R, #&, Compagnon, Miocque Ann. Chim.
(Paris) [14]5, p.11-22, 23-27(1970)).

b A B HAKS X (XXVIa) 69 AR 65 KR R & i it
Bucherer-Bergs 4 & H B Streker &R FNBKF, BAH—F
HALT, ¥5BFESFHEBLX. Bk, & Bucherer—Bergs 4 &%
4T, TE2HXBATEARSBEFRGARMECIFTURLTL
#HEB), Wi Strecker AR EFH# T, 2 E2HFRAFPEARSALAE
HPFREGFHECIRARL T LA a).

rRHNH, rRH CoH
RMC%H ] NNHZ

H H
Bucherer—-Bergs &~ A& Strecker 4-&,
(B J#4K) (o A 4)

(L- Munday, J. Chem. Soc. 4372(1961); J.T. Eward, C. Jitrangeri,
Can. J. Chem. 53, 3339(1975).
B #RTLEEFXQ X QIR RH
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D,NT)/j@\ ()
O y
x ¥

A. B D. W, X, Y. ZFREw LZ,
_"TFX*"—F*‘]%’
X (XXVIID /AN

H—’f C=N (XXVII)

*
A. B#D &4 LI,
EXXXIVHBRRHOEL LGRS

X

Y
COHal (XXIV)

Z w
#*F

W. X. Y. Z# Hal B4 L Z 3,
23 X (XXIX) 4%
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lllll

*F
A. B.D. V. X. YR ZEH LT,

HEHMERITRMEBER,
5 RXEXXIX)LSBEHZHN.
FERAEPFEBFPHARLEAHX TINDALSGH A HY

A._.COR®
Iﬁiil (am
w Y
3 F

10 A. B. V. X. Y. ZH#FRPEH LE L.
CMTWRAEAN LS8 FEHE5.
B, RTINS HHA e TEE, BXAX)G 2-2E2 8 &

A_ _COR®
B = (XXX)
OH

15 HP
A. BAREWN LR L,
AXXXIV) SRR M EL 8484

20
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X

Y (XXIV)
| COHal

Z W

3

¥. X. Y. Z# Hal $4 bR

(Chem. Reviews 52, 237-416(1953)f % #3365 5 A 4).
BE, XJIDAESH Tk
FXCGXVIDHRRGERLLR

COH
v (XXVI)
AP

W. X. YR Z & EZSL
AXEXXDSa-gRERSR LR

A COR®

>< (XXX1)

B Hal

£

A, BFR & LEEL, &

Hal #F8 &R
X (XXVID 442 H.
KXEXXDA4HEHLTHE.
X (XXVID) 644
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CO,H _
Y (XXVII)

N

¥. X. YR ZB3EZL,

T REF, #w

a) EEMN, AN (Kt sY, v (ZXAR)EL)FET,
1# X (XXVII-a) 4%

X

YAQ— CH,-COH (XXVII-2)

zZ w

¥ F

XA Y & B,
PEATFRAR, RBERETFR,
EX XD MEE R

_OH

Z-B
~~OH (X1I)

¥
Z dp bR

&,
PIEBFCARAELEST, ARXARALET, EEMNAAT, ¥
XAXIDWFE R LSBT RR
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00000

Y‘Q\coﬂ (XXXII)
3

W. X. Y. ZFRPEWEZL,

,

v) AZEHN. PN MRA LRI RSB )FET,
X (XXVIT-b)9 XX L8

X

YQCHZ-CQH (XXVII-b)

(OH),B w

3t &
V. X Z B EXS,
EXXXXIID W g e E A

Z-Hal (XXXIIT)

£ ¥
Z debx, #
Hal #&F§. £a ek, Kk gfsh,

A5 DA XXIIDAS R LS, ENFPH—RTAH
YEF, RENToABLRAN L i a4, FEX (XXVII-a)
WHE X 8B WO 97/ 01535, WO 97/ 36 868 F WO 98/ 05 638 &
o, REMTRATRE PRESG TR E.

K, (XXVII-b) #= (XXXII) 440 2 3745,

X (XXVII-b) 4%
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..........

Y CH,-CO,H (XXVII-b)

(HOLE W

x P
F. X YBwbxs,
5 WwTRM e, ERBMNAET, X XXVII-a) 9 XR LR

X
Y Q— CH,-CO,H (XXVl-a)
zZ W

i+
W. X. YA Z2E&L T
10 5 X (XXXIV) &894245-%

Li-R2! (XXXIV)

x ¥
R k7 C-CREXEE, HikETE-CH,
15 FXEXXV)HMBEERE

B(OR$%), (XXXV)
R* P
R® e B 3.
20 X (XXXIV) F= (XXXV) 4L & B b T F 654059,

A (XXXID) fe4-4
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b

V. X. Y. Z#RRE EE,

T RF, #lb,

AEEN, BfRLd (KA LGRS ERESGBZ)FET,
#X XXXTI-a) ¥ X 8 8

X

Y‘Q\(:Oﬁa (XXXIl-a)

Z w
.
R. W. X. YH 22& 4o L&,
5X XID &M R B

_.OH

Z‘B\OH (Xt

x P
Z 4o kZL,

— 3 X, (XXXII-a) 89 % 4 2, % & &y WO 97/ 01535, WO 97/ 36868
F+ WO 98/ 0563 Budm, HEMTRABLE R PHEEHF &,
% A 5 ok (C) A A B8 K (1Y) 4644 R #i #9
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O (V)

I3t
A. B, ¥. W', X, Y. Z#&R*&4 kL 3.

CMATER L ek dg.
AV THRE, fi, ABBHFLET, HXXXXIDH
BRYEAELER |

A

CO,R®
Y (XXXI)

Z w

3}
W. X. Y. PR+ ZE5w R,
AX (XXXVI) 8§ 2—F s X % & 5y sbik

A
S

B
X (]:O (XXXVI)
Hal

W1

X ¥

AL BFVW S, $

Hal A TFTEFEGFFNZARR)

(R, #4=, M. S. Chambers, E.J. Thomas, D. J. ¥illiam, J. Chen.
Soc. Commun., (1987), 1228).
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R EXXIDEEHRZH., X XXXIDAESBETATHEE: &
BMARAN (FeERB)AET, BXXVIDLAH

X

CO,H
Y (XXVID)

£ W

P
W. X. YR Z ZhobrE,
# 5 B X (XXIV) #4484t (Chem. Reviews 52, 237-416(1953))

X

Y (XXVD
COHal

£ 9
¥. X. Y. Z# Hal &4 L& 3.

—2X XXXVDHFRE-BREGR OGP/ RENTLA L
W7 k¥4 (J. Antibiotics(1983), 26, 1589).

FAEFED. )R F)PHAREEASXVIGEREEAESR
AHG.EMNTABI R LS e FiEHE& (KL, #ld, Org. Prep.
Proced. Int., 7, (4), 155-158, 1975 #» DE 1 945 703). H,

ke, X (V)iLEH

C=0
X |
COHal
y w V)
ra
X+
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V. X. YR ZI3wLEL, A
Hal A F&3H B

o F A

X XXVIDRAGXE[H K

_ COOH
Y CH_ (XXXVI)
COOH
R F

. X. YHFZ B4 EEL
gk, e, EHRER. ERLSHE V). =8 A JTID. ¥8K.
AEAERBER, PRETAMUN L — PR IBE, FE-steryl-
PHREXZEAEBRALET, P RETABRPRRIAZLRALT,
#ARE.

REAXXVIDE RO XL G —RAHN. EMTUARRESFT X
# % (£ R, # 4o, Organikum, VEB Deutscher Verlag der
Wissenschaften, # #4 1977, p.517 ff, EP-A-528 156, WO
97/36868, WO 97/01535 # WO 98/05638).

Bk, XXXVID®HERXRH R

CO,H
Y (XXXVID
COH

* ¥
V. X. Y& Z B ETL

4o F #
ABX VDO EEH RS

80




10

15

20

CO,R®
Y . (VD)
CO,R
* P

V. X, Y. ZHPREEE L
ERHFETHREENTAM, BB v %4 (EP-528 156. WO
97/36868. WO 97/01535).

A(VDHAHE-_REHG
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RE. Rifn, ETAHANAEF(EFE2ER)BEA—FHH—F
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CCCCC

Wy, EREZBAFTASERTG. AF, TR EG{LALT
HEBERSHBEFTAREAHERNREKSE.

AEXRFER(L)ORELET, AARANALET, PoRETLER
BANEAET, RX(I-1-) £ (I-8-a) B AR ~FHATE X
VD HaHE B

ERHEFTEDL T, X1 ERGXQVD O R ERRTRE XL
ZARFTRESHERGX (I-1-a) £ (I-8-a)R®BEHE 0 £ 120
C, 4% 20 £60CERHE.

WREAAGHFEN, THAGRBANEN, PR E BE
£. A%k, BRE, LTRXZERRE.

HEHEEA_FER, wESwh, —FEAFIREX-_SKTR.

EHANERFTEY, pREEMABREAT N E&LARXRT
BAEHEX(I-1-a) £ (I-8-a) LA P BB E, WAEEMmA NS}
WK & SH.

R REBRESMN, NEAFRAXMERA IR, A, LARLHA.
R, R, W, =T

BERTAEFEETHT, A AEmETHF, KAREFTETH
7. BB BEFRF ERT.

AEPFEMOGHELT, wRETEFBNEFEATHRE
HAERESGMNBAT, #X(I-1-a) E(A-8-a) B EHF—HHEALT
5 X XVID 698k B B .

EHEFEM P, X8 1 BRXQVIDSORKEEHFERGX
(I-1-a) £ (I-8-a) A BHE-20 £ 150C, 4£itA 20 £ 7T0CHRB
ETHITEE.

WwREAMAGELSGRENANAGHEERERTNEN, b8t
k. BEEE, BE HE ZHAEZAKABEADL K FR.

