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Die Erfindung betrifft Zwischenprodukte fir Verbin- kampfung von Fungi in der Landwirtschaft, im Gartenbau

dungen der Formel und im Holzschutz verwenden.

Y—X§C/COOR,

Z—0-CH,

worin Ry Ci—g-Alkyl und (Y-X) Ci-z-alkyl-ON= bedeuten
und Z fiir eine Aldimino- oder Ketiminogruppe steht, nam-
lich Verbindungen der Formel

C,_,-AIkyl-O-N\c /COOR'

UCH, llic

worin Ry C1—4-Alkyl und U eine Abgangsgruppe bedeuten.
Die Verbindungen der Formel 1 lassen sich zur Be-
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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Zwischenprodukte fur Oximather der allgemeinen Formel

Y—XQC/COO&

Z—0-CH,

worin

R1 Ci-s-Alkyl bedeutet,

(Y-X) C1-2-alkyl-ON= bedeutet und

Z fir eine Aldimino- oder Ketiminogruppe steht, und zwar insbesondere fur eine Gruppe

worin

R, Wasserstoff, C1-Alkyl, C1—4-Halogenalkyl, Ca_e-Cycloalkyl, C2—a-Alkenyl, Co—s-Alkinyl, C1-2-Alkoxy-
methyl, C1-2-Alkylthiomethyl, C1_s-Alkylsulfonyl, Ci-3-Alkoxy, C1-3-Alkylthio oder Cyano und

R3 Ci-g-Alkyl, Aryl-C1-s-alkyl, Heteroaryl-C1—s-alkyl, C2-12-Alkenyl, Aryl-Co_4-alkenyl, Aryloxy-Ci—s-alkyl,
Heteroaryloxy-C1—-alkyl, Heteroaryl-C2-s-alkenyl, Ca-¢-Cycloalkyl, Aryl, Heteroaryl, C2-s-Alkanoyl, Aroyl
oder Heteroaroyl bedeuten, oder

R. und Rs zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen gegebenenfalls sub-
stituierten, gegebenentalls ein Sauerstoffatom, Schwefelatom und/oder Stickstoffatom enthaltenden vier-
bis siebengliedrigen geséttigten oder ungesattigten Ring bilden, der zudem einen gegebenenfalls substi-
tuierten ankondensierten Benzolring aufweisen kann.

Die Verbindungen der Formel |, worin (Y-X) ausserdem CHz=, Ci-2-Alkylthio-C= bedeuten konnen,
entsprechend dem EP-B 460 575, besitzen fungizide Eigenschaften und eignen sich als fungizide Wirk-
stoffe, insbesondere zur Verwendung in der Landwirtschaft und im Gartenbau.

In der obigen Formel 1 und im folgenden konnen samtliche Gruppen «Alkyl» und «Alkenyl», als sol-
che oder als Teil grosserer Gruppen, z.B. Heteroarylalkyl, je nach Anzah! der Kohlenstoffatome gerad-
kettig oder verzweigt sein. Zudem kénnen die Alkenylgruppen eine oder mehrere Doppelbindungen
autweisen. Halogen als Substituent bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder Jod, wobei Fluor, Chior und
Brom bevorzugt sind. Eine Halogenalkylgruppe kann einen oder mehrere gleiche oder verschiedene
Halogensubstituenten aufweisen. Unter Aryl ist insbesondere Phenyl, Naphthyl, Phenanthryl oder Fluo-
renyl zu verstehen. Heteroaryl bedeutet eine heterocyclische Gruppe mit aromatischem Charakter und
1-3 Heteroatomen N, O und/oder S. Bevorzugt sind Triazol oder andere Funfringe und Sechsringe mit
1-2 Heteroatomen, die ihrerseits zusatzlich einen oder zwei ankondensierte Benzolringe besitzen kon-
nen.