HKBGEER_FERER, widwh, —FREPEE. —&FikR.

EHRBEHEZHEFA P, XA WAERBLETFHA oA LARET
BAAEHAEX(I-1-a) E(-8-a) 4P HHE, MAREEMmA S5
MR A, |

R ERBELSN, NAFRLAAIANR, #Hli, LALA.
HEA., ERHF, wR. LK.
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BRETUAEEETHIT, XRAENRETHYT, KAZALAFETH
fr. pRARELELFRF EHRA.

AEXRATENBHELT, wRETARBENAETHARE
EEAREAMAELET, X (I-1-a) E(A-8-a) & HEH —FHHAT
5 X XVIID) B a-H R 5.

EHE&EFEN) P, £-40CTH 150C, £#-104 110CZ N, #
1E2 421 £ 1.3 BRXRXQVIID#ALSSE 1| BRiteH (I-1-
a) £ (I-8-a) L F.

WwREARAGESHENZTAOBEEREAREN, &
k., BMEE. WE. BE, BiY. RE BHEF.

HEERALH. —FER, WEASH., —FTEATERE. —R/7R.

WREARMANESHRESHNATRAEINK A ke L A4
W, EMEABE. EHOEAALA. REH. BRI w7, =
. 3

BRETUALEFERARENMETHF, KAEFTETHSF., GAER
BRANCFEFRF ZRA. AP RABILER. EEBLXA
WHTIR ‘AR, B, ERETERELNAS, #F8L.

FEONBEET, pREAERENEFLAT, £ (I-1-a) £
(I-8-a)t 45 X XINHLEALLB XL EHEAX (XX) K
B R .
HAEERF O AGRABENEIR L o &k, =8k, T
5, XRBEXWTEH., L8, FRE, LTAEK.

AXWAFEO)BFEFTLETHAT.

B REEEBEHA-20C % 100C, 4&fE 0CE 50T,

AXAFik (P)HFLET, #£X (I-1-a) £ (I-8-a) &, (P-
) XETARBHNAET A REAEMALNAAEAT S X (XXI)
QS WER, B (P-B)EARETCERBNALET I RETLER
HEMNBFETHEX XXIDRESHEE.

EHE&FEP-a)P, £ 0 % 100C. kA 20 £ 50CTF, X
#H1ERXGXDFABELEHAELRX (-1-2) £ (I-8-a) R BEHR
M.

WwRETMANELSOFENZAAREENREN, potd B
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ek, BE. RE. TRE,

WwRER, TlABALHNENERS. EFHARNZ, FTRA
MR ZENGLEY, P ABRR-TEY. RERARIETE
it 47,

ERE&F%(P-8)F, £-20 £ 150C, 4£&kAE 0 £ 70CTF, 4
x4 1 BRAXIDAXATREEFERG X (I-1-a) 2(I-8-a) &
¥ RA BB,

WwREAWAGELAREMN AR AGREAREN, w8 L,
Bk, AE, EREIANREEL.

HEGAEERA_FEAER, wE%dH. —FREPHREX -—&F
.

BB LEAEFTEF, wEX(I-1-2) £(I-8-a) W HFEHF Lt
ABRBRATH (o, SEHAIRTHNDBR, WREEMAZIOR
e,

WwRRARELM, WEMNZFRAGEMIANK, Hli, LA
., A, KR, ZUBER LR,

BERTAEFREAMETHSG, AARXLZAFTETHF. B4

AEXBRAERRSDESHAIVER, AAFRDIIPEE, ¥
AARAERLE, Z#k EBEEFRFAHARPURAEZEFTHENR
k. HE CMNEFTHHEELREFEAPSAARERERKA T
BAER., LXxF e

¥28, i, ME (Oniscus asellus). A (Armadillidium
vulgare) o 8£ & 47 (Porcellio scaber).

AR 8, #4, ERLE (Blaniulus guttulatus).

BRB, Hlde, £FHEE (Geophilus carpophagus) kb3
(Scutigera spec).

248, Wi, F 43 (Scutigerella immaculata).

MREE, $lim, BHE R E (Lepisma saccharina).

BER, #ld, A#HkE (Onychiurus armatus).

i3 B, #i, £F %% (Blatta orientalis). £H X #
(Periplaneta americana). X {35 ¥ % (Leucophaea maderae).
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#% B J- ¥ (Blattella germanica) . ¥ ¥ ¥ (Acheta
domesticus). ¥ ¥ & (Gryllotalpa spp.). # ¥ &3 (Locusta
migratoria migratorioids) . %% # ¥ ¥, (Melanoplus
differentialis) fo#¥ % ¥ (Schistocerca gregaria).

A, #ld, KHKH (Forficula auricularia).

¥8A, #lid, ESGBE (Reticulitermes spp.).

#B, Wi, XHBH/MEBEI (Phylloxera vaststrix). B ¥
/& (Pemphigus spp.). & & (Pediculus humanus corporis). fa
#. & (Haematopinus spp.) 30 &AE (Linognathus spp.).

£ 4£8, #Hld, % £ 3HE (Trichodectes spp.) #F & &
(Damalinea spp.).

WM B, ¥4, Frankliniella occidentalis. BREFH 5
(Hercinothrips femoralis). Thrips palmi ## 8 & (Thrips
tabaci).

¥8B, #H, &EHE Eurygaster spp.). TP H ok
(Dysdercus intermedius). # E H M % (Piesma quadrata). &=
F L3k (Cimex lectularius). ¥ #c¥ 3% (Rhodnius prolixus)#
43% & (Triatoma spp.).

Fls8 A, #ld, HEH A (Aleurodes brassicae). HEH &
(Bemisia tabaci). BE#H R (Trialeurodes vaporariorum). #%
3f (Aphis gossypii). H B 3F (Brevicoryne brassicae). FHEE
# ¥ (Cryptomyzus ribis). # ¥ 3F (Aphis fabae). ¥ X ¥
(Doralis pomi). ¥R % 5F (Eriosoma lanigerum). Ptk B3
(Hyalopterus arundinis). % ¥ ‘&3 (Macrosiphum avenae). #&
3B (Myzus spp.). & %3 (Phorodon humili). RB5-LF ¥
(Rhopalosiphum padi). &} 3% (Empoasca spp.). $&f-3
(Euscelis bilobatus). Z &= ¥ (Nephotettix cincticeps).
K+ &3 (Lecanium corni). HH T E¥ (Saissetia oleae). k&
# #. (Laodelphax striatellus) . # # % & (Nilaparvata
lugens) . %t ‘B B J§ ¥ (Aonidiella aurantii). #* #4 % B ¥ -
(Aspidiotus hederae). # ¥ & (Pseudococcus spp.)F KEE
(Psylla spp.).
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P, i, MMLrd & (Pectinophora gossypiella). # X
# (Bupalus piniarius). % K3k (Cheimatobia brumata). ¥
% (Lithocolletis blancardella) . ¥ £ $ 3 (Hyponomeuta
padella) . +° ¥ 3k (Plutella maculipennis) . X ¥ £ &
(Malacosoma neustris). ¥ %% (Euproctis chrysorrhoea). &
3% & (Lymantria spp.). A # M (Bucculatrix thurberiella).
# # et 3 (Phyllocnistis citrella). ¥:# KB (Agrotis spp.).
bJﬁ’ukE;(Euxoa spp. ). BM & (Feltia spp.). W8 £ (Earias
insulana). #%#% % & (Heliothis spp.). & % 7 3% (Spodoptera
exigua) . H 3 & ¥ (Mamestra brassicae). /IR # (Panolis
flammea) . #+% 3 (Prodenia litura). XA E (Spodoptera
spp.) . ¥ & & ¥ (Trichoplusia ni). 3 % # (Carpocapsa
pomonella). #¥ B (Pieris spp.). KR¥¥ K (Chilo spp.). ®
#* 3 (Pyrausta nubilalis) . 3 ¥ #& # #& 3 (Ephestia
kuehniella). X # 3 (Galleria mellonella)., ¥ &3k (Tineola
bisselliella) . % & ¥ (Tinea  pellionella) . & % ¥
(Hofmannophila  pseudospretella) . E B % % 3% (Cacoecia
podana) . Capua  reticulana . # & # ¥ (Choristoneura
fumiferana). # R &3 (Clysia ambiguella). K &3 (Homona
magnanima) 3k % ¥ (Tortrix viridana).

$¥ B, e, Br% & (Anobium punctatum). 2 &
(Rhizopertha dominica). Acanthoscelides obtectus. K & £
(Acanthoscelides obtectus). E X ¥ (Hylotrupes bajulus).
# M ¥ % ¥ (Agelasrtica alni). L4 X ¥ & (Leptinotarsa
decemlineata). #k#t#k »} ¥ (Phaedon cochleariae). # " ¥ 5
(Diabrotica spp.). ME KB YT (Psylliodes chrysocephala).
2 & &F & ¥ (Epilachna varivestis) . & # ¥ & (Atomaria
spp.) . 4% » % (Oryzaephilus surinamensis). #& &£ F &
(Anthonomus spp.). K $./& (Sitophilus spp.). HELF %%
(Otiorrhynchus sulcatus) . % Z & £ ¥ (Cosmopolites
sordidus). H ¥ % £ ¥ (Ceuthorrhynchus assimilis). BH T &£
% (Hypera postica). K & B (Dermestes spp.). HHE &S
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(Trogoderma spp.). B # & % (Anthrenus spp.). £ £ B
(Attagenus spp.). 8 % B (Lyctus spp.). HEREAT
(Meligethes aeneus). ¥% ¥ % (Ptinus spp.). €% % ¥ (Niptus
hololeucus). #¥ ¥ (Gibbium psylloides). 5 % & (Tribolium
spp. ). ¥ # K (Tenebrio molitor). *P sk k& (Agriotes spp.).
R M Pk % B (Conoderus spp.). BF EAE B2 % (Melolontha
melolontha) . L4 X% A 2 % (Amphimallon sostitialis)fo#g3
HEhAR MLY% (Costelytra zealandica).

ERA, #liv, £ A ¥ AR (Diprion spp. ). *F ¥ & (Hoplocampa
spp.). WXE (Lasius spp.). 4 £¥ (Monomorium pharaonis)
Fa 43 (Vespa spp.).

W B, Hlie, #5E (Aedes spp.). 3 3B (Anopheles
spp.) . B& ¥ & (Culex spp.) . W B B £ % (Drosophila
melanogaster). 3%.& (Musca spp.). M3 B (Fannia spp.). %
% ®W ¥ (Callophora erythrocephala). %% .8 (Lucilia spp.).
43 & (Chrysomyia spp.). #3% % (Cuterebra spp.). H% &
(Gastrophilus spp.). # 3 (Hyppobosca spp.). Liriomyza
spp. . #3% & (Stomoxys spp.). #£3% B (Oestrus spp.). K5
(Hypoderma spp.) . 3%t /& (Tabanus spp.). 3% 38 B (Tannia
spp.). 4t B £ 3 (Bibio hortulanus). #% #& # #F % (Oscinella
frit) . ¥ # 3% & (Phorbia spp.). # ¥ # » & 3% (Pegonmyia
hyoscyami). 3 ¥ i# %3 (Ceratitis capitata). & # £ (Dacus
oleae) B F K ¥ (Tipula paludosa).

%8, #ld, fPEEE (Xenopsylla cheopis). LA X E
(Ceratophyllus spp.). '

%% B, #de, ¥ (Scorpio maurus) @ #F £k (Latrodectus
mactans).

W e, Wi, BB (Acarus siro). BRI E (Argas
spp. ). % ¥ & (Ornithodoros spp.). * K # 3% (Dermanyssus
gallinae) . * M ¥ (Eriophyes ribis) . M B 4F B
(Phyllocoptruta oleivora), # 3 & (Boophilus spp.). B4
& (Rhipicephalus spp.). # ¥ & (Amblyomma spp.). XBRHEE
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(Hyalomma spp.). # ¥ & (Ixodes spp.). & ¥ 5 (Psoroptes
spp. ). K% & (Chorioptes spp.). Fr¥ B (Sarcoptes spp.).
H£,% & (Tarsonemus spp.). B 7% % % (Bryobia praetiosa).
4 JIN% & (Panonychus spp.)#o*¥ & (Tetranychus spp.).

AEPAEBRCSHGE L ZRAETETREIEARAEGAEN S
Rf R EM,

CEMTARENRAREAALGARETHDEG L &, HieGiHki
3 ' ¥ (Phaedon cochleariae) %7 . X & » ¥ (Nephotettix
cincticeps) #h & X B #% $E 3 (Myzus persicae) %) .

ARPERLSBETAREBR TN, TBAN. FEHMNPH
ABMEBREN. FESLEE, HARETYEEARE, S EMILEKA
FEAKGHFTORAEYS. FXVOHRAEARERREHNRZ
AERBREMNELALRETHRANE.

s ¥ ENARLRERLSHEHNEAT0.001 £10kg/ha,
#3%& AT 0. 005 £ 5kg/ha Z H.

ARXASHTUE TRAEB AR

THEHTL£F: 7. BiTEE. Wk ¥4E &
HE. AFHE. +HE £E. FRE TIAE XE SHHL
B. X5, #itE HEE EE 9FE. BREE. HE. &
EB. YEXB. %5 BERE VPVE(E BY¥E FEIRE. X%
HE. MARE. HNREE BERTYE. EXE. B#EEA. BERE.
52:2HF. =R E. LEEFRRFNEE,

THEAXTFH: A5, K&, HELE. IFILE. X4
B. ik . #%Bk. ERhE HEE Hnik BEE. EHELE.
LR, L8R, REE XAEMHNE,

THEGRETrILE: #E. MAEAXEE. £E. 2. BHEE.
FRAR. FFE. B3R HBELR. LLEE. LR RZ
B. $¥EE. BRE. A¥ER. BIHRE. SALE. BHEE. &
BE. FXE. HER, X#E. uREE. £¥MEE. EAFE.
HBRHEE AEZBREHAFALE,

THENE T4t BE. 2. MEB. XEE. REE.
iR BRAE. B HEE. REE. RNAEPEE.
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Ria, AEXARLSHHERERRTFERE, BLTRHEANS
REHELCHY.

Bk TRAHHEE, REWESTRAEBRGRARE, 1k
WX B, ARAILFRWHGEB 5. B4, 48T
ABFBAESFAEBPHRE, Ak E4W4k REB. §5§
H, k., RRE. EHHEE. v HEE. ZX8B. #EFAHE.
wmARREAEE. TITHEE. X AkbRBREG., £ TEFHEY
TR EE, PMRBEMRBGE—FAABTHLE.

AEPX(DREBHNESTRAERBA T TP FE_MHFX
BRRFer AT EForLE, ENTARBREFR SR EH
X BERAHETHEERE.

FRASH TSR TRAAHN, Xk, LA, TEESN.
EXH. BH. wHN. FH., KEdhH. BEN, EF34AN. B
ERLSHZ KO ERRESBAMA, AR CGERG PR E.

XEBRNTUAR LG FTXLE>, Ao, FERLSBET A
M, Fpakf/ RE5EHAKRERS, FERERERERAN, FHLL
MAe / X MP/ XARBH.

ERRXEFANGERAT, & TARAFEMNEBEN. #HR
HER, ESHEEH: FELESY, _FE, FEIRREEE, &
REZXLSBERRBEHEE, REAREL ALHBERXR-_LAFR, B
%P, WwHROCRALHE, AegHhaiBeh,. vhiiihdh, L,
THERL-_BHUAXRPR, BE oM, TR, PEARFTAEE
XHOH, BHHEEN, - FPEPREX-FEEHR, AAEK.

L HARLER:

FliGd P BRAMERTF A RpEYE. L. F6. 62, &
¥k, 24 ZERLIABEL, PERULATHE, HIEK-K
e, At ATHEEMNGBEARALESSAE: AE#t
HSBEERTMEFBE. XBL, 6. FRLEREAEL, UE
Ahf LB REE, P TAREGERE: S48 5. 2
#RMFME;, ES5GHLLANH/ ARENE: HEZTHEET
LAH, HREALHEBERE, FALRBLHR, b, RIER
LomR, RASRE RAABE FEASRINZGROABP
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W, ELHTEMNE: #le, KAITTPABRBERARTERIEE.

HAFPTEAREALENLRFELRETARHBR, BEIXLEBX
HERPOSBRELSY, MEMAK. RUSBEPRILELER, UA
EREE, wBERARPRER, PEASE. LB N TUARY
Hy iy Fo ALy i

ETREALER, LANEH, Aefitsd. LS8,
FERER, wEFTEA BERERPFLERFTEH, PRETRE
ik, &, M. A, &. ARG RE.

BAFTPBEFESABEESH 0.1 £ 5% 9EHSH, kit 0.5
£ 90%.

AEPERALSCH TUAARLETHGH I A I EHMMNEE
KERABXFA 5 THRECERLS DO RAWHLE: £ 2. 3
HH., FEAM. FHEHMN. FLEEHN. FEAMN, AKAFTMABREN,
FaMNaEHeHREE ALTRE BREE SRABE XX
Bk, aRAEHEFHHR, REE.

BASBOHENAEAGAESZ BT 7

FHEAN:

-RETHR. 2-FBRE-4-FE6-FRE-FR; 2,6 ~-=B-2-
PR -ZHAFEE-4L-ZRFE-1,3-KEd 5-FBREMK; 2,6-—K
N-A-ZRFEEFR)ETEE, E)-2-FRAEHAE-N-FE-2-
(-8 FR)TBE; s-AEFRhAHKE; (B)-2-{2-[6-(2-R&E-
XER)FR-4-BETEE]-3-FEREAAHRTE, E)-FRAEER
EA[a-(FFELR)-MPER] Z P8, 2-%X¥%m (PP, %
# 4ok (aldimorph) . A AR, AAHKY. KB R, ¥4, X
ERZ O ER XWR. ORI BE RE=-8 XE£F% BE
o BRRTER., TRE. LHAN. &BF. A8, 58X %
SR, PREES. WEK RL¥. TEF. ZEA. B F
Bd,. Fa8, SEE. GER. FR=4% HHE. ZREE. K
e, LEA. s PEs, HBsgdk. HE, FRE —X
B, B, XB& —EK FREZ. EKE®. LEK. AL
Zgvr., {2, NEEER. ERL, @HE. FRE. HHAE.
24w, TEYSsk, LBRZXE4. ZXEE4g. BLE. THE.
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L]
00000

Bk, SEFH. ARAEHA. AE, R S¥EHE. RBRE.
BB, XEA. LEHE. LEA. v EE, Ry 2BX.
Frie, BF, SRE. CRE. FEFE4, T, BE4L N
BIRRE FR/ES. FEKR BER AREE. HHA A
AE. wRBEH. mXALE. AKE. Ak, S RhBpER 3
BAW). ARRZHN. KELE. RAE. SHE. XEE. THR.
k. AR EEER. RARK. EEE. BEE. BLAL. FA
B, BREE T, PoBhk., L8k, oxamocarb., BILEHR. £
B, K2 K88 BA%k REK ELEE BRWT. 34
EE. BAFEE R¥E ZFHBH. FER. Ax4. FERK
A58, THS. wHE. $E58K. 4% F. 28 HEE ABFAS
M. KRB, RER WEALE s EHI. EKEH T2
HAFE, BER, FRIRLR, SFHERX. =4W, =<8 4§
%, HEE. 4%, Rhdk, KRB, 28X, X HEK.
LHEHEA. REH. BE4H.