Als Beispiele, die keine limitierende Bedeutung besitzen, die aber vereinfachend im folgenden als
«Gruppe Het"» bezeichnet werden sollen, seien Pyrrolyl, Pyridyl, Furyl, Thienyl, Isoxazolyl, Thiazolyl,
Pyrazinyl, Pyridazinyl, Imidazolyl, Pyrimidiny! oder Triazolyl, oder eine solche Gruppe mit ankondensier-
tem Benzol, z.B. Chinolinyl, Chinoxalinyl, Benzoturyl, Benzothienyl oder Dibenzofury! genannt. Sinnge-
mass giit dies auch fir «Aryl» oder «Heteroaryl» als Teil einer grésseren Gruppe, 2.B. Aralkyl bzw. He-
teroarylalkyl. Die Aryl- und Heteroarylgruppen konnen jeweils einen oder mehrere der folgenden Substi-
tuenten aufweisen:

Halogen, C1—-Alkyl, C1—4-Halogenalkyl, Aryl-C14-alkyl, Aryloxy-Ci—s-alkyl, C2—a-Alkenyl, Aryl-Cz—4-al-
kenyl, C2-4-Alkinyl, C3-6-Cycloalkyl, Aryl, C1_s-Alkoxy, C1-4-Halogenalkoxy, Aryl-Cq_4-alkoxy, C1-4-Alkylt-
hio, Aryloxy, Cyano, Nitro, C2-s-Halogenalkenyl, C2-4-Halogenalkinyl, C2—4-Alkenyloxy, C2-4-Halogenal-
kenyloxy, Ca-s-Alkinyloxy, Ca-s-Halogenalkinyloxy, Cyclopropylmethoxy, Cyclopropyl (gegebenentalis
ein- bis dreifach substituiert durch Halogen und/oder Methyl), Cyanomethoxy (—~OCH2CN), C1-4-Alkoxy-
methyl, Ci—a-Alkyithiomethyl, C1-4-Alkylsulfinylmethyl, C1_4-Alkylsulfonylmethyl, Arylthio, Thiocyanato,
C1-4-Alkoxyiminomethyl, C1-s-Alkanoyloxy, C1—-Alkoxycarbonyl;

sowie auch einen Heteroarylrest, einen Heteroaryl-C1-s-alkylrest, einen Heteroaryloxy-C1-4-alkylrest,
einen Heteroaryl-C2_s-alkenylrest, einen Heteroaryl-C1—s-alkoxyrest oder einen Heteroaryloxyrest; wobei
hierin unter dem Begriff Heteroaryl ein Vertreter der obengenannten «Gruppe Het™» zu verstehen ist.

Fast alle der fur Aryl- und Heteroarylgruppen vorgenannten Substituenten konnen ein- bis zweimal
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auftreten, bevorzugt einmal, mit Ausnahme von Ci—4-Alkyl, das bis zu vierfach als Substituent in Frage
kommt, und Halogen, das bis zu dreifach, im Falle von Fluor auch bis zu finffach vorkommen kann.

Der bevorzugte Arylrest ist Phenyl, gleichgliltig, ob er allein oder als Teil eines anderen Substituenten
in Erscheinung tritt. Aroyl ist demgemass bevorzugt Benzoyl.

Cz-Alkanoy! bedeutet Acetyl. Unter Halogenalkyl sind Alkylgruppen zu verstehen, die bis zu sechs-
fach gleich oder verschieden durch F, CI, Br und/oder J substituiert sind. Beispiele von Halogenalkyi-
gruppen allein oder als Teil eines anderen Substituenten (wie Halogenalkoxy) sind CH2Cl, CHCIz, CCls,
CHBr2, CH2CH2CI, CHCI-CHCI2, CF2Cl, CH2J, CF3, C2Fs, CF2-CF2Cl, CHF2, CH2F, CF2CHFCF3.

Bevorzugt sind Trifluormethyl, Difluormethoxy und Trifluormethoxy.

Zudem konnen die Arylgruppen (insbesondere Phenyl) einen ein oder zwei Sauerstoffatome aufwei-
senden fiinf-, sechs- oder siebengliedrigen gesattigten oder ungesattigten Ring tragen, der gegebenen-
falls ein- oder mehrfach mit Methyl, Methoxy, Phenyl, Halogen, Cyano oder Oxo (C=0) substituiert sein
kann. Beispiele solcher Gruppen sind 5-Benzofuryl, 6-Benzodioxanyl und 5-(1,3-Benzodioxolyl).