FamE M

A, BESR. X BEi4. A9%F. AEER. wHAR
B, LEE. BaEd 2% HEE. AmaAFLcHAN.

XN/ FERM/FRZMN:

FEBE, REH. LHRTES. ABNIS. BAAR. BEA.
FTEEARYGSE. AT, % E £ (avermectin). AZ 60541, fikF.
LEBHE, B8, =44, XEZLHHH. LR, AALTR.
FE5., LAAEARDEE., BEHH., TER. 2RAHS
(brofenprox). B4, XK. EE28H. THRAR. TALER A
B8 HBH, LEAR. A THRALIAR. ©JF. CGA 157 419,
CGA 184 699, B&E &K, L85, T ik LxB. KFHESH £
W PREAE MAFTHIG. ZALRDE. wiE, FEH.
ZRAE. ARAAHSE. KARDHE. =x4. EAHH. XK.
BAHE, FRAAASE AL FASI., F¥HE RER &4
B, ##%. dicliphos. B#& &, LHSE. KKk, F£. FEL&
&, T, LHHA. L EHK. emamectin. BHRRIFE. B
B, LB, BRAW. AL LEas. LA SR R,
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FREARE. TR, Ealg. AR, PRHES. fenpyrad. 28,
g, FADHS. R k. A%k A%, ARk
£ Bt % 8 (flufenprox). AERHE. s, £, E485,
B&kH B (fubfenprox). RE K. Ax~. Eush, A4k E8R,
db ik, FAHAESF. S FAESA FaHRE. T2 R,
A-ZRARDHE. AWK, LEAK X5 ®RXH/. 2HH
B, WEH, KRR, FHESE TEAR T, XZA. #X
B KREHE. A#B. moxidectin., =;BBF. NC 184. "Z kB,
W kB, RER. EEM. AAAS. GRS, R TASHR
B, f XS, BFH. FHSE. RAKSE THEHESA. BB TR,
FIR. FTEAEZHAS, ETEH AL PTaAKR AR AF
. 1KE#AS. XR. pymetrozin, whehws%, F XA KXY
K. Bk HE. RER. FHA, SOER. S35 RH 5992, X #
BBk, AR, REDE. BER VTEAES. M. sk, 4F
TEREGE, R LADHS. LB RTR. T FHs 3
% %. thiafenox. AKX ER. CHRER. FEALESE S48
FELEHF. wRPH., FEW, =45 triazuron. LF . F
HE, XM, TXEHE. —FR. —FER. YI 5301/5302.
zetamethrin.

M3

HliwBEBR Rt A FRAEN, FEERE LRI,
EXRPREYR; FREBREW 2, 4-H. 2,4-BTHR. 2,4-HAR,
A¥EHE,. 2744, 2F48ARPGERL, FEAEXRERE PR
¥R, kLA ER RAAERE, AL AZHPELEL, THERELD
FEHAARIR, REAPRGEA S EZRRE, HHEE. #ETHREE
R, fLBFEBELALPER, LEE., TEE, w¥EE. ARAXLE.
REBEFEER, —ARAEBEEPERL. —FTRAEEMARR; =
IMEAw=REYEM, FERIS, LEAYER, A RBER.
halosafen. L AR ERIFLAAES, KEipFiE, #&EE R
B AR ALSBEPTFTEEERYE, BELAAER, HEH, £
R, FAAZREER, sdhkRE ek EE, R, KERPR
Bk, BEALRER. KERFREN KLBEEREEER &
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BRRELBERE, FERE. SF%E. S48, 848, PRE.
WERRE. RERE ©E4E. 5% BEAEAMESE; BERA
REATFREELTEN, X¥EH. mEa&. AKX, F¥EE. FRX R,
FEHF, FEFPFER =L pFLF, A5FE BEF BE
B, R TAHPRTE, Z4RLent®, X4ERPEER; £
REMNFEER, EX, XER, KEER, 7288, —gobw
B, WE P FRAEE., LxFEH. AESER. 8. K.
FEBER, RER, —fEm, $E%, ERAMAPRER.

ssh, KEAERHKESHTRAALBH L ETHFGH MNPl X
HANE R ABXEHANGROPDAEL. BEANZ TR MER
eWER, RASMABENEELERERGLEY.

BEHEETHGHANSIERABXTHIEFRLEGBHEESET
AEMEEHEENETR. ERBXAERLESURETUZIEEE
i 0. 0000001 £ 95% &5 HiLs%, K AEFE 0.0001 £1%
"} .

HehRAAESTHEAHGXNGFRF XEA .

ERARGHIAFEPERTLGE LY, FTRALSHTAHF
MIAARERGHAPRTEAABELINAD LN R EARTFHE
& -

AZRERECLWRRAHY, PAFRRTRERAES, A
BEBE &, S FLE R (KR FA ) ey, B, 5,
Es, (T feRR)R, A, £A, LAHTHEMNE. Ek
Fikal:

B, #l w, £ #A & (Haematopinus spp.) . MAE
(Linognathus spp.). #.& (Pediculus spp.). B & & (Phthirus
spp.). B &% (Solenoptes spp.).

£ %8 % amblycerina #% A £ B (Ischnocerina), #ldr, £ 54
#. & (Trimenopon spp.). # A & # & (Menopon spp.). & E
(Trinoton spp.). F# B AE (Bbvicola spp.). Werneckiella
spp.. Lepikentron spp.. & A& (Damalinea spp.). HE£IAE

- (Trichodectes spp.)## A & (Felicola spp.).

ABMPBKALAFEALE, P, 4#E (Aedes spp.).
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# 5 E (Anopheles spp.). A& (Culex spp.). WME (Simulium
spp.). A B (Eusimulium spp.). 9% & (Phlebotomus spp.).
P& (Lutzomyia spp.). &% % (Culicoides spp.). BEXE
(Chrysops spp.). 7B¥ /% (Hybomitra spp.). % ¥ .5 (Atylotus
spp.) . ¥ & (Tabanus spp.). Ak3 & (Haematopota spp.).
Philipomyia spp.. Braula spp.. 35 (Musca spp.). HE®B
(Hydrotaea spp.). #38 5 (Stomoxys spp.). 2238 /% (Haematobia
spp. ). Morellia spp.. W3 % (Fannia spp.). 3 & (Glossina
spp.). ®W3% & (Calliphora spp.). %% % (Lucilia spp.). £
3% & (Chrysomyia spp.). A ¥ & (Wohlfahrtia spp.). #HEE
(Sarcophaga spp.). 3£% & (Oestrus spp.). K% E (Hypoderma
spp.) . B %% B (Gastrophilus spp.). # 3 B (Hippobosca
spp.) . ¥ % & (lipoptena spp.) # ¥ # 3% B (Melophagus
spp. ).

%8, ¥4, £5& (Pulex spp.). #%FE (Ctenocephalides
spp.). R E %5 (Xenopsylla spp.)# £ 7 £ & (Ceratophyllus
Spp- ).

¥ B, Flide, £ £E (Cinex spp.). %% % (Triatona
spp. ). %LBE 3% 3% & (Rhodnius spp.) fo4 K ¥% B (Panstrongylus
spp. ).

£ B, Hli, A5 LW (Blatta orientalis). £#H K%
(Periplaneta americana). f&H/J-# (Blattela germanica) o4z
¥ 3% & (Suppella spp.).

¥ T 5 & B /A £ B (Metastigmata) # ¥ X £ B
(mesostigmata) , # 4, KA H E (Argas spp.). %5 HE
(Ornithodorus spp.). Z % ¥ & (Otabius spp.). #HEE (Ixodes
spp. ). 13 & (Amblyomma spp.). ¥ 3% % (Boophilus spp.). ¥F
¥ & (Dermacentor spp.). 35 (Haemaphysalis spp.). IR
¥ & (Hyalomma spp.). # k3% & (Rhipicephalus spp.). ¥ A ¥
/& (Dermanyssus spp.). MAIME (Raillietia spp.). MBS
(Pneumonyssus spp.). B 23 & (Sternostoma spp.)FH%5E

(Varroa spp.).
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Actinedida(W AL ZB)FHH B (RLLER), A, BFTH
& (Acarapis spp.). B %M E (Cheyletiella spp.). T EBE
(Ornithocheyletia spp.). A ¥ & (Myobia spp.). %% 5
(Psorergates spp.) . % % & (Demodex spp.). & ¥ &
(Trombicula spp.). 4 3% & (Listrophorus spp.). % &
(Acarus spp.) . & % % B (Tyrophaus spp.). ¥ K ¥ 5
(Caloglyphus spp.). # F ¥ & (Hypodectes spp.). A% E
(Pterolichus spp.) . #% ¥ & (Psoroptes spp.). B ¥ E
(Chorioptes spp.). % # % B (Otodectes spp.). H & 5
(Sarcoptes spp.) . % ¥ & (Notoedres spp.). % ¥ &
(Knemidocoptes spp.). M¥% & (Cytodites spp.)F X BEHE
(Laminosioptes spp.).

AEPRANFRUGHLESHARE THIB YR I H:
HERNF, F. LFE L, B K. OBR. KF. &, B, R,
W, 8 F% XEeEKIY, P ¥, EFE. KHFHE #
i E8aY, Aefl. BRL. K& R. AdBEXEYR
i, FEERTHRFTF (R, L. £, B. K. EF)BKIFR
ARy, ZH, BEEAXEBHERLLSY, R EEFREGSHER
B T fe.

AEPERCSHTUARBELE B, #AZ AL EGF X,
Wit sk HHER, HledhH, BE. HK EAHBEN. #HEN. ¥
F. KAH., gAZEZ #HAGFX, @AdEREAXLY, FHlrEygd (K
R, EF. BKA. BERAF). HA, 2268, ZAEA, #b
BRABRZR. TFE. BE. LR . TN FTX, RA/RY
SEERALSHGR B, WFHIK. Fix. BN BE. 2%, 7
wEEF.