Im Falle, dass Rz und R3 zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen ge-
gebenenfalls substituierten Ring bilden, wie dieser oben naher beschrieben ist, kommen als Substituen-
ten des Ringes

R,

/C

Ry

insbesondere C1-g-Alkyl oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl in Frage. Auch der allfallig vorhande-
ne ankondensierte Benzolring kann substituiert sein. Als Substituenten der Phenylgruppe bzw. des Ben-
zolrin?s selber kommen die oben im Zusammenhang mit der Arylgruppe genannten in Betracht.

Falls in den Verbindungen der Formel 1 asymmetrische Kohlenstoffatome vorliegen, treten die Ver-
bindungen in optisch aktiver Form auf. Allein aufgrund des Vorhandenseins der aliphatischen bzw. Imi-
no-Doppelbindung X=C und der Imino-Doppelbindung der Aldimino- oder Ketiminogruppe Z treten die
Verbindungen auf jeden Fall in der [E)- oder [Z]-Form auf. Ferner kann Atropisomerie auftreten. Die
Formell soll all diese méglichen isomeren Formen sowie deren Gemische, z.B. racemische Gemische
und beliebige [E/Z}-Gemische, umfassen.

Bei den Verbindungen der Formel | bedeutet Ry vorzugsweise Methyl; und unabhangig davon (Y-X)

vorzugsweise Methylen, Methylthiomethylen (CH-SCH3) oder Methoxyimino (N-OCH3s); besonders be-
vorzugt sind Verbindungen, worin R, Methoxyimino darstelit.
. In der Gruppe (Rz2)(R3)C=N- ist Rz vorzugsweise Wasserstoff, C14-Alkyl (insbesondere Methyl oder
Athyl), C1_4-Halogenalky! (insbesondere Trifluormethyl) oder C3-¢-Cycloalkyl (insbesondere Cyclopropyl)
und R3 ist vorzugsweise gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Naphthyl (insbesondere p-Naphthyl) oder
Benzyl, wobei allfallige Substituenten vorzugsweise bis drei gleiche oder verschiedene Halogenatome
(insbesondere Fluor, Chlor und/oder Brom), C14-Alkylgruppen (insbesondere Methyl), Ci—4-Halogenal-
kylgruppen (insbesondere Trifluormethyl), Ci—4-Halogenalkoxygruppen (insbesondere Trifluormethoxy)
und Alkylendioxy (insbesondere 3,4-Methylendioxy) sind, oder Heteroaryl, insbesondere gegebenentalls
mit bis zwei Methylgruppen substituiertes Furyl, gegebenenfalls mit Chlor oder Methyl substituiertes Thi-
enyl, Pyridyl oder Benzofuryl.

Falls R3 Heteroaryl bedeutet, ist Rz vorzugsweise Methyl.

Weitere Vertreter von Verbindungen der Formel | sind:
diejenigen Verbindungen der Formel 1, in denen R, Methyl, (Y-Z) CHz, Z eine Gruppe (R2)(R3)C=N-,
Rz Methyl und Rs 3-Trifluormethyl-benzyl, 4-Chlor-3trifluormethyl-benzyl, Phenyl, 3-Chiorphenyl, 3,5-
Dichlorphenyl, 2-Fluor-5-methylphenyl, 3-Trifluormethoxyphenyl oder 5-Chlor-2-thienyl bedeuten;

Das Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel 1 ist dadurch gekennzeichnet, dass
man ein Oxim Z-OH, insbesondere ein Oxim der aligemeinen Formel

3

worin Rz und Rs die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, mit einem Benzylalkoholderivat der all-
gemeinen Formel
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worin Ry und Y=X die oben angegebenen Bedeutungen besitzen und U eine Abgangsgruppe bedeu-
tet, zur Reaktion bringt.

Bei dieser Reaktion handelt es sich um eine nucleophile Substitution, die unter den diesbezuglich tb-
lichen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt werden kann. Unter der im Benzylalkoholderivat der Formel
Ill vorhandenen Abgangsgruppe U ist vorzugsweise Chlor, Brom, Jod, Mesyloxy, Benzolsulfonyloxy oder
Tosyloxy zu verstehen. Die Umsetzung erfolgt zweckmassigerweise in einem inerten organischen Ver-
dinnungsmittel, wie einem cyclischen Ather, z.B. Tetrahydrofuran oder Dioxan, Aceton, Dimethyl-
formamid oder Dimethylsulfoxid, in Gegenwart einer Base, wie Natriumhydrid, Natrium- oder Kaliumcar-
bonat, eines tertidgren Amins, z.B. eines Trialkylamins, insbesondere Diazabicyclononan oder Diazabicy-
cloundecan, oder Silberoxid, bei Temperaturen zwischen -20°C und 80°C, vorzugsweise im
Temperaturbereich von 0°C bis 20°C.

Als Alternative kann die Umsetzung unter Phasentransferkatalyse in einem organischen Lésungsmit-
tel, wie beispielsweise Methylenchlorid, in Gegenwart einer wassrigen basischen Losung, z.B. Natrium-
hydroxididsung, sowie eines Phasentransferkatalysators, wie beispielsweise Tetrabutylammoniumhydro-
gensulfat, bei Raumtemperatur erfolgen [siehe beispielsweise W.E. Keller, «Phasen-Transfer Re-
actions», Fluka-Compendium Vol. 1 und Il, Georg Thieme Verlag, Stuttgart (1986/1987), in dem
insbesondere Chemistry Letters 1980, Seiten 869-870, erwahnt ist].

Die Isolierung und Reinigung der so hergestellten Verbindungen der Formel | kann nach an sich be-
kannten Methoden erfolgen. Ebenfalls nach an sich bekannten Methoden konnen allfallig erhaltene iso-
merengemische, z.B. E/Z-Isomerengemische, in die reinen Isomeren aufgetrennt werden, beispielsweise
durch Chromatographie oder fraktionierte Kristallisation.

Die als Ausgangsmaterialien im erfindungsgeméssen Verfahren verwendeten Oxime Z-OH, z.B. der
Forme! I, sind entweder bekannt oder kénnen nach an sich bekannten Methoden hergestelit werden,
beispielsweise durch Umsetzung der entsprechenden Carbonylverbindung R2R3C=0 mit Hydroxylamin-
hydrochlorid in Gegenwart einer Base, z.B. Natrium- oder Kaliumhydroxid oder Pyridin, Weitere Metho-
den finden sich in Houben-Weyl, «Methoden der Organischen Chemie», Band X/4, Seiten 3-308 (1968)
(«Herstellung und Umwandlung von Oximen»).

Ebenfalls sind die Ausgangsmaterialien der Formel lll, d.h. die a-(2-UCH2-phenyl)-acrylsdure-alkyl-
ester der Formel lila, die o-(2-UCH:-phenyl)-B-(C1-2-alkylthio)-acrylsaure-alkylester der Formel lllb sowie
die 2-(2-UCH2-phenyl)-glyoxylsaure-alkylester —0-(C1-2-alkyl)oxim der Formel llic

H,C_  COOR
XV ' C,_,-AIkyI-S-HC\C ,COOR, c,_,-Alkyl-o-N\C _,COOR,

UCH, UCH, UCH,

IHa b llic

entweder bekannt, oder sie kdnnen nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. So ist in der
europaischen Patentpublikation (EP) 348 766 die Herstellung von o-(2-Brommethyl-phenyl)-acrylsaure-
methylester, in der EP 310 954 und in Angew. Chem. 71, 349-365 (1959) die Herstellung von a-(2-
Brommethyi-phenyl)-g-methylithio-acrylséure-methylester und in der EP 363 818 und wiederum in An-
gew. Chem. 71, 349-365 (1959) die Herstellung von 2-(2Brommethyl-phenyl)-glyoxylsaure-methylester-
O-methyloxim beschrieben.

Die noch neuen Verbindungen der Formel llic bilden den Gegenstand vorliegender Erfindung. Die

Verbindung der Formel lic worin R, Methyl, U Brom und Ci-2-Alkyl Methyl bedeuten ist aus EP-A
254 426 bekannt.