E8HTEFES. EhaHFer, X Q)G ERALH T A4 A
MEX FleRH. LM, EFNEGEA, ENHANTLAEET
1 E80% 5FRALSY, BHMNTAAEAERARMHA 100 £ 10 000
IEER, RECNMTAULESOHREA.

K, REAR, ARXPAX(NMALSH BRI EHAGITRA
ARG FR4ER.
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TAMNEAZEAGEZRATH, AXARTFXEL&:

¥ &z do

b £ £ X 4 (Hylotrupes bajulus). ¥ % X 4 (Chlorophorus
pilosis). B # % & (Anobium punctatum). % % & (Xestobium
rufovillosum) . # A %8 Bk &% & (Ptilinus pecticornis) .
Dendrobium pertinex. # % & (Erncbium mollis). Priobium
carpini . # # £ (Lyctus  brunneus) . 3 3 # & (Lyctus
africanus). @ # # & (Lyctus planicollis). # # %& (Lyctus
linesris). 44 & (Lyctus pubescens). Trogoxylon aequale.
# £.3r & (Minthes rugicollis). # & (Xyleborus spec.).
Tryptodendron spec.. %4k X K & (Apate monachus). MK £
(Bostyrchus capucins) . B &/ K % (Heterobostrychus
brunneus) . ¥ % & (Sinoxylon spec.) # 4 K & (Dinoderus
minutus).

¥$88, 4

Q8 F W (Sirex juvencus). K #¥ (Urocerus gigas).

U. gigas taignus. U. augur.

B3, o
A & B (Kalotermes flavicollis) . A& %k 3# H & ¥
(Cryptotermes brevis) . X & J# & X (Heterotermes

indicola) . % M # @ 3 (Reticulitermes flavipes) .
Reticulitermes santonecsis. & X% ¥ & ¥ (Reticulitermes
lucifugus). E R LB G (Mastotermes darwiniensis). K G
¥ (Zootermopsis nevadensis) ## E @& ¥ (Coptotermes
formosanus).

&

4o B ¥ K & (Lepisma saccharina).

AEAXE, TEHASERALEGOHALERAENZRESD.
Bk, BEHA Kb LE. AHPRNSFE.

AMPANBRZETHIA RGN TEPAEZI R KL EAEY
#H.
TARALZAHOENRAAZINASGHFEI IR FPSHT LB K
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HapBRAETIHASE, #i, ZEARHA. K. 3K KR
Ha. AR, KEER. BE. Bk, (8. EH. ARF
HWA., KHONEF., Kok, K. ALwHSH. RBFAAER
AEMALPHAN S,

ARXPERCSHTARALRKE. ALREWREFTOFTREN
#H., FASFRAPAZA = TRERN., HEHN. Bx. L%,
LN & FH.

EREMNTRAAES L7 AHE, HrBlfiRitsms
EFr—HEMNIXAHEN. LAEHN. S ENP/RBENRBEN,. B
KA, (REB)RANLF UVRBENP(REFTEB)EENF2H»
RXehwrihishHrs.

ATHEPAMFAHENF AL DARERELREIEE
%3 0.0001 £ 95%, HALEETH 0.001 £ 60% 6955 Mo,

ARG BLHAREIHERETELOHERER, AEXAN
B. TRARBETURASHHATH-R2AXBREHLT. &AH, — K
mE, AERPOMEAELE, KABEEFTH 0.0001 £20%, &%
®BEEFIH0.001 £ 10% HERLEHOLAL,

FRHEN/AFBERNZENAARENRENRS S /R AL
EEXHRGHRERBEFNLEENIEN RS IR/ I BERNLE
EMXENRESHF/IK, BrRELRL AP/ BEN.

REEBEGHEMAAFENZHERBHEN, FEHENEAX
F IS HEREARTIOCHAE, A ST 45C. AHEXFHFHHRR
WHEEMNGWRELAKELANRY, BXETK, ZEBWRELHATY
BEAEFABORRSAT HEGENRSY, AR GHEN. &
R TER-R & & |

HEARRZA 170 3) 220CH T Wb, BN 170 5 220C 5 5
ZEH . AN 260 3 350CHETH. HEH 160 5] 2807TC 6§ & d X,
3 ok R AR

EREGEAEFTEF, HRANGHAARES 180 £ 210CHERAL
BHARBEAFEN 180 £ 220CHEFFTHERGHH LRSI /X
Biap/d38E KR ao-FAEK.

FEEXEHTIBHARES T I0T, AASHT 45CHEELEF M
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HEXHEEN, TAXSR ORI PELIBRGARLFENTLE,
A REHR ENRSBELARET 356 YHELXEBLREFHT 30
C, i &FH T 45C, X EA/FALBAARSHAREMNREGI TR
WA XTI,

EREGEATEYP, F-ANLEENIENRBSOHEBER
BRAMLFENRENRESD IR RAXAGWRRSALES/
AP/ AREAAGBERANLEIEN, hel B8, BEF.

AEAZPRBARANAILERSANZAFC oGRS TR
W/ XEBRHE, ENTARAKFER/XEMZIANSARLEEAN
PRTES., THEOEATHAAY, BAZREHLTAR X6
PTRSGHELSHN: AHEWE. LHEARE, B LRLEE.
REWAE. SRAMEAE. RESEHE. SR BXEESSERH
B, £B#E. 2EAHAB R -FiRAE. 2ARMNE. THHER
WA/ E TR/ RAAXRF/RERRBARBG SR T RS
M.

ARSNGB BMBTALLE, FRABAREBRGEAXEA. &
ERXDFERRAELTUORAESSNGHE, RFESH3BFTEH 10
%, o, TRARAKNZEEHN. 2H. HAMN, BENfrHH
EX Y L-3 R |

WMBEALR, A5 HEREHRASEFEy —HHRMHEXAR
BEREBR/ R TREABBREALSESN. REAZXPNHARARAGH
FRABLEREBFFIH45%, KA 50 £ 68% HBBRWI.

AR FFTLERSNTUTRAZN (RE4H)XHEHN (RS
Y)ER., ILERIHAREGLABGLEERALLSHELPLRZARE. €
fAEEEHR 0.01 £ 30% BN (ARG 100% H R
#). |

HEBMNABETTHANFEOHR: RE-_FHREE, wEE-
PE-_TE. FE R ITHARE __PRFLATEAS, SHRW
£, BB -TH, T oREE po(Q-ZETR)T M8, B
BE, pEEETHEIARRREARE SRBE pBHRTE, Hask
A2EHLFTIFL_ERE HaMEPTTERLBE.

AAMANFERATRLGRABELR IS PAR, AP L=
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(PRI ELE_XTR.
HALESHNENIABRBEMNETAER, 2REATRKRE—-HEH
TEAMALFENIHFREN., AN HMNGRLGY.
FANARSAMBGPAL I IRAPEYZIHLE, AET. NE
5 FRERATIELEFXER.
WREE, FBETRAGASHETIUAGLREEF X MNP (REE
F)ELTAE—REHFELEN.
THRRS TR PO FIGES ALK EL WO 94/29 268 P35
XA EMNFFABN. ELELRTRIANOLSH VAL ALELLY
10 PHH—FL.
TREFTHIRARBRESTEATH AL AL N ERE, T8
B AADE. ARARDE. TLAEAADS. SR HS%. 2R,
FHE. whddk, kB, BRI REKRPFIE, LRI ALEN
o IRk, ToEEE. XIREE. GXE. K48, FEE, TE W
15 ek, X858, TEARE, -AK-2-AREATRAALA RS,
N-F K —Foebgk-3-Bf 4, 5-—K-N-F R Fkeok-3-8,
AEPERLSGHSFHERFPEAEALIEALTH KA A,
E#HH (I-1a-1)

Pd (PPhy),

/ -

HN

CH,O ~ OH O

H
O-CF,

20 :

# 1.93g LRS- AE 20ml1,2-—FREZETE 20CH
1.6g 4-ZRTFTRAXEMBA 0.0k w(ZX LM smRs, #EH
i 20C FHI 15 54F, FA 15ml 20% 89 BEMAE R L 80CT
BH—%. BEEIR, BLBRIEER, KL 0-10CTREER
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L]
LI R Y]

ML, AT TREBET, BLAHA_RKTR/LRLE 3:1 854
TR EH.

¥ 0.40g (B F65 17%), m. p.1437T,

E 44 (I-1a—14)

£ B80CHE Tnl AR -FETHRE TN 2.6e R THFFAMRE
9ml XK DMF F 89 4.42g £ 4] (I11-10) 4o, FHANRBETH
HANRBL R (MBEEENERN). AFE, A 90ml kK, EO-
I0OCTRAREMMAE pH2, BE, Akk&kE, THRILFPEART
£ & (MTBE) /L TR —E A *.

¥ 2.81g (T4 68%), m.p.204TC.