Zur Herstellung eines u-(2-Brommethyl-phenyl)-B-methylthio-acrylséure-C1_4-alkylesters kann man
auch eine von dem in der EP 310 954 beschriebenen Verfahren abweichende Synthese verwenden, die
als erste Stufe die Bromierung des entsprechenden 3-(4-Brom-benzolsulfonyloxy)-2-(o-tolyl) -acrylsaure-
Ci-s-alkylesters mit N-Bromsuccinimid zum 3-(4-Brom-benzolsuIfonyloxy)-2-(2-brommethyl-phenyl)
-acrylsaure-C14-alkylester und als zweite Stufe die Umsetzung des letztgenannten Esters mit Natrium-
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methanthiolat zum gewilnschten Endprodukt umfasst. Das Ausgangsmaterial 3-(4-Brom-benzolsulfonyl-
oxy)-2-(otolyl)-acrylsdure-methylester ist beispielsweise in der EP 310 954 beschrieben.

Die Verbindungen der Formel | besitzen fungizide Wirkung und kénnen dementsprechend zur Be-
kampfung bzw. Verhiitung von Pilzbefall in der Landwirtschaft, im Gartenbau sowie im Holzschutz Ver-
wendung finden. Sie eignen sich insbesondere zur Hemmung des Wachstums oder zur Vernichtung
von phytopathogenen Pilzen auf Pflanzenteilen, z.B. Blattern, Stengeln, Wurzeln, Knollen, Friichten oder
Bluten, und auf Saatgut sowie von im Erdboden auftretenden Schadpilzen. Ferner kdnnen mit den Ver-
bindungen der Formel | holzabbauende und holzvertarbende Pilze bekampft werden. Die Verbindungen
der Formel | sind beispielsweise wirksam bei der Bekdmpfung von Pilzen der Klassen Deuteromycetes,
Ascomycetes, Basidiomycetes und Phycomycetes.

Besonders eignen sich die Verbindungen der Forme! | zur Bekédmpfung der folgenden Schaderreger:

Echte Mehltaupilze (z.B. Erysiphe graminis, Erysiphe cichoracearum, Podosphaera leucotricha, Uncinula
necator, Sphaerotheca spp.)

Rostpilze (z.B. Puccinia tritici, Puccinia recondita, Puccinia hordei, Puccinia coronata, Puccinia striifor-
mis, Puccinia arachidis, Hemileia vastatrix, Uromyces fabae)

Schorfpilze (z.B. Venturia inaequalis)

Cercospora spp. (2.B. Cercospora arachidicola, Cercospora beticola)

Mycosphaereila spp. (z.B. Mycosphaerella fijiensis)

Alternaria spp. (z.B. Alternaria brassicae, Alternaria mali)

Septoria spp. (z.B. Septoria nodorum)

Heminthosporium spp. (z.B. Helminthosporium teres, Heiminthosporium oryzea)

Plasmopara spp. (z.B. Plasmopara viticola)

Pseudoperonospora spp. (z.B. Pseudoperonospora cubensis)

Phytophthora spp. (z.B. Phytophthora infestans)

Pseudocercosporella spp. (z.B. Pseudocercosporella herpotrichoides)

Piricularia spp. (z.B. Piricularia oryzae)

Ferner wirken die Verbindungen der Formel | beispielsweise gegen Pilze der Gattungen Tilletia, Usti-
lago, Rhizoctonia, Verticillium, Fusarium, Pythium, Gaeumannomyces, Scierotinia, Monilia, Botrytis, Pe-
ronospora, Bremia, Gloeosporium, Cercosporidium, Penicillium, Ceratocystis, Rhynchosporium, Pyreno-
phora, Diaporthe, Ramularia und Leptosphaeria. Gewisse Vertreter der Verbindungen der Formel | be-
sitzen zudem Wirkung gegen holzschadigende Pilze, wie beispielsweise der Gattungen Coniophora,
Gloeophyllum, Poria, Merulius, Trametes, Aureobasidium, Sclerophoma und Trichoderma.

Die Verbindungen der Formel 1 zeichnen sich durch prophylaktische und kurative, vor allem aber
durch deutliche systemische Wirkung aus.

Sie wirken gegen phytopathogene Pilze unter Gewachshausbedingungen bereits bei Konzentrationen
von 0,5 mg bis 500 mg Wirkstoff pro Liter Spritzbriilhe. Im Freiland werden vonteilhaft Dosierungen von
20 g bis 1 kg Wirkstotf der Formel | pro Hektar und Behandlung zur Anwendung gebracht. Zur Be-
kampfung von samen- oder bodenblirtigen Pilzen im Beizverfahren werden mit Vorteil Dosierungen von
0,001 g bis 1,0 g Wirkstoff der Formell pro kg Samen verwendet.

Die nachstehenden Beispiele illustrieren die Erfindung.

. Herstellung der Wirkstoffe der Formel |
Beispiel 1

Zu einer Suspension von 0,24 g Natriumhydrid (55-60% in Q) in 20 ml Dimethylformamid tropft man
unter Argonbegasung bei 5-10°C 0,637g 2-(2-Brommethyl-phenyl)-acrylsaure-methylester sowie 0,5 g
3-Trifluormethyl-acetophenonoxim in 2 ml Dimethylformamid zu. Man riihrt das Reaktionsgemisch weite-
re 30 Minuten. Nach beendeter Reaktion giesst man das Gemisch auf Wasser und extrahiert das wéass-
rige Gemisch mit drei Portionen Athylacetat. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit
Wasser gewaschen, (ber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck einge-
dampft. Das zurtickbleibende Ol wird dann an Kieselge! unter Verwendung von n-Hexan/Methylenchlorid
(1:1) als Laufmittel chromatographisch gereinigt.

Aut diese Weise erhalt man den 2-[o-{[(E/Z-a-methyl-3-trifluormethyl-benzyl)iminojoxy}-o-tolyl] -acryl-
saure-methylester als farbloses Ol.

Beispiel 4

Zu einer Suspension von 0,78 g Natriumhydrid (80% in Ol) in 20 ml Dimethylformamid werden unter
Argonbegasung bei 0°C 5 g 2-(2-Brommethylphenyl)-glyoxylsaure-methylester-O-methyloxim und 3,2 g
B-Acetonaphthonoxim in 80 ml Dimethylformamid zugetropft, und das Reaktionsgemisch wird 4 Stunden
bei 0°C nachgeriihrt. Nach beendeter Reaktion wird das Gemisch mit geséattigter Ammoniumchloriglé-
sung hydrolysiert und dreimal mit Diathylather extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden



10

15

20

25

35

40

45

50

55

60

65

CH 689 421 A5

ber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, und das Losungsmittel wird abdestilliert. Das zurickblei-
pende O1 wird an Kieselgel unter Verwendung von Diathylather/n-Hexan (1:1) als Laufmittel chromato-
graphisch gereinigt, und das Produkt aus Methylenchlorid/Diathylather/n-Hexan kristallisiert.

Auf diese Weise erhalt man das 2-[o-{[(1-[B-Naphthyl]-athyl)imino]oxy}-o-tolyl] -glyoxylsaure-methyl-
ester-O-methyloxim als weisse Kristalle, Smp. 97-98°C.

In gleicher Weise lassen sich, vorwiegend nach der Methode des Beispiels 4, folgende Methoximino-
glyoxylsaure-Derivate gewinnen:

R, CH,;0-N=C-COOCHg4
C=N-O-CH,
Rs
Tabelle 2:
Beispiel R, R, Physikal.
Daten
17 CH, 4-Chlorphenyl Weisse Krist.
18 n-Propyl Phenyl Weisse Kirist.
19 CH, 4-Methoxyphenyl Weisse Krist.
20 CH,4 3,4,5-Trimethoxyphenyl Ol
21 CH, 2-Furyl Smp. 95-97°C
22 CHj 3-Bromphenyl Weisse Krist.
23 CH, 1,4,8-Trimethyl-nona-1,3,7-trienyl Ol
24 CH,3 3-Trifluormethyl-benzyl Ol
25 CH,4 4-Nitrophenyl Gelbliche Krist.
26 CH,4 3-Nitrophenyl Gelbliche Krist.
27 CF, Phenyl Weisse Krist.
28 CH,;CH,- | Phenyl 0)|
29 i-Propyl Phenyl Ol
30 CF, 3-Bromphenyl o1
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Beispiel [ R, R; Physikal.
Daten
31 CF, 4-Tolyl Weisse Krist.
32 CH,3 2-Benzofuryl Smp. 110-112°C
33 CH, 3,5-Di(trifluormethyl)-phenyl Smp. 76-78°C
34 CH,4 4-Fluorphenyl Smp. 89-90°C
35 CH30-CH,- | B-Naphthyl Smp. §9-90°C
36 Cyclopropyl | Phenyl Ol
37 CH,3 1-Phenoxy-dthyl Weisse Krist.
38 CH,4 3,4-Methylendioxyphenyl 01
39 CF; 3-Trifluormethyl-phenyl Ol
40 CH, 3-Fluorphenyl
4] Cyclopropyl | 3,4-Methylendioxyphenyl
42 Isopropyl 3,4-Methylendioxyphenyl
43 CH, 6-(1,4-Benzodioxanyl)
44 Cyclopropyl | 6-(1,4-Benzodioxanyl)
45 CH,4 3,4-(Difluormethylendioxy)phenyl
46 CH, 3,4-(Difluormethylendioxy)benzy!l
47 CH,4 3,4-Athylendioxy-benzyl
48 CH,4 2,3-(Difluormethylendioxy)pheny!
49 CH,3 4-Methoxy-3-(methylthiomethyl)-phenyl
F_O
s0 | CH, FI D\
F~ "0
. i, Facmm /@\
SN0
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Beispiel | R, R, Physikal.
Daten
CgHa(m-CF,p-Cl)
52 N =
Ls
CgHa(p-Cl)
53 N
s
54 CH,4 3,4-Methylendioxy-benzyl
55 CH, 6-Nitro-3,4-(Methylendioxy)phenyl
56 H 3,4-(Difluormethylendioxy)phenyl
57 CH, 2-(3,4-Methylendioxyphenyl)-dthenyl
58 CH, 2-(3,4-Methylendioxyphenyl)-ithyl
59 CH, 4-Methoxy-3-(methylsulfinylmethyl)phenyl
60 CH, 4-Methoxy-3-(methylsulfonylmethyl)phenyl
61 CH, 3,4-Propylendioxyphenyl
0O
6 | cu, <°:©\
o OCH,-
64 CH,4 3,4-Methylendioxybenzoyl
OCH,
ol | O
)
66 CH,4 3-Allyloxyphenyl
67 CH,4 3-Propargyloxyphenyl
68 CH,4 3-Cyclopropylmethoxy-phenyl
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Tabelle 2: (Fortsetzung)

CH 689 421 A5

Beispiel | R, R, Physikal.
Daten
69 CH, 3-(2,2-Dichlorvinyloxy)phenyl
70 CH,4 3-Cyanophenyl
71 CH,4 3-Thiocyanatophenyl
72 CH, 4-(2,2-Dichlorvinyl)phenyl
73 CH,4 5-(2-Cyanobenzofuryl
" (e IG
CHZON=CH
CH,00C
sl [
- Ph~<
o}
77 |H <O CH,
o) 2
Ci
78 CH, 4-Difluormethoxyphenyl
79 CH, 3-Acetoxyphenyl
o)
oo eSO
0]
81 CH; CH30_<O:©L
O
82 CH,4 4-Methoxy-3-nitrophenyl
83 CH, 4-Methoxy-3-(methoxymethyl)phenyl
84 CH, 3-Allyloxy-4-methoxyphenyl
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Tabelle 2: (Fortsetzung)