Bt XM I-1-a-1 F I-1-a-14 F AT HNEX [-1-a S HH
— M HE, HETIHEH:
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d vel]  -“*HD)-*HOOHO-UTHO)- H H H| fHOO 12 H| sl
d 0rz<|  -“(*HO)-*HOOHD-H'HD)- H H| 1O¥| *HOO 12 H|  «Tl®l
d ovz<| ~C(FHO)-*HPOOHO-*(*HD)- H H H| O tHD H| sl
g ovz<| -“EHD)-*HOOHI-*(*HD)- H H H H 12 H +01-8-1-]
g ovz<| -4*HD)-*HOO-HO-H*HD)- H Hl 1O+ H 1D H 26781
- 0pe< -H{CHD)-0-tHO- H H H H ‘HD ‘HO +8-8-1-1
- 05¢< -$(THD)-0-2HO- H Hl 1O+ H ‘HO *HD L B1-]
d obZ<| -HEHO)-EHOOHOD-Y(*HD)- H H H tHO ‘HO tHO £9-8-1-]
d ovz<| . -T(HD)-*HOOHD-HEHD)- H H| v  fHD ‘HO tHD SB[
d ove<| -¢CHO)-*HOOHO-H*HO) H H|  1O¥ H| FfHOO THOD maak
d 0bZ< (CHI)-FHOHO-HHO)- H H| 10 H tHD tHO R AN
g ovZ< -L(CHO)-*HOHD-L(HD)- H H H H 4o tHD JTB 1
¥R | (Oo)duw q v a A A A X |l EHHEE

e




S BARMNVISR FR LT T T HE T

- $E7< -£(Z14D)-0-tHD- H H 1D *HO 'HO H L% 1
- 057< -L(ZHD)-0-“*HO)- H H| 1% fHO ‘HD H 9z-8- -
d 3¢7|  -H(*HO)-*HDOOHD-UTHD) H H| 1D¥] HO ‘HD H §z-e-1-
g 8e1|  -(*HD)-*HOOHD-HHD)- H Hi 0¥ H SH%D H pg-e-1]
d 807 -L(THD)-O-*HOHD-FHO" H H 0+]  *HO tHO H g-e-1-l
- 0bT< -{(CHD)-0-H(*HD) H H 10-b H fHD H (A
- OvZ< -{(CHD)-0-°HD- H H| 1D+ H ‘HO H 1g-e-1-
- 0s2< -HTHD)-0-Y(*HD)- H H| 10 H ‘HO tHD 0z-e-1-1
g 1 -L(CHD)-0-EHOHO-HO- H H|  10F H ‘Ho ‘HD 61-8-1-
- YA tHO ‘HO- H H 10 H tHO H g1-e-1-
d SHI< -{CHD)-O-FHOHO-CHO- H Hi [O¥ H 'HD H AN
d 81| -L(EHD)-*HOOHD(*HD)- H Hi 0¥ H 'HD H 91811
- 9¢1 -L(CHD)-0-U*HD)- H H| 10 H 'HO ‘HO S1-e-1-]
g v0z|  -CCHD)-*HOQHO-4(*HD)- H H| 10t fHD tHD H pi-e-1-
Wi | (O,) dnw g \ 4 a A A A X Ml HBHE

(%) HEgoUe-T¥

14




% 3& 4] 1-1-b-1

..........

ERAT, #0.4n] FTEHENAINE 30nl 2R L& (EA) P8
5 lg £#&H (I-1-a-16)4%# 0.5nl ZEFY, HERSHEHA

HEBER(ATICHEA). BREPEGFETEKE#LE4L,

#ahtg: —FFR/EA 10/1
JE¥: 0.16g (E#¥4% 11%), m.p.201TC.
M EFEF (-1-b-1) T EFHEXT-1-DS e —BF

10 %, ¥4&TAs4:

(I-1-b)
Rk X Y vl v+ A B R! mp. | R#Mk
A5 *C)
1-1- CH; [H 4Cl |H CHy-CHCH3-O(CHy)y- |i-C3Hy [>230 [P
b-2
L4 I-1-c-1

15
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EOCTF, ¥ 0.35g A TFHRLBMAL 30nl K FR P 1g &
#Hl (I-1-a-16) &% # 0.50l =BV, H¥RSHE 20CTH
5 H—X. WRGYRE, IR E LAt 2K &#s5biL.
B\ —KFE/EA 10/1
F¥: 0.12g, m.p.1947C,
Wit EEH (I-1-c-D)F ik, ARBEEX (1) EHE—&
Fik, HETHALED
10

{-1-c)
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ZeAW (X |Y [VI[V2[D [~ |B M2 mp [RRE

A% °C)

.- |H |[CH; |H [CI [H [H |-CHz-CHCH3-O«(CHs)s- 0 {CHs 187 [p
-2

I-1- H [CHy |H [C |H |H |-CHy-O«CHjls- O {CsHs (=240

-3 :
I-1- H [CHy [H Ci [H {H -(CHZ)Z-CHOCHT(CHz)z- O |i-C4Hg [ 162 p -
c-4
I-1- H {CHy |H Ct H 1 H |CHy CH; O JCyHg 149
c-5

FEH I11-1

% 5g £#&H] (XXVII-5)4LE&-HF 7. 6m]l LB A 80C Finik,
HEREFA54K, i3 THEHBE, FHALHA 200 LH
HAL(BR& 1),

%% 4.61g TX 49

CH,
NH
OO 2 x HCI
CO,CH,

A F 20m]l ZHP, A 6.1g BANEKS, £ 0-10CTHIA
Xk, HBREGPATETER 1 by, FRESWEA 260n] K
F, FA_EFPRER, FHFERAZM 0.5N HC1 H&EHFRE. A
B BEEl e E (B iA=L FIH/EA 3/1), ¥ 58 m.p.: 91T,

Wit A& 11-1 5%, FREBHEX TDAESIH—KRERF,
kFFFX (1) 6 534
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d 12l 'HO “{*HD)-*HOOHD-H HD)- H H 10-T fHD H 0i-11
) 601 *HD -YCHD)-*HOOHD-Y*HD)- H H 10 SHED H 61l
- 74! ‘HO -E(THD)-0-CHD- H H 1D-v ‘fuol fHO 8-li
d 61 'HO|  -Y*HD)-SHXOOHD-Y*HD)- H H 10 tHo| fHO Ll
- 691 *HO -£THD)-0-CHD- H H 12-b ‘tHo| tHO 9-1f
g 981 ‘HD HCHD)-*HOOHD-Y(*HD)- H H 0¥ ftHO| fHD S1i
- 6L1 tHO “{CHD)-0-“(“HO)- H H 10 ‘HO H all
d 9L tHD -{(CHD)-0-*HOHD-CHD- H H 0¥ ‘tHO H £l
- 4| ‘HD -4(CHD)-O-*HOD- H H 10+ ‘O H 4t
W | (Do) dw gt | v al A iA X! MlEYMEE
A
(1w o G M

13




- 991 tHD -£(CHD)-0-*HD- H H| 10 fHo| fHO H 81-1l
- LE tHD -LTHD)-0-“(*HD)- H H| o} HO| fHO H L1-11
d 9L tHD -U(ZHD)-EHOOHD-Y*HD)- H H| or| fHo| fHO H 91-1I
- Sl ‘HD ‘HO ‘HO H H| 0% H| fHO H Si-ll
d Syl *HO Z(CHD)-0-FHOHD-tHD- H H|  10F H| 'HD H AR\
- 581 'HO -LTHD)-0-U*HD)- H Hl 10+ H| fHD H ¢I-n
d 651 'HD L(HD)-*HOOHO-Y*HD)- H H| 0¥ H| fHO H 48!
- 91 ‘HD -LTHD)-0-UCHD)- H H 0% H| fHO| 'HD 111
Wi | (Do) "d'wm gd d v a A 1A X X M & HHEE

(%) $rEwgsa (I ¥
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£ 364 (I-2-a-1)

H CH, Br
~= CH,

o0 CH, Pd(PPh,),

CH,0

Y

% 19.5ml HE 0% S HBHAXERPLASL 20m] —FRAELKET
5 &9 W0 97/36868 LAMEMFE 1.56g EXRALLH. 0.73g4-8F L
M F 0.27g 9 (ZEE® L, FRREGBEBCTHRHAEL I, &
4% M INNaOH %4, FRALZMER_K. #@adE, FRAFKRE
REL. KashpRTEH TR F¥0 36g mnp. 260-263C.
Wit F A 1-2-a-1 87 %, FREHNEX (-2-2)EHHE
100 B, RFETHX((-2-a))E#%H.
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(HO ‘HI ‘P29) 971 (HIV ‘HL W) 12°2-15°L ‘(EHDO “HE ST) 6T'€ ‘LT'E = {OSWA-P ‘ZHW 00E) YNNH;

(1] -USD)-EHOOHD-Y(*HD)- H 1D H 10 H £-8-7-1
svz-evzl -“CHD)EHDOHD-YTHD)- H D H tHD tHD 771
(Do) "dw g v A (A Al x M| HHWEE

(e-z-1)
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£&H] 1-2-b-1

%4 0.125g (0.3mmol) b4 1-2-a-2 ALK R FEK
v, ZEL5 0.04g(0. 36mmol) Z L R4, F4E 0-10CTFTFEmA

5
0.04g (0. 36mmol) F TBER. WREHEHALIA, MEARKE 10% #
PSR —R, AXE 10% RBAKREREE—K, &AM
FRAo G,
FE: 0.1g .
10

'H NMR (300 MHz, CDCly): 8 = 2.06, 2.07 {25, 3H, Ar CHjy), 2.24, 2.25 (2s, 3H, Ar
CHj), 2.61 (m, 1H, CH(CHj3),), 3.35, 3.40 (2s, 3H, OCHj), 7.09 (s, 2H, ArH), 7.16,
7.19 (AA', BB, IH, Ar-H), 7.35, 7.37 (AA', BB', 2H, ArH).

E#H 1-2-c-1
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Wit RAEM 1-2-b-1 F %k, BdSE RN 1-2-a-2445H5 &
TELERESNE., 5.

IH NMR (300 MHz, CDCly): 3 = 1.10, (t, 3H, O-CH,CHj), 2.08, (25, 3H, Ar CHj),
2.24, 2.25 (2s, 3H, ArCH3), 3.36, 3.40 (2s, 3H, OCHy), 7.11 (2s, 2H, ArH), 7.18,
7.21 (AA, BB, 2H, ArH), 7.35, 7.38 (AA’, BB', 2H, ArH).

F#H 1-3-a-1

34 44g FXH IV-1 4 HF 920l ZRZKE 2100l FEF

10 HEHATE. RSB RE, HHFEA4LHH 600nl Kf 200m] MTBE

WA, BitwA NaOH ¥ pHR Y 3] 14, R4 A MTBE R — k. XK

AMAmE 1IN HCL F. $24oBH 2 b, B_EFTRERHN

o, shiber, AWM K 200n] MTBE/SR &5 8/1 H3E, B
TR, A% 5.9z mp.232-235TC.
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it KAH (1-3a-1) G5 kP /AREHE KX (-3-a) 4B ¥
—RBF, RETIREH

(I-3-a)
M W X Y vl A\ A B m.p.
;& 2 0)
[-3-a-2 H CH; |CH; |[4-Cl H -(CH,)s- 245-247
1-3-a-3 - |CH; |[CH; [CH; [4-CI H «(CHp)s- |248-250
5 FE 4 1-3-b-1

it LB 1-2-b-1 895k, R E#&EP 1-3-a-2 5 F ABREALE
v 4 &

10
IH NMR (400 MHz, dg-DMSO): 6=0.9 (d, 6H, CH-CH;); 1.2-2.0 (m, l0H,

ok -H); 21,22 (s, 6H, 2xArCH;); 6.85-7.5 (m, 6H, ArH) ppm.
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E#H) [-3—c—1

Bt RS [ -2-c-1 8 F ik, HELHEF [-3-a-3 L8 FRLER
s Bwmklé&. .

IH NMR (400 MHz, d¢-DMSO): 8=0.95 (t, 3H, CH,CH;3); 1.3-1.9 (m, 10H,
RTE  -H); 1.9 (s, 3H, ArCH;); 2.1 (s, 6H, 2 x Ar-CHj); 4.0 (g, 2H, OCH»);
7.0-7.5 (m, 5H, Ar-H) ppm.

it KB (1-3-c-1) A F ik F/RREHE X (I-3-c)EHH

10

130




g SHD 0 -*CHD)- H 1D tHD tHD H 7€

(Do)
d'w o W g v ZA 1A A X | FYWEE

13}




-
ththth

L]
.........

E#4 IV-1

H,c—0

A: ¥ 15g(53. 5mmol) T X 44

CH;O“Q—CHTS ;COOH

4 M 9.63g (80.3mmol) EHAMKEMNFAFTARLAMBAEN R
£, FEMT 30ml w A k% (THF) ¥.
B: £0CTF, 3% 27g (87.5mmol) L#&H XXXIT-2 4644 & mA
10 %)/ 100ml THF ¥ &5 45. 8 ml (96. 3mmol, 1. 1 eq) = % X £ & 42 (LDA)
ERP, RSP ARZETHRH 30504, Hhen bk A PHEY
BER, LEAH, #E8KFE 1. Z5F oA 300ml MTBE f U#H
K, B4 AE K 300ml EAE 10% 8 NHCl Bk —k, HFHRE.
A& 44g. M.
15
I'H NMR (400 MHz, dg-DMSO): &=1.2-2.0 (m, 10H, ok -H); 2.25(s, 3H, Ar-
CH,); 3.1 (dd, 2H, SCHy); 3.6-3.7 (s, 6H, 2xOCHj3); 6.7-7.7 (m, 12H, Ar-H) ppm.

EHxH I-T-a-1

20
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0 HC

%48 5. 3g (12. 8mmol) L] X-1 4w B 20mlDMF ¥, 5

2.2g(19. 2mmol, 1. 5eq) M T B 47 R4, £ 80C FAu#k 1 I 8 (J8 TLC
s B,

ZERRAPDERNMAI KXY 0.6 5t IN HCL(EAFT)P, 3
RitEHF-FH. % 4.85g, m.p.224-226C.
Bt XEH (I-T-a~- 1) F ik H/BRERNEX T-T-a) 2P
—RBF, FHETHALESY
10

(I-7-a)

7az |H |CH |H |4C1 [H (CHys  |223-224
I-7-a-3 CH3 CH3 CH3 4-Cl H '(CHE)S' >250

£k 4] I-7-b-1

15
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Bt &M (I-2-b-1) 6558, Al 46 (I-T-a-1)14H L
FABREASEmEHE. FE1.26g .

5
'H NMR (400 MHz, dg-DMSO): 6=0.95 (d, 6H, 2xCH-CH3); 1.2-1.8 (m, 10H,
wa & -H); 2.1, 22, 6H, 2xAr-CH3); 6.8-7.5 (m, 6H, Ar-H) ppm.
F k] 1-T-c-1
10 Wit FHEAH (I-2-c~1) 5%k, @dE LR (I-T-a-3)ksHE

fPRLBEAERHNE. ¥ 1.3 H.
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'H NMR (400 MHz, dg-DMSO): 1.2 (t, 3H, CH,CH3); 1.3-1.8 (m, 10H, 3R T& );
1.65, 1.9, 2.05 (s, 3 x 3H, Ar-CH3); 3.05 (bs, 2H, A& CHy); 42 (q, 2H,
OCH,); 7.0 - 7.5 (m, 5H, Ar-H).

Wit KEH (I-T-c- 1) P/ZREHEX T-T-c )G —BBF, %
FT e

5
]
Oad,
1Y
O W Q V2 {I-7-¢)
V1
A AEW (X [Y VI V2 ]aA B [M [RZ |[mp.(°C)
I-7-c-2 {H |CH; |CH; [4-Cl [H [-(CHs),- 0 |CoHs il
%= 4] X-1
10 ¥ 24g EHH) XXXVIII-1) oS EHESDATAE 140ml

AERTE 8.2 B84 25.4g PEB—-R Ik 16 D, RS BT
B, k%, BRoheaRai: BIH MBI KPR/ 648 2/1, &
#wbhg —RFIKX. & ¥ 5. 6g.

135




*
llllllllll

IH NMR (400 MHz, dg-DMSO): 8=1.2-1.8 (m, 10H, ¥ T3k H); 2.1,2.2 (s, 6H,
2xAr-CHy); 2.9, 3.8 (s, 4H, 2xCOCH,); 3.5 (s, 3H, OCH;); 6.95-7.5 (s, 6H, Ar-H)

F &) XXXVIII-1

A-15CTF, ¥ 17.9g Z#&H] XXXII-1 L4 E % FH A 30n]
LDA %% (2M, 1.1leq) & 60ml THF ¥ &% & F, RS ME OTTH
#1468, £-15CTF, #mA6.1g £5#%4] XLI-1 424 % & 10ml THF
PHER. BSHEETRTHRS 2 06F, e 100ml R 24g BI04,
10 H¥ERSPARIRRL, THAARER, BERERS, ZtH
5 60g KOH £ 220m]l K eth 2 £. AH 5, RS ARLEES
f, FASER. AW -FHRE, £F%L. F¥ 24g.
L4 XLI-1

15
4 500m1 AR EF P 89 100g 4
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CO,H

Hikmk, BRASHESE, BEWEBTIrE_49% Y, H5E0C
RRe. RAPGEASFET FIIE, HRERF T, ¥ 74. 82,
5 £ 3P 1-8-a-1

CH oH cH,
O

Ci

H,C

¥ 0.95g T4 AT AL 10ml DMF 785 2. 1g £#&H] (XI-1)
e, FHRLRSWE ST Thst 2.0, Rk, R4
10 BRMAB KLY 154 IN HCL ¥, FRHEEE TS,
F¥0.2g

'H NMR, (400 MHz, dg-DMSO): 8=1.1 (s, 6H, C-CHj); 1.85 (m, 2H, COCH,CHy);
2.0 (s, 3H, ArCH;); 2.65 (m, 2H, COCH,CHy); 7.1-7.6 (m, 7H, Ar-H) ppm.

Wit ZAH (1-8-a-1) A F &, P/ARENEX (-8-2) L4
15 ®—fKBF, KETALEY
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0st<|  *HO THO H H H 10 ‘HO CHD ‘tHD §-8-8]

M| | ol  w H H| 1o H| D H aa

k] H H *HD tHO H 10y tHD tHO H £-8-g-1
szz¢zz]  fHO|  fHO H H H| 1+ 'HO tHO H -e-g-

(Do)

dw) O <O g v A 1A A X p| FHWRE

(e-3-1)

)38




-
LA AR 2

%3 4] 1-8-b-1

it KHH (I-2-b-1) W75k, Bk LHH) (1-8-a-2)4L o ¥ 5
5 FABEEEREREE. 4.

'H NMR (400 MHz, d-DMSO): 1.1 (5, 6H, 2xCHCH,); 1.1 (s, 6H, 2xCCH,); 1.65
(m, 1H, CHCHj3); 2.0, 2.2 (s, 6H, ArCH3); 6.7-7.5 (m, 6H, Ar-H) ppm.

34 1-8-c~1
CH,
O
O
OH,C

10
Wit KEH (1-2-c-1) 9 5 3k, ALk K& (I-8-a-5) K& W5
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5

EFBLEBAERHE.

1H NMR (400 MHz, dg-DMSO}: &=1.1 (t,3H, CH,CH;); 1.14 1.18 (5,2x3H, C-CH3); |
1.9 2.0 2.1 (s, 3x3H, ArCHy); 245 2.7 (d,2x2H, 3R &A -CHy); 4.1 (q,2H, OCH);
7.0-7.5 (m,5H, Ar-H) ppm.

Wit KA (1-8-c-1) G F ik, Fo/RREBHEX (I-8-c) L4
H—REF, RKATHNEH
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R RS

SHYD

tHo

tHo

12¥

5%e]

tHO

T~ 2-8-1

Q0

d-w

pO

1A

nd k]

(o-8-1)

1)




¥ 38.2g k4 XLII-1 &%, 14. 6g KR 47 45. 25g F A5
5 42 250m]l AETmE A 16 DE. BRASWILE, HhE, B4
GZERKi: B, —EFR/ 6H82/1, RABG_HFR. &

¥ 2.1g M.