CH 689 421 A5

Beispiel | R, R, Physikal.
Daten
85 CH; 3-Athoxy-4-methoxyphenyl
CH, _
weisse
86 | CH, cl P\Q\ Kristalle
Cl
87 CH; 3-(2,5-Dimethylthicnyl)
88 CH, 2-(5-Methylthienyl)
89 Cyclopropy! | 4-Fluorphenyl
90 CH, 4-Fluor-3-trifluvormethylphenyl
91 H 3-Nitrophenyl
92 CH, 3-Cyanomethoxy-phenyl
93 CH, 4-Fluor-3-phenoxypheny!
94 CH,4 4-Thiocyanato-3-trifluormethylphenyl
95 CH,CH=CH | 3,4-Methylendioxyphenyl
96 CN 3,4-Methylendioxyphenyl
97 CH,SO, 3,4-Methylendioxyphenyl
98 CH,CH, 3,4-(Difluormethylendioxy)phenyl
99 CH,CH,CH, | 3,4-(Difluormethylendioxy)phenyl
100 Isopropyl 3,4-(Difluormethylendioxy)phenyl
101 Cyclopropyl 3,4-(Difluormethylendioxy)phenyl
102 CH,OCH, 3,4-(Difluormethylendioxy)phenyl
103 CH,3 1-(3,4-Methylendioxyphenyl)athyl
104 H 1-Methyl-1-(3,4-Methylendioxyphenyl)ithyl
105 H 2-Thienoyl
106 CH,4 4-(Pentafluorithoxy)phenyl

10
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Tabelle 2: (Fortsetzung)

CH 689 421 A5

Beispiel | R, R, Physikal.
Daten

107 CH,4 4-(2,2,2-Trifluorithoxy)phenyl Ol
108 CH, 4-(1,1,2,3,3,3-Hexafluorpropoxy)phenyl
109 CH5SCH, 3,4-Methylendioxypheny!l
110 CH;CH, 2-Thienyl
111 CH5;CH,CH, | 4-Tolyl
112 CH;,4 4-Chlor-2-methoxyphenyl
113 CH;3;CH=CH | 3-Trifluormethylphenyl

o) Pz

0
N6 | cu, @\

O

o
o o

0
HE ) CHs H:Cc{ ]@\

3 o)
119 CH, 6-Methoxy-B-Naphthyl
120 CH;CH, B-Naphthyl
121 CH;3CH,CH, | B-Naphthyl
122 Isopropyl B-Naphthyl
123 tert.Butyl B-Naphthyl

11
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CH 689 421 AS

Tabelle 2: (Fortsetzung)

Beispiel | R, R3 Physikal.
Daten
124 | CH;S Phenyl Ol
125 CH,S 4-Chlorphenyl
126 CH,3S 3-Trifluormethylpheny!
127 CH,O 4-Chlorphenyl
128 CH,4 4-Fluorbenzoyl
129 CH, 3-Brombenzoyl
130 CH,4 3-Nitrobenzoyl
131 CH,4 3-Trifluormethylbenzoyl
132 | CH, 2-Toluoyl

Beispiele 133—-141
Analog dem in Beispiel 1 («Methode 1») beschriebenen Verfahren erhalt man aus dem entsprechen-

den o-substituierten Benzylbromid der Formel lil (U=Br) und dem entsprechenden Oxim der Formel I
die in der nachfolgenden Tabelle 3 aufgefihrien Verbindungen der Formel |

Y-X Se _COOCH,CHy

12
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CH 689 421 A5

Tabelle 3:

Beispiel] Y-X R, Rj Physikal.
Daten

133 CH, CH, 4-Fluorpheny! o)

134 | CH, CH,4 2-Thienyl Ol

135 ) | CH, CH; 2-Thienyl Ol

136 CH, CH,3 3,4-Dichlorphenyl )|

137 CH, CF, Phenyl 0)

138 CH, CH, 4-Nitrophenyl 0l

139 CH, CH;3 B-Naphthyl Ol

140 CH, CH, 3,4-Methylendioxyphenyl halbkristallin

141 CH, CH,4 4-Fluorphenyl Ol

*) Verbindungen 134 und 135 sind E/Z-Isomere (nicht zugeordnet).

Patentanspriiche

1. Verbindungen der aligemeinen Formel

worin

R1 C1-4-Alkyl und
U eine Abgangsgruppe bedeuten, mit der Massgabe, dass R und Ci-2-Alkyl nicht gleichzeitig Methyl
bedeuten wenn U fiir Brom steht.

2. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Abgangsgruppe U fir Chlor,
Brom, Jod, Mesyloxy, Benzolsulfonyloxy oder Tosyloxy steht.

C1_2-Alkyl-O-N%C ,COOR,

UCH,

13
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