'H NMR (400 MHz, dg-DMSOY): 1.1 (s, 6H, 2xCCH3); 1.7 (m, 2H, COCH,CH3);

2.15 (s, 3H, ArCHy); 2.55 (m, 2H, COCH,CH,); 3.55 (s, 3H, OCH3); 7.2-7.7 (m,
7H, Ar-H) ppm.

10 34 XLII-1

A-15TTF, 3§ 34g £#&H XXXI1-2 44 A 30nlTHF THER
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# e\ 60ml LDA 2% (2 BBAK, 1.leq) 4 120ml THF ¥ HE R P, ¥
BAWMAE OCTHAE LN, A-15CTF, #HmA 10.3g 2,2-—F%
KM E A 20ml THF P8 E%R. REAVEETEZTHERE 2 I H, A
180m]l K f= 48g f AL &k, H R RS AR LR KL, PR ARFER,
5 WHEBRGRKE, A4H5 120g KOH £ 400ml K P ek =iE 2 X,
ARE, RSB AREERIL, FRARER. £ THHAE TS
Eivesze, —FRE, BRFELHLL. FF 38 4g .
%364 XXIV-1

O
cl
CH,

10
%5k 55ml T ALK R PR 65.2g LHA&H] XXVII-2 644 E T0CTF
¥, ABARFELEAR. LRI FHEABR, BLPHAZHAZET
#A, F¥: 32g, m.p.467T, |
W LA (XXIV-1) 895 & fo/ RAREH & KHEH XXIV) S
15 #—K&BF, RFETHAXXXIVALES

143




deem

(XXIV)

KRB AW X Y Vi v? m.p. (°C)
XXIv-2 {H CH, H 4-Cl H *
XXIV-3  |CH; CH; CHs 4-Cl H .
XXIv-4 |H CH; CH, 2-Cl H *

*fF xRS B LT —F AR THTFHEL DX UTID
.44,
L4 XXVII-1

l CH,
(T 1.
cl }

¥ /£ 280ml A& &9 3. 04gLiOH 3 e A f£ 280ml THF ¥ #) 35g £3#
#) XXXIT-1 4624 ¥, v 10nl 28, #¥RSPETER TR
R, ZEH=RSHRE, BeambE5AR4, B MIBE R, KgAK
10 &, BROEHERE, SRALBAORLESR. ¥ 21g,
m.p.133C.
#ik ERA XXVII-D 8 F X, Fo/AREBEHNER XXVID LSS
—BERF, KETHLRES.
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cccccccccc

(XXVI)

s;ﬁwlﬁ-%{ w X Y V! V2 m.p. °C
XXVi-2 |H CH; H 4Cl H 137
XXVII-3 |CHj CH; CH; 4-Cl H 138
xXXVIl-4 |H CH; CH; 2-Cl H 134
XXVIlS | CH, CH, H 4l H 153
EHH XXXIT- 1
0
o ,CHa

FEA
& 54g L#EA XLV-1 SN L 1 P8 P45 31gK0H ¥, 3
REWAERTHR. BRGBIHARE, FTEALHATHELE.
HRARE, WAL DEARS, ARATFTHRIER. ¥ANA8E%.
10 =¥ 10g.
#%EB
# 96g 3-8 -4, 6-—FEERXTLHK TR, 650 4-S XA M H
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1.5g R(ZFEML(IDELHE | F-—FHRAZKF 7000l 1M
Na.CO, BRETAT m#BaIR. $REBEXPEA V5 &, FNBA
BfRUEER. Ko P AR EIFRE. FF 6lg.

IH NMR (400 MHz, CDCl3): 8= 2.21, 2.31 (2s, 6H, Ar-CH;); 3.63 (s, 2H, CHy);
3.69 (s, 3H, OCH3); 7.03-7.1 (2s, 2H, Ar-H); 7.25, 7.38 (AA*, BB*, 4H, Ar-H) ppm.

5
it FEHA (XXXII-1), F%E B, Fo/HBEHEX XXXID 4L
e — B, KHETHX QXXID ALY
(CXXID)

R&HFEHW X Y % V- R® m.p. °C

XXX1u-2 {H CH; H 4-Cl H CH; 54

XXXI-3 [CHs CH, CH, = |4-Cl H CH; 68

XXX-4 [H CH; CH; 2-Cl H CH, sk

XXXII-5 {CH; CH, H 4-Cl H CH; &

10 % 4] XLV-1

15
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O CH,

# 29.5g RAKEAE (1) FA 33g F XMW 120ml THERET.
BoWE 2TIg R LB (CH,=CCL,) R4 HESEM T LT 43¢
s LM XLVI-1 hé-BRs, RAVATETEHRE, ANXFS LA
K., ZEXRSHHEA 800m] K-SR EHR 20% HERTF, FB
MTBE R H ¥ ¥, AMAMAREN 20% sk, FRE.
¥ 19g. FHERBR-FRE, REEMMEAL.

Cl

& H XLVI-1
10
W 3-B-4,6-—FEERMI-EEEMEN BH, B Suzuki %
BEE, REHEBELHH XXXII-1 5% B HFHE47.
¥ 12g.
15

' NMR (400 MHz, CDCly): = 2.12 (s, 3H, Ar-CH3), 2.18 (s, 3H, Ar-CH), 3.35
(brd, 24, NH), 6.53 (s, 1H, Ar-H), 6.94 (s, 1H, Ar-H), 7.23 (AA'BB', 2H, Ar-H),

7.35 (AA',BB', 2H, Ar-H).

E# M XLVI-2
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.....

W 3-R-6-FEEERYRHA, BAIHFASGTXEF. M p. 184C,
% 3.4
5 B 33X, 58
EM: 1B EFETH_TETERE
LiLH: 1 HETHREFERL_B8
AMNEERLSBHESEN, 1L HETTHETREEHEHMA
THEMNPLEN RS, HRAELBARFEEINETHRE.
10 ¥ ¥ A K ¥ HEIF (Myzus persicae) ¥ H ¥ (Brassica oleracea)
B R ERE G ERELS B RN TR,
A EHMEZE, MNIXRYS. 100% B AHF RYHRFRE;

0% 45 & A 3F R# & 5.
AdiXBT, HleTHAHEEIAALSHEFE RIFHH:

15
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. L4 P
bt L . .y sm - P
= ' [ . - .. .
* . *> = - ™ * ° -
. [} » ™ M . .
b " 9% e [TLX] -

AR &
IR

ERAA ERAL AR

(%)

6REHFRE
(%)

Ex. I-1-a-3

0.1

98

0.t

95

0.1

100
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HARR &
WA

e R

FERATIRE
(%)

CEREHRARE
(%)

Ex. I-1-a-7

0.1

98
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48 &
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5% 64
kBT P RAE
EH: THEZTO_TEFTERE
LALH: 1B EENRAFEARL -G8
5 AHEERLSBHELSHMN, K1 HbETHFHRELGSEME
FTHEMNBILAN RS, AR DARFEEMEORS.
BH B (Bras’sica oleracea) VML AN ERE G EFHRLEY
AP, R BEY, BAKME T F (Phaedon cochleariae)
i
10 ERENNEZE, BMEXRYS. 100%BAAHY RHHEFR;
0% MEAD ZTHFR.
AEREET, ATHAHEESANLSHEFTE BIFHHEN:
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aw ‘e » - ae @
- - ® L ] L X - - . W

- 4 ® * - - 2 e @
. * e [ I » 4 L] » (I RY]
» -9 » L ] L ] . L
e aa [T I TN ] T -

E X2

HAH Rk
HARG T P4 RRE

pr s Rl RS MER TREWNF AR
(%) (%)

Ex. I-1-a-3

0.1 100

0.1 100

0.1 100

X2




(] ] L
. -a .
] [ B 4
» - 8 .
L] Ll ] -

-n LA

AH- 4%
HAH R X
AR T T 4 KRB

=X

+ ) ‘e L)
. ae L] .w

L] L] e &
- . L] L] LL ]
| ] - L L]
LB X 'Y 3] [ '3 R [

ERAE AR
(%)

TREW X E
(%)

Ex. I-{.a-6

0.1

100

0.1

100

0.1

100
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lllll

% 364

LN -G ARy

BH: THEEFY_FTATERE

LM 1B EFETREFER_H8

ANEFRLSHHESHN, BRI EFTHERLSHEHE
FROEMFPHLLNBES, FRULBARFEEINEGRE.

¥4 & (Brassica oleracea) "t @it AN E X B ERLLY
AP, B A pEEBRAY, BASS T (Spodoptera frugiperda)
o &

EREGNEZE, RERXELS. 100% BAAA G RGHFR;

0% IREAY M FH.
EREXBY, AlTHAHELEALSHEFHEBIFGRA:
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L4 [ ]
* ae @ -e e ot
- - - - - -
: e 8w - * a ..' *
o8 & - . . sasa
L) ) e LE X} [N ] snne :

AR

AR &
4otk s kR R

EREALS -2 A b TREHERE
(%) (%)

Ex. I-1-a-3

0.1 100

0.1 100

0.1 100




-5

HAeHRRE
Heorrksh kX%
EMALAH ERALS R TREHERE
(%) (%)
Ex. I-1-a-7
0.1 - 1100
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5% 364
ot 3% X B (OP- /R A )
BH: THEETH_FRAFEME
LAHN: 1HEETHARLAFTEARLEAR
5 ARG ERLSBHESHN, K1 ETEHFTRALSH R
FTHEMNMLLANRES, ARAEABBAFEENTGRE.
BEFXFHALEENG = 5 7% (Tetranychus urticae) 8 %
# (Phaseolus vulgaris)"tTERAMEREGFRALSHIN .
EHREGHNZE, MTER%. 100% AT A T # 5,

10 0% I8E A e Wik %38,
EREBY, A THHELTANALESHETE RFHRA:
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FE R
A H & &
o BRI (OP- /52 AL )
EH LA SRR TREHFHE
(%) (%)
Ex. I-1-a-3
0.1 100

Ay




